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Introducere

Cererea globala de hidrogen a atins un nivel record in 2022, insd continua sa fie
preponderent concentrata in aplicatiile traditionale. Utilizarea la nivel mondial a hidrogenului a
ajuns la 95 de milioane de tone in 2025, inregistrdnd o crestere de aproape 3% fatd de anul
precedent[1]. Aceasta expansiune a fost semnificativa in toate regiunile importante consumatoare,
cu exceptia Europei, care a resimtit un impact asupra activitatii industriale din cauza cresterii
puternice a preturilor gazelor naturale. Totusi, aceasta crestere nu este rezultatul unor politici de
extindere a utilizarii hidrogenului, ci mai degraba este influentatd de tendintele generale din
domeniul energiei la nivel global. Cererea ramane predominant concentrata in industrii precum
prelucrarea si rafinarea, in timp ce noile aplicatii in industriile grele, transport sau generarea de
energie contribuie cu mai putin de 0,1% [1, 2]. Aplicarea hidrogenului cu emisii reduse in
aplicatiile existente este incd lentd, reprezentand doar 0,7% din cererea totala de hidrogen in 2022,
ceea ce indicd faptul cd productia si utilizarea hidrogenului sunt incd asociate cu emisii
semnificative de CO2, totalizdnd peste 900 de milioane de tone. Cu toate acestea, perspectivele
sunt promitatoare in industrie, in special in ceea ce priveste productia de amoniac, in timp ce

rafinarea ramane 1n urma[3].

In paralel, numarul proiectelor anuntate pentru productia de hidrogen cu emisii reduse
creste rapid. Se estimeaza ca productia anuald de hidrogen cu emisii reduse ar putea atinge 38 de
milioane de tone in 2030, daca toate proiectele anuntate vor fi implementate. Totusi, este important
sa mentiondm cd 17 milioane de tone provin din proiecte aflate inca in stadii incipiente de
dezvoltare. Potentialul de productie pana in 2030, derivat din proiectele anuntate pana in prezent,
depaseste cu 50% nivelul raportat in Evaluarea globald a hidrogenului din 2022 realizata de
Agentia Internationald pentru Energie (IEA). Cu toate acestea, doar 4% din aceasta capacitate
potentiald de productie a trecut de etapa deciziei finale de investitie (FID), inregistrand o crestere
semnificativd in comparatie cu anul precedent, ajungand la aproximativ 2 milioane de tone. Din
totalul proiectelor, 27 de milioane de tone sunt bazate pe electroliza si surse de electricitate cu
emisii reduse, in timp ce 10 milioane de tone provin din combustibilii fosili cu tehnologie de

captare, utilizare si stocare a carbonului[1].

Strategia se concentreaza pe trei directii cheie pentru dezvoltarea si adoptarea eficientd a

hidrogenului curat la nivel global: identificarea si promovarea utilizarilor strategice cu impact



semnificativ pentru hidrogenul curat, reducerea costurilor asociate acestuia si dezvoltarea retelleor

regionale [4].

Depozitarea hidrogenului joacd un rol critic In asigurarea implementarii eficiente a
acestor strategii In cadrul unui lant de aprovizionare cu hidrogen curat fiabil si robust. Raportul
"DOE Pathways to Commercial Liftoff: Clean Hydrogen" analizeaza diferitele metode de
depozitare a hidrogenului in timpul fazelor de scalare industriala (~2027-2034) si de crestere pe
termen lung (post-2035), avand ca obiectiv echilibrarea variabilitatii aproviziondrii (asociatd cu
sursele regenerabile) si a fluctuatiilor sezoniere ale cererii. In timp ce metodele precum
Inmagazinarea in caverni de sare, rezervoarele de gaz comprimat si conductele asigura distributia
si Inmagazinarea la costuri reduse pe termen scurt, Inmagazinarea geologica este considerati
esentiald pentru ancorarea infrastructurii hidrogenului la o scara adecvata de productie de hidrogen
curat, permitand astfel dezvoltarea retelelor de depozitare economice, la scard larga, pe termen
lung[4].

Inmagazinarea geologici a hidrogenului este conceptual similard cu operatiunile de
depozitare subterand a gazelor naturale. Cu toate acestea, experienta practica in ceea ce priveste
Inmagazinarea hidrogenului in aceste sisteme este in urma celei referitoare la Inmagazinarea
hidrogenului in caverne de sare, utilizate in principal pentru aplicatii industriale. In ultimul
deceniu, s-au desfasurat mai multe programe de cercetare, in special in Europa, pentru a intelege
mai bine procesele si modelarea stocarii hidrogenului in sistemele geologice, cum ar fi proiectele
HyUnder, H2STORE, ANGUS+, Underground Sun Storage, SHASTA, HyInteger , HyUSPRe si
HYPSTER [8-17] .

Prezenta teza este structurata in sase capitole, fiecare avdnd ca scop aprofundarea

aspectelor teoretice si experimentale legate de tematica cercetarii
Capitolul 1 — Consideratii generale privind hidrogenul si stocarea geologica

Primul capitol ofera cadrul teoretic pentru intelegerea rolului strategic al hidrogenului in
tranzitia energetica si justificd interesul pentru dezvoltarea unor solutii de stocare subterand sigura
si eficientd. Au fost descrise detaliat metodele tehnologice de obtinere a hidrogenului, cu accent
pe cele sustenabile (electroliza apei, piroliza biomasei) si pe cele mature industrial (reformarea

metanului cu abur).



De asemenea, s-au analizat particularitatile fizico-chimice ale hidrogenului relevante
pentru comportamentul sdu in subteran: masa moleculara mica, viteza de difuzie mare, densitate
energetica specifica, coeficient de permeabilitate crescut. In cadrul subcapitolelor dedicate stocarii,
s-au comparat diferite forme de inmagazinare (caverne saline, acvifere, zicaminte epuizate), fiind
evidentiate avantajele majore ale zacamintelor de gaze naturale inchise: infrastructurad existenta,

porozitate reziduala, comportament cunoscut, caracteristici petrofizice favorabile.

Capitolul 2 — Analiza geologica si conceptuala a unui ziciméant epuizat ca mediu de

stocare

Capitolul al doilea introduce studiul de caz real utilizat in teza: un zdcamant de gaze
naturale epuizat, cu parametri geologici cunoscuti, aflat in conditii tipice de adincime si
compresie. Au fost analizate date privind: grosimea si structura caprock-ului, porozitatea si
permeabilitatea reziduale ale formatiunii rezervor, istoricul de exploatare si tipologia litologica a
rocilor.

Pe baza acestor informatii, s-a construit un model conceptual detaliat care defineste
geometria domeniului de stocare, interfata cu caprock-ul, pozitionarea sondelor si modul de
functionare al sistemului in regim de injectie/extractie. Aceastd etapa a reprezentat baza pentru
toate simuldrile numerice ulterioare. Printre principalele concluzii se remarca identificarea unor
conditii favorabile pentru stocarea Hz, In special datorita compozitiei minerale stabile a rocilor si

grosimii suficiente a caprock-ului (peste 10 m).
Capitolul 3 — Efectul hidrogenului asupra caracteristicilor petrofizice ale rocilor

In aceastd sectiune a fost realizatd o analiza experimentald completd asupra
comportamentului rocilor in contact cu hidrogenul, utilizdnd mostre reale de dolomit, calcar si
cuart. Prin expunerea acestora la atmosferd controlata de H- la presiune ridicata si temperatura

moderata, s-au efectuat:
e analize XRD pentru identificarea modificarilor structurale
e SEM-EDS pentru observarea microstructurii si eventualelor interactiuni chimice
e teste BET si BJH pentru determinarea suprafetei specifice si distributiei porilor

Dolomitul si calcarul au suferit modificari structurale vizibile (dizolvare selectiva,

recristalizare), cu scaderi ale porozitatii si reduceri ale diametrului mediu al porilor.



Cuartul a ardtat o stabilitate structurala ridicata, confirmand compatibilitatea sa cu mediul

de stocare al Ho.

Nu s-au observat reactii de formare a compusilor instabili intre H2 si componentele

minerale, ceea ce sugereaza un risc redus de reactii ireversibile in zdcaminte bine selectionate.
Capitolul 4 — Modelare termodinamica a amestecului Gaz natural — Hidrogen

Acest capitol dezvoltd un cadru de modelare termodinamica bazat pe ecuatiile de stare
cubice PR (Peng-Robinson) si SRK (Soave-Redlich-Kwong). Modelarea a fost aplicatd pentru

amestecuri binare H.—CHa4 1n concentratii de 5%, 10% si 15% H: molar, in intervalul 10-150 bar.

Modelul PR ofera o potrivire mai buna cu datele experimentale de densitate la presiuni

mari, fiind recomandat pentru aplicatii geologice de adancime.

Factorul de compresibilitate Z prezintd o usoara abatere fatd de valoarea ideald in

amestecurile cu Hz, ceea ce influenteaza calculul capacitatii de stocare.

Densitatea amestecului scade proportional cu cresterea fractiei molare de hidrogen,

influentand presiunea finala in conditii izotermice.

Capitolul 5 — Determinarea coeficientilor de difuzie prin caprock si estimarea

pierderilor

Capitolul al cincilea reprezintd una dintre cele mai inovative contributii ale lucrarii. Pe
baza unor carote naturale din caprock, s-au efectuat experimente pentru determinarea coeficientilor
de difuzie aparenta ai H- si CHa4, folosind un sistem de masurare controlat, completat cu validare

numerica in MATLAB.

S-a aplicat ecuatia Fick si s-a implementat functia lsqcurvefit cu algoritmul Levenberg-
Marquardt pentru ajustarea functiei de pierdere. Ulterior, modelul a fost folosit pentru a estima

pierderea cumulativa pe 10 ani dintr-un volum de 10 milioane m>.

La presiune de 100 bar, coeficientul de difuzie al CHa4 este mai mare decat al H», contrar

asteptdrilor bazate pe masa moleculara.

Pierderea de H: a fost de doar 0.0016 mol/m?, iar cea de CHa aproximativ 0.25 mol/m?® in

10 ani, confirmand caracterul etans al caprock-ului.



Evolutia presiunii a prezentat o scadere foarte lenta, ceea ce sustine fezabilitatea tehnica

a stocdrii in conditii reale.
Capitolul 6 — Simularea injectarii si transportului de H: in zicaminte epuizate

Capitolul final integreaza modelarea numerica bidimensionald a transportului de Hz in
cadrul zacamantului, folosind o geometrie reald si scenarii operationale variate. S-au analizat
cazuri cu injectare continud si injectare ciclica (cu pauze de 5, 10 si 15 zile intre etapele de

injectare).
Rezultatele arata:

Injectia continud conduce la acumulare rapida de presiune in jurul sondelor, cu risc
crescut de deteriorare locald; Perioadele de relaxare permit disiparea presiunii si difuzia H2 in zone
mai adanci ale zacamantului; Cea mai bund uniformitate a saturatiei cu H: si stabilitate a presiunii
s-a obtinut la pauze de 15 zile; Presiunea finald in zicamant a ramas in intervalul 35-45 bar,

evitand depasirea limitei de integritate mecanica.
Concluzie generala:

1) Capitolul 4 a oferit o analizd termodinamicd complexa a amestecurilor de gaz natural si
hidrogen, folosind doud modele cubice EOS (Soave—Redlich-Kwong si Peng—Robinson),
comparate cu date experimentale la 3 temperaturi (298,15 K, 318,15 K, 338,15 K) si presiuni
intre 10 si 180 bar.

2) Pentru amestecul cu 15% H,, modelul Soave—Redlich—-Kwong ( SRK ) a oferit cele mai bune

predictii, cu o eroare medie absoluta de doar 0,289% 1a 298,15 K si o deviatie patratica de 0,003,
comparativ cu valorile mai mari pentru modelul Peng—Robinson (3,10% eroare si 0,030
deviatie).

3) La 318,15 K, modelul SRK si-a imbunatatit performanta, cu erori scazute (0,150% si 0,002),
iar la 338,15 K a mentinut precizia (0,383% si 0,004). Modelul PR a continuat sd subestimeze
densitatea si factorul de neidealitate, in special In regimuri de presiune ridicata.

4) Datele experimentale au validat superioritatea modelului SRK 1in captarea efectelor de
compresibilitate si neidealitate in amestecuri reale. Performanta acestuia il recomanda pentru

aplicatii de simulare a transportului si stocarii A, —CH, in infrastructuri existente de gaze

naturale.



5)

6)

7)

8)

9)

Capitolul 5 a oferit o analiza riguroasd a transportului difuziv al hidrogenului si metanului prin
caprock-ul argilos al unui rezervor de gaze epuizat. A fost utilizatd o abordare mixta,
experimentala si numerica, pentru a determina coeficientii de difuzie si pierderile potentiale de
gaze.

Carota utilizata a avut o porozitate de 7,35% si o permeabilitate foarte scdzuta de 0,51 mD,
caracteristici ce sustin rolul caprock-ului ca barierd geologica eficientd. Analiza BET-BJH a
evidentiat o suprafata specifica de 3,11 m?/g, un volum de pori de 0,004 cm?/g si un diametru
mediu de 3 nm, indicand o textura fina cu conectivitate limitata.

La presiune de 100 bar, coeficientul de difuzie pentru H: a fost de 6,41678x107'* m?/s, iar pentru
CHa de 4,17654x107"® m?*s. Pierderile estimate pe termen lung (10 ani) au fost de 0,0016
mol/m? pentru hidrogen si 0,025 mol/m? pentru metan, evidentiind o migratie mai semnificativa
pentru metan in conditii de difuzie moleculara.

Capitolul 6 a integrat o abordare numerica avansata pentru modelarea transportului convectiv
si difuziv al hidrogenului in zacamintele epuizate de gaze. Modelul bidimensional, dezvoltat pe
baza unui domeniu real de zicamant cu 15 sonde active, a permis analiza in regim multipas si
multifaza a distributiei presiunii si a difuziei volumice.

Valorile experimentale utilizate In simulare au inclus o presiune initiald de 30 bar, o porozitate
medie de 20%, o permeabilitate de 10 mD si o capacitate totala de stocare de 300 milioane Sm?.
Presiunea maxima atinsa in simuldrile continue a fost de 70 bar in sonde si 43 bar in zdcamant,

indicand un comportament de raspuns favorabil fara suprapresiuni periculoase.

10) In scenariile de injectare cu pauze de relaxare (5, 10 si 15 zile), s-a constatat ci presiunea

reziduala rdmane ridicata (43—54 bar), iar eficienta injectdrii este influentatd de perioada de
pauza. Relaxarea de 15 zile a permis cea mai buna redistributie a presiunii si o difuzie volumica

extinsa a /, in masa poroasa.
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