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Az ipari eredetl szén-dioxid elhelyezésének biztonsagaval, a felszin alatti porustérbe besajtolt CO, hosszi tava viselkedé-
sével kapcsolatosan a természetes szén-dioxid-el6fordulasok vizsgalatabdl olyan értékes informaciohoz juthatunk, amelyet
sem laboratoriumi kisérletek, sem modellezési munkak nem tudnak reprodukélni. A besajtolas kovetkeztében 1étrejovo
fluidumrendszer hossza tava viselkedésének ismerete azonban elengedhetetlen a CCS-technoldgia (Carbon Capture and
Sequestration) hosszt tava biztonsagossaganak szavatolasahoz.

Magyarorszag legrégebben ismert és termelt CO,-eléfordulasa Ny-Magyarorszagon, a Répcelak-Mihalyi tertileten talal-
hato. A tobb tucat, ipari termelésre is alkalmas szén-dioxid-teleprél sok, szabadon hozzaférhet6 informaci6 all rendelkezés-
re, amelynek segitségével atfogd kép kaphatd — tobbek kozott — a fluidumrendszer 6sszetételérdl is, amely a kézet—fluidum
kolcsonhatas megismerésének egy fontos eleme.

Jelen tanulmany a Mihalyi-Répcelak CO,-el6fordulas két reprezentativ telepének fluidumrendszerét tanulmanyoztuk, és
meghataroztuk kisérleti adatok segitségével, hogy a telepekben uralkodé nyoméas—hémérsékleti viszonyok mellett a
fluidumrendszert szuperkritikus (sc.) CO,, oldott CO,-ot tartalmazé H,O és vizgdéz alkotja. A becslések alapjan az adott
rendszer 1 m*-nyi pérustérfogatabol, fazisatalakulas nélkiil ~210 kg CO, termelhetd ki. Ennek hatasara kozel 0,2 egységgel
novekszik a maradék oldat pH-ja, és csokken az asvanyok oldhatosaga. A CO, tarolasakor forditott reakcio zajlik, azaz pH-
csokkenés €s az asvanyok — kiilonds tekintettel a kalcit és a foldpat — oldhatdésaganak novekedése kovetkezik be. Ez pedig
hatassal van a tarolokézetek petrofizikai (porozitas, permeabilitas) és kézetmechanikai tulajdonsagara.

Kiraly, Cs., Szamosfalvi, A., Falus, Gy., Szabd, Cs., Sendula, E.: Expected physical
and chemical effects of injecting industrial carbon dioxide on pore fluids and reservoir
rocks based on the study of Mihalyi-Répcelak natural CO, occurrence

Natural CO, analogues are very important in studying the safety of geological storage of industrial CO,. In these analogues
we can study the long term rock—fluid reactions, which cannot be reproduced in the lab or with computer models. Neverthe-
less, this information is essential to assure the long-term safety of CCS-technology.

The Mihalyi-Répcelak area (Western Hungary) is the oldest known and produced CO, occurrence in Hungary. In this area
there are dozens of CO; sites that are suitable for industrial production. As a consequence, many of the data are publicly
available. Using these information we can build a comprehensive picture about the composition of the fluid system which is
essential to understand the interactions within the given rock—fluid system.

In this study, the fluid system of two representative occurrences from the Mihalyi-Répcelak CO, sites are studied, and
characterized using the experimental data of the CO,—H,O—(NaCl) system. We determined that in the given pressure and
temperature conditions of the fluid system, it is composed of supercritical (sc.) CO,, CO, dissolved in H,O, and vapor H,O.
We concluded that in the studied system ~210 kg of CO, could be produced from 1 m’ of pore volume, without phase
change. As a result, nearly 0.2 unit pH increase of the residual solution system and a decrease of the solubility of the miner-
als are foreseen. In case of CO, storage inverse reactions take place, i.e. a decrease of pH and an increase of solubility of the
minerals — especially calcite and feldspar. This in turn affects the petrophysical (porosity and permeability) and mechanical
properties of the storage rocks as well.

Beérkezett: 2012. oktober 15.; elfogadva: 2013. junius 6.

ISSN 0025-0120 © 2013 Magyar Geofizikusok Egyesiilete



Kiraly Cs. és mtsai

Bevezetés

Az emberi tevékenység altal felszabaditott és 1égkorbe jut-
tatott iiveghazhatasti gazok — els6sorban a szén-dioxid —
kibocsatasanak mérséklésében és ezaltal a klimavaltozas
visszafogasaban jelentds szerepe lehet a fold alatti szén-
dioxid-tarolasnak (pl., Holloway 2007, Wildenborg et al.
2009). Az ipari szén-dioxid tarolasanak egyik legfontosabb
kérdése, hogy a tarolasra kivalasztott foldtani kézeg alkal-
mas-e a besajtolt CO, biztonsagos tarolasara és hosszu tava
visszatartasara. Mivel a természetes szén-dioxid-tarolok
bizonyitottan t6bb szazezer évig szivargas és tonkremenetel
nélkiil képesek a porusokban tarolt CO,-ot visszatartani, az
ipari szén-dioxid felszin alatti tarolasi lehetdségének vizs-
galata a természetes tarolok részletes tanulmanyozasa nél-
kiil nem képzelhet6 el. Jol tikrozi ezt, hogy a természetes
eléfordulasok vizsgalata mar az eurdpai kutatasi programok
korai stadiumaban is nagy szerepet kapott (pl., NASCENT-
projekt, Czernikowski-Lauriol et al. 2002, Pearce et al.
2002).

A természetes tarolok vizsgalatabdl egyrészt informaciod
nyerhetd azokrol a hosszi tavon lejatszodo kézet—fluidum
rekciokrol, amelyek laboratoriumi kisérletek kozott nem,
vagy csak részben rekonstrualhatok. Masrészt megismerhe-
tok azok a természetes asvany-kozettani illetve fluidum-
geokémiai feltételek, amelyek hozzajarultak a természetes
tarolorendszer hosszu tavu stabilitasahoz.

A Pannon-medence teriiletén szdmos természetes CO,-
gaztelep, CO,-gazszivargas és nagy CO,-tartalommal jelle-
mezhetd termalviz el6fordulasa ismert (Pearce et al. 2005,
Vetd et al. 2003). Ez utdbbi tanulmany a Mihalyi-Répcelak
gazmezOk és a Matraderecske gazszivargas €s az ehhez
kapcsolodo termalvizek CO, gazai geokémiai adatainak
tarhazanak tekinthetd, ami kivalo alapot ad tovabbi kutata-
sokhoz.

Jelen tanulmanyban a rendelkezésre allo geokémiai €s
mélyfurasi adatok felhasznalasaval bemutatjuk, hogy a
Répcelak-Mihalyi természetes szén-dioxidos rendszer ter-
melése milyen fizikai és kémiai valtozasokat okoz a re-
zervoarban, és milyen fizikai paraméterek mellett lehetsé-
ges a CO, gaz biztonsagos kitermelése. Tovabba szamita-
saink arra is ravilagitottak, hogy forditott esetben — azaz a
szén-dioxid mint szuperkritikus fluidum besajtolasakor —
melyek azok a fizikai és kémiai koriilmények, amelyekre
feltétleniil figyelni kell egy CO,-tarolasi projekt tervezé-
sekor.

Kutatastorténet

A Répcelak-Mihalyi kutatasi teriilet a Kisalfold teriiletén, a
Rabakdz nyugati felén talalhato. A térségben 1933-ban kez-
doédott meg a geofizikai kutatas. 1935-ben mélyitették az
elso farast és 32 évvel kés6bb az utolsot. A geofizikai méré-
sek a Kisalf6ldon nagy kiterjedésii maximumot jeleztek,
amely 3 részre — Répcelak, Mihalyi és Mosonszentjanos —
tagolja a teriiletet.

Az emlitett elsd, M-1 jell farast 1935-ben a Mihalyi rész-
maximumra telepitették. A furas 1602 méterben paleozoos
metamorf fillitet ittt meg pliocén iiledéksor alatt; ez utdb-
bibol jelentds CO,-termelés kezd6dott meg. A kés6bbiekben
itt mélyitett M-2 (1937) és M-3 (1941) furasok meddének
bizonyultak. Ezt kévetéen Mihalyitol EEK-re, Mosonszent-
janos kozelében folytatodott a furasi tevékenység (M-4,
1944), amelynek célja az északi részmaximum felderitése
volt. Azonban ez a furds is meddének bizonyult. Végiil a
répcelaki részmaximum feltarasa 1944-45 kozott tortént.
Az M-5 furas elszerencsétlenedése utan, a mellette lefurt
M-5/b mar sikeresnek bizonyult. A furds 1410-1444 m ko-
z6tt két also-panndniai homokkoréteget harantolt, amelybdl
nagymennyiségli CO»-termelés folyt, és a neogén iiledéksor
aljzatat — a paleozoos metamorf Gsszlet tetejét — 1460 m-ben
érte el. Ezzel megkezd6dott a mihalyi és répcelaki CO,-
telepek iparszerll termeltetése, a gaz felhalmozasa és hasz-
nositasa.

A masodik kutatasi periodusban Répcelakon és kdrnyé-
kén az 1962 utani harom évben 20 furast mélyitettek, ame-
lyek koziil 10 bizonyult produktivnak. A gaztarolo képzdd-
mények ezen a teriileten a paleozoos metamorf pala, miocén
mészkd és homokkd, also- és felsG-pannoniai homokkd.
Jelentés eredmény az uraitijfalui kiemelkedésre telepitett
12. sz. furasban észlelt, legmagasabban elhelyezked6 neo-
gén liledék aljzata, az also-pannoniai homokkdrétegekben
talalt CO, gaz, és a felsd-pannoniai Ssszlet egy szakaszaban
tarolodo éghetd foldgaz. Sikerrel jart a Répcelak kornyéki
fels6-pannoniai rétegek kutatasa is, ahol nem éghetd kevert-
gazt, illetve CO, gazt talaltak.

Mihalyi kdrnyékén ugyanebben az idészakban 8 furast
mélyitettek, amelyek koziil 4 bizonyult produktivnak. Mé-
szaros et al. (1979) szerint ezen a teriileten a fels6-pannoni-
ai Osszlet tartalmazza a Mihalyi teriilet szén-dioxid-vagyo-
nanak legnagyobb hanyadat (mig Répcelak teriiletén az al-
sO-pannoniai rétegsor). Tehat ezen a teriileten a tarold kép-
z6dményei: paleozoos metamorf pala, alsd-pannoniai kong-
lomeratum, homokk®d és fels6-pannoniai homokka.

Osszesitve: a Mihalyi-Répcelak teriileten a 46 lemélyitett
farasbol 26 tart fel CO,-telepet (Mihalyi: 15, Répcelak: 11),
2 db nem éghetd kevertgaztelepet, mig Uraiujfalu mellett
10 szénhidrogén-gaztelepet azonositottak (Mészaros et al.
1979).

Geologiai hattér
Metamorf képzédmények

A Mihalyi-Répcelak teriileten a neogén iiledéksor alatt
szilur-devon id6szaki képzédmények talalhatok. Az aljza-
tot legmagasabban — 1573,5 m-ben — a Mihalyi részmaxi-
mumon érték el. A szerkezet tet6zonajan a neogén fekii
atlagos mélysége 1650—1700 m koriili (Mészaros et al.
1979).

A vizsgalt Mihalyi-Répcelak teriileten a feltart metamorf
aljzatbol mintegy 40—50 m vastagsagu Osszlet valt ismertté
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(Mészaros et al. 1979), amelyet valtozo kdzetfaciesi, epi- és
anchimetamorf paldk épitenek fel, helyenként karbonat-
(féleg dolomit-) betelepiiléssel. A legtobb farasban fillit,
mészfillit és kvarcfillit, tovabba 1-1 furasban szideritpala,
mészpala, szericites kvarcpala, atalakult vulkanit, illetve
kloritpala, dolomit, kloritfillit, szericitpala, agyagpala, ho-
mokkdpala és kvarcit fordul eld.

Neogén képzodmeények

A pliocén formacioé képviseli a neogén tliledékek donto ré-
sz&t. A pannoniai emelet iiledékei 1353-2387 m mélység-
tartomanyban talalhatok, lepusztult paleozoos meatamorf és
miocén Osszlet felszinére telepiilve. A pliocén hézagmentes
kifejlédésben csak a keleti és a nyugati minimum teriiletén
lelhet6é fel. A részmaximumok tetején észlelt a pannoniai
emelet atlagos vastagsaga 1450-1650 m, melybdl az als6-
pannoniai iiledék 200—800 m-es vastagsagil. Ez az also6-pan-
noéniai képzédmények iiledéke f6képp homokkébdl, homo-
kos agyagmargabdl és aleurolit valtakozasabol épiil fel,
amely 6smaradvanyokban szegény. Erre mintegy 1150-
1450 m vastagsagban uralkodéan pszammitos iiledékekbdl
allo fels6-pannodniai és holocén-pleisztocén képzédmények
telepiilnek. A fels6- és also-pannoniai iiledékes sorozat
hatara nem ¢éles. Ebben a rétegtani szintben a részmaximu-
mok legmagasabb részén agyagmarga-, a peremeken ho-
mokkd- €s agyagmarga-, illetve aleurolitrétegek keletkeztek
(Mészaros et al. 1979).

1. tablazat

CO»-telepek leirasa

A Mihalyi-Répcelak teriileten 6sszesen 26 CO,-telepet —

amelyek fels6- és also-pannoniai kdzetekben és a medence-

aljzatban vannak — és két kevertgaztelepet tartak fel, ame-

lyek a fels6-pannoniai homokkdrétegben talalhatok.
Ezek a CO, telepek a kovetkezok:

— Mihalyi: a medencealjzat tetején és alsd-panndniai kong-
lomeratumban 1 db, als6-pannoniai homokkdérétegekben
3 db (Ap. I, Ap. II [ezen beliil A, B]), a fels6-pannoniai
homokkérétegekben 11 db (Fp-I, -1, -III, -IV, -V, -VI,
-VIIb, -Vlla, -VIII, -IX, -X) telep,

— Répcelak: a medencealjzat tetején 1 db, miocén képzdd-
ményekben 2 db (A, B), als6-pannodniai homokkérétegek-
ben 1 db p. I. szam1 telep M-26-0s farasban).

A Mihalyi nagyszerkezet egy alaphegység alapti szerke-
zet. A medencealjzat tetején a paleozoos metamorf sorozat-
ban kialakult felhalmozodas halmazteleptipusba, a miocén
és alsO-pannoniai tarolok sztratigrafiailag és kozettanilag
arnyékolt rétegteleptipusba, a pliocén (also- és felsd-pan-
non) telepek boltozatos, illetve kdzettanilag arnyékolt bol-
tozatos rétegteleptipusba sorolhatok. A zar6 fedoréteg min-
den telep esetében pliocén agyagmarga.

A telepek elrendezddése Répcelak kornyékén nyugatrol
torténd CO,-migraciot jelez, mivel a szerkezet keleti szar-
nyan kiékel6dd homokkorétegek medddk. A teriileten ér-
vényesiil a siiriség szerinti differenciacio. Mihalyi-répce-
laki teriileten a készletek f6 tomegét a pliocén kort (also- és

A répcelaki és mihalyi als6-pannéniai CO,-telepek 0sszefoglald tablazata

Alsé6-pannoniai CO,-telepek Térolokdzet

Teleptipus

Vizaramlas, vizutanpotlas

Mihalyi L. agyagmargacsikos finom- és
aproszemcsés homokkd
Mihalyi II/A. karbonatos kotéanyagu,
finomszemcsés homokkd
Mihalyi I1/B. finomszemcsés, agyagos homok
Répcelak 1. karbonatos kotéanyagu,

aleuritcsikos, finomszemcsés
homokkd

helyenként gyengén rétegzett,
vékony aleuritrétegekkel
tagolt, karbonatos kétéanyagu,
finomszemcsés homokkd

Répcelak II. (a legnagyobb
gazvagyonnal rendelkez6,
legismertebb gaztelep)

Répcelak I1I. aleuritcsikos, agyagos
finomszemcsés homokkd

Répcelak IV. finomszemcsés homokkd

Répcelak V. agyagos homokko

Répcelak VI. agyagos aleurolitcsikokkal és
-padokkal tagolt finomszemcsés
homokké

Répcelak VII. agyagos, aleurolitpadokkal

tagolt, finomszemcsés homokkd

litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep

litologiailag arnyékolt
rétegtelep

litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep
litologiailag arnyékolt
rétegtelep

litologiailag arnyékolt
rétegtelep

ENy fel6l véarhaté utdnadramlas
viztestrél nincs informacio
nincs informacio

becslések alapjan gyenge vagy
kozepes utanaramlas

viztest ismerete nem kielégito,
vizutanpotlas kizardlag
nyugatrdl varhato

viztest aktivitasa kicsi lehet,
csak korlatozott vizutanpotlas

vizutanaramlas egyoldalu,
intenzitasa valoszinileg gyenge

vizutanpotlast csak nyugatrol
kap, ami jonak mondhato

vizutanpotlast csak nyugatrol
kap, ami jonak mondhaté

nincs informacio
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fels6-pannoniai) rétegek taroljak (vastagsag atlagosan 5—
10 m).

CO.-telepek rétegtani helyzete

Az alapvetéen metamorf anyagi magas rogvonulat tetején
(a Mihalyi-haton), medencealjzati helyzetben, mindkét gra-
vitacids részmaximumon ipari értékli CO,-felhalmozodas
ismert.

Répcelakon a miocén dsszlet tetejérél 2 kutbol folyik ipa-
ri értékli gaztermelés. A gazfelhalmozodas 2 6nalld telepre
oszthaté (,,Miocén A telep”; ,,Miocén B telep”). Tovabba
Répcelak kozelében 7, Mihalyi kornyékén 3 CO,-telep ala-
kult ki az also-pannoniai homokkoérétegekben. A hazai
szén-dioxid-tarolasi potencial jelentds részét a vizsgalati te-
riileten is megjelend als6-pannoniai formacio teszi ki, ezért
a tovabbiakban az als6-pannoniai telepekkel kivanunk rész-
letesen foglalkozni. E telepek néhany litologiai és rezervo-
argeologiai adatat az [. tabldzat mutatja.

A Mihalyi részmaximumon 11, a répcelaki teriileten 1
CO»-telep van a fels6-panndniai rétegekben. A Mihalyi terii-
letrész felsG-pannoniai dsszletében mintegy 200-250 m-es

vastagsagban a kutatasi teriilet legnagyobb gazfelhalmozo-
dasa alakult ki.

A Répcelak kozeli furasok a fels6-pannéniai dsszlet alsé
szakaszan 1140-1215 m kozott ipari értékd, nem éghetd ke-
vertgazt tartalmazo telepeket tartak fel, ahol két telepet kii-
lonitettek el. A telepekrdl az alapadatok — pl. porozitas,
permeabilitas, nyomads, hémérséklet — hozzaférhetdk. A tele-
pek korbesorolasa az eredeti kutatasi eredményeket titkrozi,
azonban ezek revizidja jelenleg folyamatban van.

Termodinamikai rendszerek

A szén-dioxid felszin alatti tarolasanak egyik legalapvet6bb
kérdése, hogy milyen koriilmények uralkodnak a szén-
dioxid besajtolasa kovetkeztében egy potencialis tarolod-
forméacié adott kézet—fluidum rendszerében. A kiilonb6z6
hémérséklet—-nyomas tartomanyokban megvaltoznak a
fluidumrendszerben jelenlévé fluidumok fizikai és kémiai
tulajdonsagai, um. a fluidumok halmazallapota, siiriisége,
oldhatosaga, pH-ja, valamint — ezekkel Osszefliggésben —
moédosul a fluidum—koézet kdlesonhatés intenzitasa. A CO,
felszin alatti tarolasa esetében a két legfontosabb fluidum-

2. tablazat ‘ A H,0 ¢és CO;, legfontosabb adatai Roeder (1984) szerint

Fluidum Harmaspont
homérséklete

()

Harmaspont
nyomasa
(bar)

Kritikus
hoémérséklet
§©)

Kritikus
nyomas stirliség
(bar) (kg/m*)

Kritikus Molaris
tomeg

(g/mol)

H,O 0,01 0,006

CO, -56,57 5,21

374,15
31,1

220,64 320 18,0153

73,8 650 44,01

Klatratstabilitds

Nyomas

hatara | /Llfi:."', Y <
(o] :
- matfelst ;
it P >

1. dbra | A CO,—H,O binaris rendszer nyomas—hémér-
séklet—Osszetétel (p-T-x) fazisdiagramja. Rovi-
ditések: Q — 4 fazis (Osszetétel fiiggvényében
CO,-H,O folyadék—szilard—gaz és klatrat hal-
mazallapot) egyszerre van jelen, fco, 0 — @
CO»—H,0 harmaspontja, ¢(co,-m,0) — a CO-H,O
kritikus pontja, LIQ — folyadék, SOL — szilard
fazis, VAP — gaz fazis (Diamond 2000)
The pressure—temperature—composition (p-7-x)
phase diagram of the H,O—CO, binary system.
Abbreviations: Q — 4 phases are present at the
same time (CO,—H,O liquid, solid, vapor and
chlatrate), #co,-n,0)— triple-point of CO,—H,O,
¢co,-n,0)— critical point of CO,—H,O, LIQ — lig-
uid, SOL — solid, VAP — vapor (Diamond 2000)

Figure 1
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rendszer a CO, és a H,O, amely ,,alaprendszerek” tulajdon-
sagait a 2. tablazat foglalja 6ssze Roeder (1984) alapjan.

Ha ez a két komponens fizikai kapcsolatba keriil a felszin
alatt, akkor nem egymastol elkiiloniilve talalhatok, hanem
—anyomas és hémérséklet fliggvényében — egymassal rész-
ben vagy teljesen elegyedve binaris rendszert alkotnak
(1. abra) (Roeder 1984, Diamond 2000).

A fluidumrendszerben a CO,-tarolokra jellemz6 nyomas-,
hémérséklet-tartomanyban (100—175 °C (geotermikus gra-
diens és kutkonyvi adatok alapjan), 100—250 bar (hidroszta-
tikai nyomas és kutkdnyvi adatok alapjan)) az alabbi fazi-
sok lehetnek jelen: sc.CO,, vizgdz, oldott CO,-ot tartalmazo
viz (Diamond 2000). A CO, vizben valé oldhatosaga valto-
zik a nyomas ¢és a homérséklet fiiggvényében (Spycher et al.
2003). Tovabba ismert tény a H,O és CO, egyik kis p—T
kondici6 alatti reakcidja, amelynek kovetkeztében szénsav
keletkezik (1d. (1) egyenlet), és igy a fluidumrendszer pH-ja
kb. 7-r6l jelentésen lecsokkenhet:

CO, + HO = H,COs. (1)

A H,0-CO, kétkomponensti rendszer kisérleti adatainak
alkalmazasaval kovetkeztetni lehet a mélyben lejatszodo fi-
zikai-kémiai folyamatokra. Azonban nyilvanvald, hogy a
rezervoarban 1évé fluidum nem csupan szén-dioxidbol és
vizb6l all, hanem kiilonb6z6 oldott sok is jelen vannak,
amelyeknek nagy része NaCl. E harmas rendszerrel szamos
kutato foglalkozott mar (pl. Bodnar 1995, Duan, Sun 2003),
azonban jelenleg még nem all rendelkezésre egy széles kor-

ben alkalmazhato allapotegyenlet, amellyel az altalunk
vizsgalt nyomas-, hémérséklet- és Osszetételi tartomany tel-
jes egészében leirhato lenne. Bodnar (1995) olyan fazisdi-
agramot szerkesztett, amelyben jelzi, hogy a H,O-CO,—
NaCl harmas rendszer egyes nevezetes univarians pontjai
(pl. kritikus pontgorbéi vagy a szoliduszgorbe) hogyan ala-
kulhatnak valtozé CO,- és NaCl-koncentraciok mellett
(2. abra).

A NaCl hozzaadasaval a szén-dioxid oldhatoésaga H,O-
ban fokozatosan csokken (Roedder 1984, Ellis és Golding
1963, Duan és Sun 2003). Erre iranyuld kisérleteket végez-
tek példaul a norvég Sleipner porézus homokkd tarolora
(Portier, Rochelle 2005), melynek soran szintetikusan eléal-
litott egy, a teriiletre jellemzd Osszetételli porusvizben vizs-
galtak a CO, oldhatosagat a telepre jellemzd nyomas- és
hémérséklet-tartomanyban. A kisérlet soran azt tapasztal-
tak, hogy a hémérséklet novekedésével a CO, oldhatdsaga
csokkent (pl. 18 °C, 100 bar, 1,36 mol/kg; 80 °C, 100 bar,
0,73 mol/kg), mig a nyomas novekedésével CO, oldhatdsa-
ga a mesterséges porusvizben nétt (pl. 37 °C, 80 bar, 1,055
moél/kg; 37 °C, 120 bar, 1,183 mol/kg) (Portier, Rochelle
2005).

A Mihalyi-Répcelak teriiletérdél szarmazo 27, tilnyomo
részt (83—99%-ban) CO,-ot tartalmazo teleprél allnak ren-
delkezésre olyan alapadatok, amelyek tobbek kozt tartal-
mazzak a nyomas-, hémérséklet-, NaCl-koncentracio-,
viz—CO, térfogataranyokat. Részletesebb tanulmanyozas-
ra két olyan telepet valasztottunk, amelyek Magyarorsza-

2. abra | A NaCl-H,O-CO, harmas rendszer fazisdiag-

1500} T
o
51000
o
&
5 . 9%
% 500 %

H,0 megndvekedett
széllitoképességének
H,O kritikus pont tartomanya

ramja (Bodnar 1995). Kovethet6é a H,O neveze-
tes pontjainak modosulasa kiilonboz6 koncent-
raciéban hozziadott CO, és NaCl kovetkezté-
ben, mind a H,O-CO,, a H,O-NacCl és a H,O—
CO,-NaCl rendszerben. A CO, hozzaadasaval a
H,O kritikus pontja kisebb homérsékleten és
nagyobb nyomason van, mig NaCl hatasara
ugyanezen pont nagyobb nyomas—hdmérséklet
tartomanyba keriil. Ha mind a két komponenst
(CO, és NaCl) hozzaadjuk a H,O rendszerhez,
& akkor a két szélséértek kozé fog keriilni ez a
nevezetes pont
The phase diagram of the NaCl-H,0-CO, tri-
ple system (Bodnar 1995). Note how character-
istic points of H,O change due to the added CO,
and NaCl, in the H,O-CO,, H,0-NaCl and
H,0-NaCl-CO; systems. The addition of CO,
results in the shift of the critical point of H,O to
a higher pressure and lower temperature, while
the effect of NaCl on the same point results in a
higher pressure and temperature. If both com-

Figure 2

200 300 400 500 600

Homérseklet (°C)

ponents (CO, and NaCl) are added to the H,O
system, the points move between the extreme
values

3. tablazat ‘ Mihalyi, als6-pannon II. telep és Répcelak, als6-pannon II. telep alapadatai (Mészaros et al. 1979)

Telep neve Nyomas Hoémérséklet CO,:H,0O NaCl

(bar) °C) v/V%) (g
Mihalyi, als6-pannon II. 151 73 60:40 10,3
Répcelak, als6-pannon II. 147 75 70:30 14,3
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gon a legpotencialisabb, CO,-tarolasra alkalmas forma-
cioban vannak (Fancsik et al. 2007, Berta et al. 2010), to-
vabba adataikat tekintve reprezentativak a tobbi, Répce-
lak-Mihalyi teriileten megjelend telepek tekintetében. A
két részletesebben vizsgalt telep a Mihalyi, also-pannon
1I. COs-telep, valamint a Répcelak, alsé-pannon II. CO»-
telep, amelyeknek néhany alap-paraméterét a 3. tablazat
tartalmazza.

Ezen adatok alapjan a telepekben 1évo feltételezett flui-
dumfazisok a CO,—H,O rendszer tekintetében a kovetke-
z0k: sc. CO,, vizben oldott CO, és vizgoz.

Eredmények és diszkusszio

A 3. tablazat adatai alapjan a porusfluidumok molszazalékos
Osszetétele kozismert 6sszefiiggésekkel kiszamolhato, ami a

CO,-telepek egyik jellemezdje. Ehhez az alabbi adatok
sziikségesek: CO, siiriisége adott nyomason és homérsékle-
ten (Span, Wagner 1996), a CO, és H,O molaris tomege,
valamint a két komponens térfogatszazaléka az adott telep-
ben (4. tablizat). Ezek alapjan a vizsgalt telepekben a
pérusfluidum CO,-tartalma kb. 20-35 mo61% koriil alakul
(3. abra).

A kivélasztott telepekre vonatkoztatott CO, vizben vald
oldhatosaganak meghatarozasa az adott nyomas, hdmérsék-
let és NaCl-koncentracié fiiggvényében (Mészaros et al.
1979) (3. tablazat) Duan és Sun (2003) munkaja alapjan tor-
tént (4. abra). A telepekben a CO, oldhatdsaga tiszta H,O-
ban 1,073-1,109 mél/kg kozott valtozik, mig H,O-NaCl-
ban oldva 0,098—1,104 mol/kg kozotti CO, lesz (Mészaros
et al. 1979). A 4. dabran a ,,szamitott” mélység jelentése: a
telepek mélysége korrigalva van a sokoncentracidval, igy az
esetleges tobblet-NaCl méréshibak elkeriilhetok. Erre azért

4. tablazat | Mihalyi, als6-pannon II. telep és Répcelak, als6-pannon I1. telep szamolt fizikai-kémiai allapotot jelz6 adatai
Telep neve CO, stirlisége CO; oldhatdsaga CO,:H,O pH
(kg/m’) (mol/kg) (mo61%)
Mihalyi, als6-pannon II. 491,71 1,091 24:76 2,93
Répcelak, als6-pannon II. 459,61 1,074 32:68 2,94
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A CO,~H,O-0sszetétel haromdimenzios fazisdiagramjanak a 75> hémérsékletnél (~70-80 °C) vett metszete a CO,—H,O fazisdiagram topoldgia-

janak alapjan (Roeder 1984), amelyen a korok a mihalyi, a négyzetek a répcelaki CO,-telepeinek kondicioit jelolik (Diamond 2000 alapjan)

Figure 3 | The 75 temperature section of CO—H,O 3-D phase diagram (based on the topology of CO,—H,O phase diagram) (Roeder 1984), where the
circles are sites of the Mihalyi area, the squares are CO; sites of Répcelak (based on Diamond 2000)
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4. abra | A CO, oldhatdsaganak valtozasa a vizben a ,,szami-

tott” mélység fliggvényében. Az abran a korok jelen-

tése a CO, oldhatosaga H,O rendszerben, mig a
négyzeteké CO, oldhatoésaga H,O-NaCl rendszerben

Figure 4 | The change in solubility of CO, in water as a func-
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tion of ,,calculated” depth. The plotted points repre-

sent the case when the NaCl content in water is not

accounted for, whereas the squares represent our

estimations, when the modifying effect of NaCl is
taken into account

1,8

van lehet6ség, mert a NaCl-tartalom és a nyomas korrelaci-
0ja ebben az esetben nagyobb, mint 0,9.

A vizsgalt telepek CO,—H,0O rendszereinek pH-ra gya-
korolt hatisa a CO, parcialis nyomasanak fliggvényében a
(2) egyenlet alapjan szamolhato. A viz disszociacids allan-
doja a homérséklet fiiggvényében valtozik, ezzel egyiitt a
viz ionszorzata is, amely 70-80 °C-on 7,5-107"> mol*/1%.

1/2
H]= {K Gk pm} . @)
k, ’
A hidrogénkoncentraci6 meghatarozasa a (2) egyenlet
alapjan torténik, amelyben pco, a CO, parcidlis nyomasa,
K. a viz ionszorzata, K, hidrataciés egyensilyi allando, K,
elsé disszociaciods allando és ky a Henry-konstans.
Kozismert kémiai és fizikai 6sszefliggéseket és egyenlete-
ket alkalmazva meghatarozhatok az altalunk két kivalasztott
COs-telep fizikai-kémiai adatai, agymint a CO, siiriisége, a
CO; oldhatosaga, a CO—H,O aranya és pH-ja (4. tabldzat).
Jelen munka célja egy elméleti modellkisérlet volt, a két
kivalasztott telepbdl kitermelhetdé CO, mennyiségének
meghatarozasara. Azokkal a feltételekkel, hogy kitermelés
soran fazisatalakulas és drasztikus fizikai allapotvaltozas
nem torténik a zart rendszerben, és amely a kitermelés soran
nem t6ltédik fel vizzel, hanem a H,O-bol kiolddédo CO, 1ép
a kitermelt CO, helyére. Tovabba az egyszersités kedvéért
feltételeztiik, hogy a tarold kézetanyaga tiszta kvarchomok-
ko, amely kémiailag inertnek tekinthetd a CO,—H,O rend-

szerre nézve. A 2. €s 3. tablazatban lathatok a telepekre jel-
lemz6 fizikai-kémiai adatok. Ezek alapjan elmondhato,
hogy a telepen beliil van sc.CO,, CO,-ban telitett H,O, vala-
mint vizgdz (a fazisdiagram szerint). Ezek koziil a nyomas-
csokkenés hatasara — amelynek oka a CO, kitermelése, to-
vabba a vizutanpotlas hianya — els6ként a sc.CO, alakul at
gaz halmazallapotiiva, ami a tanulmanyozott telepekben
73-75 °C homérsékleten kb. 74 bar nyomason kovetkezik
be. Ekkor a telepekben a csdkkend nyomas kovetkeztében
megndvekszik az oldott CO, részaranya, csokken az oldha-
tosaga a H,O-ban és a siiriisége, és a fluidumnak kismérték-
ben emelkedik a pH-ja (5. tabldzat) a telep jelenlegi, ismert
adataihoz képest (3. és 4. tabldazat) (Mészaros et al. 1979).

Ezek alapjan Mihalyi esetében 24 mo1%-rol 9,1 mo61%-ra
csokken a sc. CO, mennyisége, azaz egységnyi porustérfo-
gatbol maximalisan (tehat a fazisatalakulas bekovetkeztéig)
203 kg termelhetd ki. Ezzel szemben Répcelak esetén 47
moé1%-16l 13,4 mol%-ra csokkent a sc. CO, mennyisége
(5. abra), igy egységnyi térfogatbol 216 kg termelhetd ki
(Roeder 1984, Diamond 2000). Ennek a kiilonbségnek az
oka egyrészrél a CO,: H,O térfogataranyaval magyarazhato,
masrészrol a telep fizikai kondicidinak kiilonbségével.

A szamitasok soran eltekintettiink attol a ténytol, hogy a
termelés soran bekovetkez6 nyomascsokkenés hatdsara a
H,O-ban oldott CO,-tartalom csokken, igy a felszabadult
CO; is kitermelhetové valik a rendszerbdl. A CO, oldhato-
sagvaltozasa H,O-ban a Mihalyi also-pannon II. telep ese-

5. tablazat | Mihalyi, also-pannon II. telep és Répcelak, also-pannon 1. telep adatai a kitermelés végeztével
Telep neve Nyoméas  Hoémérséklet  CO,:H,O CO, stirlisége CO, oldhatésaga  CO,:H,O pH
(bar) O v/V%) (kg/m*) (mol/kg) (mo1%)
Mihalyi, als6-pannon II. 74 73 60:40 153,456 0,768 9,1:90,9 3,09
Répcelak, also-pannon II. 74 74,5 70:30 151,554 0,758 13,4:86,6 3,09
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5. abra | A CO,-H,0-0sszetétel 3-dimenzids fazisdiagramja-

nak a 7> homérsékleten (~70-80 °C) vett metszete
jan (Roeder 1984) (3. dabra), amelyen a korok a Mi-
halyi also-pannon II. telepének, a négyzetek a Rép-
celak also-pannon II. CO,-telepének kondicioit jelo-
lik. Az abran megfigyelhetd, mennyire csokkenthetd
a CO»-tartalom jelentGsebb fazisatalakulas nélkiil a
CO,-kitermelés soran (Diamond 2000 alapjan)
The T, temperature section of CO,—H,O 3-D phase
diagram (based on the topology of CO,—H,O phase

Figure 5

I |
25 50

~ o>

Xco2 (mél%)

75

T,~70-80°C
I

diagram) (Roeder 1984), where the circles represent
Mihalyi lower-Pannonian site 1I, the squares are
Répcelak lower-Pannonian site 11

tén 1,091 mol/kg-rol 0,768 moél/kg-ra csékken, ennek alap-
jan egységnyi térfogatot tekintve 5,45 kg CO, szabadul fel.
fgy az egész telepet tekintve a kitermelés mennyisége az
oldhatosag valtozasat figyelmen kiviil hagyo esethez képest
2,6%-kal n6. A répcelaki als6-pannon II. telep esetében az
oldhatosag 1,074 mol/kg-rél 0,758 mol/kg-ra csokken, eb-
bol kovetkezik, hogy egységnyi térfogatban 3,98 kg CO,
szabadul fel, azaz a kitermelhetd CO, mennyisége 1,8%-kal
né (6. tabldzat).

A természetben azonban nem inert a fluidumrendszer az
azt magaban foglald koézettesttel, hanem azzal kémiai
egyensulyra torekszik. Ebbdl kovetkezik, hogy a nyomas
csokkenésével a jelen esetben NaCl-mentes H,O—-CO, rend-
szerbdl nem biztos, hogy felszabadul az elézéekben becsiilt
CO,-mennyiség, hanem reakcioba 1ép a koriilvevé kozet-
anyaggal. Tovabba, hogy a kézetben 1évo asvanyok oldhato-
saga a pH-valtozas miatt n6 (Ketzer et al. 2009).

Az als6-pannon II. telepek tarolokbzete a Szolnoki For-
maciodt alkotdé homokkd (Juhasz 1998). E koézet f6 asvanyai
a kvarc, a kalcit, a foldpat, valamint a csillam (Berta et al.
2010). Ezek koziil a pH-valtozasra a legérzékenyebb asvany
a kalcit (1d. (3) egyenlet), amely a rendszerben pufferként
viselkedik:

CaCO; +H" = Ca®™ + HCO;5. (3)

Az egyensulyi reakcionak kdszonhetden a rendszerben a
kezdeti pH nem 2,9 koriili érték, hanem kvazisemleges (7,0)
(Huddart, Stott 2010). Ez j6 6sszhangban van a répcelaki és
mihalyi teriiletekrdl szarmazo, a szén-dioxiddal egyensuly-
ban 1évé porusfluidumokban mért pH-értékekkel. Azonban
a CO,-kitermelés hatasara a H'-koncentracio csokken a fo-
lyadékfazisban, igy a folyadék Ca*’-tartalomra taltelitett
lesz, ennek kovetkeztében pedig szilard CaCO; valhat ki
(Duan, Li 2002). Azonban a kalcit oldhatésaga nemcsak a

6. tablazat ‘ A CO; kitermelhetdségének valtozasa az oldhatosag kovetkeztében

Telep neve Kitermelhetd H,0-bol H,0-bol felszabadulé  Oldhatosagot figyelembe
CO,-mennyiség felszabadult CO, CO, hozzajarulasa véve kitermelhet

(kg/m*) (kg/m*) a kitermeléshez (%) CO,-mennyiség (kg/m’)

Mihalyi, als6-pannon 203 5,45 2,6 208,3

II. telep

Répcelak, also-pannon 216 3,98 1,8 233,28

II. telep
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(mél/dm?)

N

0,015

3

6saga

CaCO, oldhat

0

10,0035

10,007

0,0105

0,014

0,0175 6. abra | CaCO; oldhatosaganak valtozasa a nyo-

0,021 mas, hémérséklet és a vizben oldott Ca*

0,0245 fiiggvényében (Coto et al. 2012). Az abrén

0,028 megfigyelhetd, hogy a kalcit oldhatosaga
CO,+H,0 rendszerben nagy nyomason és
kis hémérsékleten jelentésebb (sotét me-
z6k), mint kis nyomason és nagy hémér-

sékleten (vilagos mezdk)

Figure 6 | The change of CaCOs solubility as a func-
tion of pressure, temperature and Ca** so-
lution in water (Coto et al. 2012). Note that
the calcite solubility in CO,—H,O system is
more effective at high pressure and low
temperature (black) than at low pressure

and high temperature (white) conditions

CO,-tartalom fiiggvényében valtozik, hanem a rendszer p—T
viszonyaitol is fiigg (6. abra). Megfigyelhetd, hogy a nyo-
mascsokkenés hatasara is csokken a kalcit oldhatosaga
(6. abra) (Coto et al. 2012).

Foldpat a masik asvany, amely az adott koriilmények ko-
z0tt reakcioba 1éphet a fluidummal az alabbiak (Id. (4)
egyenlet) szerint:

KAISi;05 + 2H,0 + CO, =
foldpat
- Aleles(OH)4 + K2C03 + 48102
kaolinit kvarc

A foldpat (a példa szerint K-foldpat) oldhatésaga is az
oldott CO,-koncentracidoval egyenes aranyossagban van a
kalcithoz hasonloan, azonban a foldpat reakcidja soran kao-
linit is keletkezik (Huddart, Stott 2010). Mindezek alapjan,
tehat kijelenthetd, hogy a fent emlitett két asvany (kalcit és

foldpat) oldhatosaga a CO,-kitermelés soran csokken.
Azonban egy esetleges CCS projekt keretében az ipari
folyamatokbol levalasztott CO,-nak nem kitermelése, ha-
nem besajtolasa torténik egy sosvizes rezervoarba. Magyar-
orszagon a CO, tarolasanak legnagyobb potencialjat az al-
so-pannodniai Szolnoki Formacié adja (Fancsik et al. 2007),
amelyben a tarolokézet alaptulajdonsagai hasonlok lehet-
nek, mint a répcelaki alsd-pannon II. telep, valamint miha-
lyi alsé-pannon II. telep fizikai és kémiai kondicioi. Azon-
ban az elézokben bemutatott elméleti modellt meg kell
forditani ahhoz, hogy kdvetetni lehessen a rezervoarban
lezajlo folyamatokat, ahol a kezdeti sésviz pH-ja kb. 7,
amely a CO,-besajtolas soran elGszor jelentdsen csokken
kb. pH = 3-ra. Azonban mar az injektalas soran, illetve an-
nak befejezését kovetden a fluidum—kézet kozott beall a
kémiai egyensuly, igy a pH fokozatosan né. E folyamat so-
ran a kbzet szerkezete folyamatosan valtozik, mivel a savas
kémhatas kovetkeztében a kalcit és/vagy a foldpat oldodni
fog. Az egyensuly beallasanak kovetkeztében a lokalis teli-
tettségi viszonyok fliggvényében kalcit és kaolinit valhat ki

4)

a (2) és (4) egyenlet alapjan. Mindezen oldodasi, kivalasi
folyamatok pedig hatassal lehetnek a tarolokézetek porozi-
tasara és permeabilitdsara, amely eleinte ndvekszik, majd
csokken — tovabba ezzel dsszefiiggésben a kozetfizikai tu-
lajdonsagaira is.

4

Konkluazio

Munkankban az ipari eredetli CO, tarolasakor fellépd fo-
lyamatok koziil néhany esetet vazoltunk fel a mihalyi és
répcelaki mezdk természetes CO,-eléfordulasainak példa-
jan. A vizsgalt telepek mindegyikében az alabbi fluidum-
fazisokat kiilonithetjiik el: sc. CO,, H,O-ban oldott CO, és
vizg6z. A CO, oldhatdsaga a vizben a mélység fliggvényé-
ben csokkent, tovabba a NaCl-koncentracidoval forditott
aranyossagban all.

A mihalyi alsé-pannon II. telepbdl elméleti modell alap-
jan, egységnyi porustérfogatbol 208 kg CO, termelhetd ki,
mig a répcelaki also-pannon II. telep esetén ez az érték 233
kg. A kitermelés fliiggvényében, a fazisatalakulasig a rend-
szerben a CO, sirisége negyedére, mig az oldhatosag 0,2
mol/kg-mal csokken, ezzel ellentétben a pH 0,15-dal né. A
kémhatas valtozasanak kovetkeztében a telepet felépitd ho-
mokkd érzékeny asvanyainak (kalcit, foldpat) oldhatosaga
csokken a CO, parcialis nyomascsokkenés hatasara, ami be-
folyasolja a kdzet porozitasat €s permeabilitasat is.

A kitermeléssel ellentétes hatasokat eredményez a CO,
besajtolasa egy felszin alatti taroloba. A tarold hossza tava
biztonsaganak szavatolasa érdekében ismerni kell a jelenlé-
v6 H,O—CO,—NaCl fluidumrendszer fizikai-kémiai sajatos-
sagait, valamint a fluidum és a tarolokézet asvanyai kozott a
fizikai és kémiai paraméterekben 1étrehozott valtozas hata-
sara bekovetkezd reakciokat az adott tarold nyomas—ho-
mérséklet tartomanyaban, ami fazis diagramok alkalmaza-
saval j6 megkozelitésnek bizonyult az esettanulmany alap-
jan. Jelenlegi ismereteink alapjan Magyarorszagon a legna-

Magyar Geofizika 54/1

51



Kiraly Cs. és mtsai

gyobb tarolasi potencidlt a sosvizes rezervoarok adjak. A
tarolas biztonsagat, a rezervoarok elszigeteltségét és az
egyéb célu hasznalatot figyelembe véve az als6-pannoniai
Szolnoki Formacio tiinik leginkabb alkalmasnak a szén-
dioxid hosszl tavu biztonsagos tarolasara.
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