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Bevezetés

,Az elottink allo 21. szazad egyik f6 feladata a
rendelkezésre allo energiaforrasok szambavétele. Mar
most lathatdo, hogy a hagyomanyos, zomében a
fosszilis forrasok nem lesznek elegendéek az
energlaigények kielégitéseére.

Paradigmavaltasra van sziikség,
az alternativak megtalalasa 1étfontossagu lett.”



Paradigmavaltas
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Alternativak:
Nem konvencionalis foszcillis
energia-forrasok

*Olajhomok

*Palaolaj
'Szénhez kétott metén

“Palagaz
*Kis permeabilitasu homokkdvek gazai
‘Metanhidratok



Paradigmavaltas igénye a
rezervoar tudomanyok teruletén
1

“CH genezis revizioja
“CH anyakézet vs rezervoar dichotomia feloldasa

tiledékes kdzetek agyagasvanyai termikus
diagenézisének megallapitasa
kdzetterekben(mikro/makro repedésekben,

porusokban) tartozkodo fluidum egyensulyi
egyenleteinek meghatarozasa

molekularis kélcsonhatasok teljes korének
feltarasa



Paradigmavaltas igénye a
rezervoar tudomanyok teruletén
2

#A négy fazisu termodinamikai rendszer: szilard
1(k6zet), szilard 2 (kerogén, gazhidrat) folyékony
(viz, elektrolit, olaj) és a gazelegyek egyensulyi
egyenleteinek megallapitasa.

?A fentiek alapjan definialt statisztikus rendszer
transzport egyenleteinek megfogalmazasa.



Néhany gondolat a statisztikus
fizikarol



A statisztikus fizika alapjai 1

A fenomenologikus termodinamika elméletének kialakulasa
soran t6bb tudos is megprobalta értelmezni annak .
Osszefiiggeseit a molekulak sokasaganak mozgasa alapjan.

A kezdeti sikerek gazok allapotegyenleteinek molekularis
szarmaztatasa terén keletkeztek, ezért az ezzel kapcsolatos
szamitisok osszefoglald neve a 5 [#/atew]s] njashis [da)n

Sikerei ellenére ez az elmélet tobb ellentmondast tartalmazott,
amire nem volt magyarazat. Legfontosabb ezek koziil az
elmélet alapjaul szolgalo6 klasszikus mechanikai leiras idobeli
megfordithatosaga, mikdzben a valodi termodinamikai
folyamatok 1dében

Megfordithatatlanok!




A statisztikus fizika alapjai 2

Az attorés Maxwell és Boltzmann nevéhez kothetd,
akik beépitették az elméletbe a molekulak energiajanak
valosziniiségi eloszlasat, ami Boltzmannt elvezette a
termodinamika masodik fotételének, ezen beliil az
entropianak molekularis magyarazatahoz.

| A [t tlxle s 2] [e]a]a] o] o] 48] kifejezés megalkotasa,
valamint a Maxwell-Boltzmanni elmélet altalanositasa
¢s az arra alapul6 termodinamikai szamitasok
rendszerezése Gibbs nevéhez fiizodik.




Statisztikus fizika alapjai 3

Amen.nuiiben egy rendszer allapotat pontosan ismerjiik (vagyis
ismerjik az 6sizes_részelcske;hez tartozo hcellyllioolrldmatat s m111r11< en
egyes részecske 1mpu zusat%, azt mondjuk, hogy ismerjiik a
rendszer mikrodllapotat. ﬁy mikroallapot a 6 dimenziods
fazistér egyetlen pontja (ahol N a molekuldk szama).

“Vegyiink egy egyensilyi izolalt allapoti gazt. Ha egy adott
pillanatban gismeménk a molekulak helyzetet €s sebességét, a
megfigyelés eredménye egy fazispont lenne. Ha a megﬁgyefést
tobbszor  megismételnénk, nyilvanvaléban mas €s  mas
mikroallapotokat kapnank. Ennek az oka, hogy a rendszert
Jelzc'S adatok — melyek altalaban az  energia, a térfogat €s
az |* részecskeszam —, rengeteg kiilonbozé mikroallapottal férnek
dssze.

Az egiensﬁlyi. allapotok meghatarozzak azon mikroallapotokat,
melyek hozzajuk tartoznak, 1lletve azt a valosziniiséget, amellyel
az egyes mikroallapotokat megtalalhatjuk.

A részleges egyensulyi allapotokat makroallapotoknak tekintjiik.
A makroallapotokat tehat azzal az alaptulajdonsagukkal
ellemezhetjuk, hogy a rendszer részletes megfigyelésekora
iilonféle mikroallapotokat meghatarozott valoszintiséggel kapjuk
eredménytil.



Statisztikus fizika 4

* A makroszkopikus mennyiségli anyag az Avogadro-allando
(6,022 x 10* db / mol) nagysagrendjébe esik, ezért szoba sem
j6het ennyi részecske egyedi leirasa:

*Sokasag. A részecskék sokasagat a valosziniiségszamitas
felkinalta lehetdségek alapjan, statisztikai modszerekkel irjuk le.

* A valosziniiségszamitasbol ismert dsszefiiggések eredményeit a
gyakorlattal 6sszevetve meg hatarozhatok azok az atlagos
tulajdonsagok — azaz =k k#| sHEskHE — amelyek makroszkopikus

mennyiségek formajaban is megjelennek.

A termodinamikanak ez a Valoszmuse szamitasra alapozott
felépitése a [treiubts| sl [ss]s]e]s vagy tagabb értelemben
a
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Az entropia










Ha az el6z6 egyenlet mindkét oldalanak logaritmusat
vesszik, az egyenlet érvényes marad:










Metanhidrat
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A dipolaris viz

van der Waals felszin
oxigén atom
van der Waals sugara =

)

+
az O-H kovalens 8

8+

hidrogén atom
van der Waal sugara =

kotés hossza =
A

8+

polaris, dipélus momentuma a két H atom és a két nem kotd elektronpar
1,85 Debye tetraéderesen helyezkednek el



Az apolaris metan

H

|
/C""H
H

A metdn egy telitett szénhidrogén, az
alkanok (paraffinok) homoldg soranak elsd
tagja. Osszegképlete CH4, szerkezete: a
kozponti atom, a C atom koriil a ligandumok, a
H atomok tetraéderesen helyezkednek el. A
C-H kotésszog 109,5 fokos. A molekulaban 4
szigma-kotés talalhato.

H




A hidrofob hatas (effektus)1

* Az apolaros molekulak, mint példaul a szénhidrogének,
nem, illetve kis mennyiseégben oldddnak vizben, emiatt
nevezik ezeket hidrofob molekulaknak.

® A kolcsonhatasi energia alapu mérlegben tehdt nem csak azt
kell figyelembe venni, hogy a polaros oldoszer-molekuldk
egymassal stabilabb kolcsonhatast 1€tesitenek, mint az
oldando apolaros anyaggal, hanem azt 1s, hogy az
apolarosak egymassal kevésbe stabil kolcsonhatast
létesitenek, mint a vizzel.

" Ennek kovetkeztében........



A hidrofdob hatas 2.

# Amikor a vizben [¥/s/s/ss[dk{n % <385 ]%5 is vannak az apolaros
molekulak felszinén a vizmolekulak egymassal hidrogenhid
kolcsonhatast 1étesitenek, [#[88lik el [3825 s zamanak
maximaladsa soran szabdlyosan rendezddnek el, ¢€s a Jegben
mutatott elrendezddéshez hasonlo, ugynevezett ##!

Ak hoznak 1étre. S
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Metanhidrat, mint a termodinamika
masodik fotételének ,termeke”

A metanhidrat tobbféle modon 1s keletkezhet metanbol €s
vizb6l. Természetes (¢s barmely technologiai) korilmenyek

kszott (2] [BeIo[ofe]a 6] (e[S TH¥[s[o [$#]o[s[o] o] [s] [eeTHRTIRE] (o] e [w[v[oRE[e ) ]S [
) [88[] ][40 48] [SS[SHTn[SHEE] (o] [n[ERSTR ][] (o[]Sl [s[TEE[eple[ofe] [dpn]o[lcple
9 RS[[ ]  Re [of [e TTRRISR [ ] ] 6T el 60 e oo

A gazhidratok metastabilis allapotukban mindig két- vagy
tobb-komponenst kristalyok




Statisztikus termodinamika eroterei.
Molekularis kolcsonhatasok

Gravitacio

Elektrosztatikus erdtér — a polaris viz €s az apolaris metan
kozott fellepd hidrofob hatasok

Tomegvonzas, Van der Waals erdk

Fazis hatarok feliileten fellép6 er0k- Kapillaris hatasok.
Feliletaktivitas, adszorpciod

Ozmozis



Klatratmolekula strukturaja.
Hidrogénhidak




A metanhidrat kristaly- és
térszerkezetei

A metanhidrat tapasztalati képlete molekulaegyseégekkel
kifejezve:

(CH4)x5,75H20 vagy masképp irva 4CH4x23H20, nem
sztochiometrikus vegyiilet. Ez a tapasztalati képlet a hidrat
keletkezésetol fliggden valtozhat. Haromféle
kristalyszerkezete ismeretes. Mindharomban a vizmolekuldk
enyhen torzult pentagonalis dodekaédereket alkotnak,
amelyekben a metanmolekula helyezkedik el. Ezt az
elrendezest az teszi lehetdve, hogy a viz kotésszoge kozel
van a 108 fokos 0tszog belsd szoghoz.



Metanhidrat egyensuly elektrolitot
nem tartalmazo vizben

1000




Gibbs-féle fazistorveny




Statisztikus fizika:
4 fazisu allapotegyenlet

A Q anulla szabadsagfokkal rendelkezd invarians
(négyes) pont helyzete az AQB tortvonalon ott van,
ahol termodinamikai egyensulyban vannak:

1. a metanhidrat: H,

2. ajeg: 1,

3. a metan tartalmu viz: L és

4. a vizgdzt tartalmazo metan gazt V komponensek.



Fazisok egyensulya

“Fontos hangsulyozni, hogy amig a mechanikai és a
termikus egyensuly feltétele mindossze egy-egy
intenziv mennyiség —a nyomas, illetve a
hémérséklet — azonossaga az egész rendszerben,
addig

“a kémiai egyensuly feltétele a kémiai potencialok
egyenlGsége komponensenként, mindazon

komponensekre vonatkozodan, amelyek szabadon
atjarhatnak az egyik alrendszerbdl a masikba.



Kémiai potencialok egyenlGsége a




A hidrat kialakulasanak folyamata

Al =, — g =p, — iy = A







A kémiai potencial valtozasa a
nyomas- €s hdmeérseéklet-valtozas
kovetkeztében

Holder egyenlete alapjan szamithat6 a kémiai potencialkiilonbség az tires
hidrathely és a viz vagy a jég kozott:
T = P o
ApL,(T.p)  ApS,(Tp,0 AhS-t ave—t
1y (T.p) _ Augy (T )‘f< 4 dr+f v )4y — ina,

RT RT, RT? RT
To 0

(5)
ahol a ApY, (T, 0) a fentebb emlitett kémiai potencialkiilonbség
T=273.15 K, p=0 Pa valamint a a,, a viz kémiai aktivitasa.

A (2) = (5) feltétellel kialakul6 integralegyenletet numerikus
modszerekkel megoldva adodik:

P={(T) fliiggvény



Eredmények bemutatasa

2500
A metan-hidrat stabilitas homérséklet-nyomas feltételei vizes NaCl oldatban
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CO2 torténet 1

“A CO2-hidrat kialakuldsat a fentiekben bemutatott
molekularis kdlcsonhatas er6tere befolyasolja.

“A CO2 jol oldédik a vizben, igy mddosul a 4-es
pontok szama: 1-r6l 2-re emelkedik.

* A magas forraspontja miatt a liquid fazisban
megjelenik a folyékony CO2, melynek
kovetkeztében ez a kozeg gyakorlatilag
inkompresszibilissé valik a Q2 jel(i 4-es pontban.



CO2 torténet 2

“A folyadék fazisi CO2 kivalo olddszer, benne a CH4
jol oldddik, tovabba a mindkét gazhidrat I. tipusu
lévén kristalyszerkezete megegyezik a
metanhidratéval.

En
12

#lgy fordulhat el6 a hidrat-szerkezeten bellli CO2
CH4 molekula csere.

“A felsorolt tulajdonsagok a metanhidratot
tartalmazo rétegek termelési technoldgiaja
kidolgozasaban figyelembe veenddk.



CH4 vs CO2 hasonlésaga és
kilonb6zO6sége a p-T fazisdiagam
tikrében

& - % »

CO2/és
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egyensulya
kulonbo6z6 tengermélysegekhez
tartozo6 hidro- és geotermikus

methane hydrate o = 7
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Metanhidrat fazisegyensulya
valds geologiai kornyezetben

T-P condition

Temperature: [*#5 K
Salinity: [%5 wt %o
Radius of pore: %5 nm

Phase equilibrium

Hydrate-Liquid-Vapor Equilibrium

Hydrate
dissociation | SEEREEEHEEEER  bar
pressure:

. El e R EEEEREEREER
CH, solubility: o mol/kg




Koszo6nom a megtiszteld
figyelmet




Metanhidrat, mint tarolokozet
formald anyag

Consider hvdrate forming in a unit volume of pore-water

CH, -rich
waler
Salinity= 35 Salinity= 70
Sh=0 Sh=0.5
Hydrate Pore.water Pore water Sediment
forms 7 Dsauntty T > Resistivity L0 Reststivity
iralsed) (lowered) (lowered)
Assumptions:

* Resistivity-porosity relationship e.g. Archie (1942)

* Hydrate replaces porosity adding o the existing grain-framework



Geofizikai szelvények
ertelmezésehez....
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