Rocznik Swigtokrzyski. Ser. B — Nauki Przyr. 30: 39-55, 2009

Polska Akademia Nauk - Oddzial w Krakowie, Kieleckie Towarzystwo Naukowe,
Samodzielny Zaklad Ochrony i Ksztaltowania Srodowiska
Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego Jana Kochanowskiego w Kielcach

Stabilnos¢ klatratdw metanu a srodowisko

Methane clathrate stability versus the environment
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Summary. Greenhouse gases such as carbon dioxide or water vapour are the most fre-
quently discussed when climate change issues are raised. However, nowadays methane,
whose potential is 21 times higher than that of carbon dioxide, is more and more often
mentioned. Methane clathrates also called methane hydrate are one of the emission sourc-
es of this gas. They occur in sea and oceanic sediments. These compounds are stable under
specific physicochemical conditions. A change of chemical composition of bottom deposit,
aqueous solution surrounding clathrates or physical parameters like temperature and pres-
sure may cause destabilization of gas hydrate which results in methane rapid release to
water and then to the atmosphere. Methane deposits in form of methane clathrate arouse
mixed emotions. There are hopes for obtaining huge amounts of “green fuel” as an alterna-
tive to petroleum or natural gas, on the other hand they arouse anxiety of climate hazard
thus hazard for Earth’s life.
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WPROWADZENIE

Metan jest gazem cieplarnianym, ktorego potencjat cieplarniany jest 21 razy
wiekszy niz dwutlenku wegla. Srednia zawarto$¢ tego gazu w atmosferze wy-
nosi 1,7 ppm i w ciggu minionych dwustu lat wzrosla ponad dwukrotnie. Jest
gazem latwopalnym, ktéry moglby gwaltownie zapala¢ si¢ w atmosferze tle-
nowej, wywolujac lokalne pozary. Podejrzewa si¢, Ze metan doprowadzil do
gwaltownego podwyzszenia temperatury o 7 °C w pdznym paleocenie, 55 mln
lat temu, co z kolei doprowadzito do wyginigcia wielu gatunkéw organizméw
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morskich (Forowicz 2005). Gaz ten jest rozktadany przede wszystkim w reakgji
z rodnikiem «OH:

*OH + CH, > +CH, + H,0,

ktéra zachodzi jednak dos¢ wolno, wskutek czego metan wyemitowany do at-
mosfery pozostaje tam zwykle przez ponad 8 lat.

Metan powstaje w przypowierzchniowych warstwach skorupy ziemskiej
w trakcie beztlenowego rozktadu materii organicznej przez bakterie oraz w ukla-
dach pokarmowych zwierzat, gléwnie owiec i krow, a takze termitéw. Bywa
réwniez produkowany w ogromnych ilosciach przez biosfere przydenna, gtow-
nie przez bakterie (Matkowski 2006, Forowicz 2005). W morzach i oceanach
gaz ten powstaje w wyniku bakteryjnego, beztlenowego rozktadu substancji
organicznych pochodzacych ze $wiata zwierzecego oraz roslinnego (Kotowski
2005b). Metan moze by¢ réwniez emitowany do atmosfery z bagien i torfowisk
oraz pél ryzowych. Kazdego roku jego emisja zwigksza sie i obecnie naukowcy
szacujg, ze do powietrza ulatuje go 30—40 mln ton, przy czym ok. 60% emisji
tego gazu pochodzi z réznych rodzajow dziatalnosci ludzkiej, jak np.: rolnictwo,
spalanie paliw kopalnych i uzytkowanie wysypisk smieci (Uherek 2007).

Z powodu wzrastajacego udziatu czlowieka w emisjach metanu, jego kon-
centracja w atmosferze wzrosla w ciggu ostatnich 1000 lat ponad dwukrotnie
(ryc. 1), jednakze udzial poszczegélnych zrodet w catkowitej emisji nie jest do
konca znany (tabela 1), dlatego tez stanowi on coraz powazniejszy problem glo-
balny z punktu widzenia ochrony srodowiska (Sala 2007).
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Ryc. 1. Zmiany zawarto$ci CH, w atmosferze (w ppb) okreslone na podstawie badan rdzeni lo-
dowych, firnu oraz probek powietrza, w ostatnich 1000 lat. Skala dla tzw. wymuszania promie-
niowania (ang. radiative forcing), wzrastajacego prawie liniowo od poczatku ery przemystowej,
jest zaznaczona z prawej strony rysunku (Raport IPCC TAR, Kundzewicz 2003)

Fig. 1. Changes of CH, content in the atmosphere (in ppb) determined based on research on ice
core, firn and air samples during the last 1000 years. A scale for radiative forcing, increasing
almost linearly from the beginning of industrial era is marked on the right side of the figure

Tabela 1. Wybrane zrédla emisji metanu

Table 1. Selected sources of methane emission

Emisje Emisje
Zrodla Emission Emission
Source [Tg CH./rok] [Tg CH./rok]
(Hein iin., 1997) (Lelieveld i in., 1998)
. . 325
Bagna i pola ryzowe (237 + 88) 225
Produkgcja energii 97 110
90
Przezuwacze (facznie z utylizacja 115
odchodow)
Wysypiska $mieci 35 40
Spalanie biomasy 40 40
Inne — 70

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze emisje metanu z terenéw podmoklych i bagien-
nych wykazuja duze zmiany w czasie.

Jednym ze zrodel metanu w atmosferze sg klatraty metanu, nalezace do grupy
zwigzkow okreslanych mianem gazohydratéw, ktore odpowiadajg za wiekszos¢
gwaltownych zmian klimatu w historii Ziemi (Malkowski 2006). W ostatnich
latach odkryto na dnie oceanéw ogromne ilosci tego surowca, szacowane na
10 bilionéw ton (Raport specjalny 1998). Ulotnienie si¢ tego gazu ze z16z hydra-
tow, ktdre zawierajg szacunkowo 3000 razy wigcej metanu niz wynosi jego ilos¢
w atmosferze ziemskiej, moze znaczgco podnies¢ temperature na Ziemi.

Obecnie szacuje sig, Ze zasoby metanu zawartego w gazohydratach moga by¢
od 2,5 do 10 razy wigksze niz wszystkie znane i rozpoznane zloza gazu ziemnego
na $wiecie. Na podstawie badan geologicznych stwierdzono réwniez, ze ilos¢
organicznego wegla pod postacia zamrozonego naturalnego gazu wystepujacego
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pod powierzchnig Ziemi jest wigksza niz razem wzigte §wiatowe zloza ropy,
wegla kopalnego i niezamrozonego naturalnego gazu ziemnego. Hydraty gazo-
we stanowig zatem potencjalne Zrédlo energii, gdyz 1 m’ gazohydratu zawiera
164 m’ metanu i 0,8 m*> wody. W malej objetosci klatratu miesci sie olbrzymia
ilo§¢ metanu (Forowicz 2005).

Hydraty metanu oddzialujg na skaly osadowe jak cement i dzigki temu two-
rzg sie ich ogromne nawisy na stromych zboczach kontynentéw i podmorskich
skal. Ztoza klatratow wystepuja pod osadami podmorskimi, gtéwnie na stokach
kontynentalnych, oraz na terenach wiecznej zmarzliny, a takze na dnie jeziora
Bajkal. Najwigksze z dotychczas odkrytych z16z klatratow metanu wystepuja
w glebi Blake Ridge u wybrzezy Karoliny PoInocnej, w Zatoce Meksykanskiej
oraz rowie Nankai u wybrzezy Japonii (Dakowski 2001, Kotowski 2005a, b),
gdzie w 1999 dokonano probnego odwiertu w rowie Nankai. W tym samym
roku czasopismo ,,Georgian Transport System” podalo informacj¢ o wynosza-
cych 700 mld m® zfozach hydratéow na potudniowy wschdod od Baku (Dakowski
2001). Zloza metanu zawartego w klatratach na wodach przybrzeznych USA
o$miokrotnie przewyzszajg zasoby gazu ziemnego w tym kraju. Bardzo duze
zloza znajdujg si¢ rowniez w Kanadzie i u jej wybrzezy, ktére szacowane s3 na
44-810 bilionéw m’ metanu, podczas gdy znane swiatowe zasoby gazu ziemnego
wynoszg 154 biliony m’ (Majorowicz, Osadetz 2001).

Klatrat metanu, zwany réwniez wodzianem metanu, hydratem metanu czy
metanowym lodem, jest to stala forma wody i metanu, posiadajgca strukture
krystaliczng. Hydraty metanowe s3 najzasobniejszym zrédlem naturalnych
klatratow, jedynej klasy substancji chemicznych, w ktorych czasteczki jednej
substancji (w tym przypadku wody) tworzg szkielet krystaliczny o budowie klat-
kowej, ktérym otaczajg odpowiednich rozmiaréw czasteczki drugiej substancji,
w tym przypadku metanu, nie tworzac z nimi wigzan chemicznych (Forowicz
2005). Struktura sieci krystalicznej klatratow metanu sklada sie przede wszyst-
kim z elementéw tworzonych przez 46 czasteczek wody otaczajacych dwie male
i sze$¢ $rednich klatek, w ktérych uwiezione sg czasteczki gazu. Zdarzajg sig
réwniez elementy ztozone z 136 czasteczek wody otaczajacych 16 malych i osiem
duzych komorek lub ztozone z 34 czasteczek otaczajacych trzy male, 12 nieco
wiekszych i jedng stosunkowo duzg klatke (Carroll 2003, Chemistry of Natu-
ral Methane Hydrate 2001). Wystepuja takze inne rodzaje matryc, ktére maja
w duzych komérkach umieszczone takze czasteczki propanu lub butanu. Nalezy
zaznaczy¢, ze aby struktura klatratu byla trwala, co najmniej 70% klatek musi
by¢ zajetych (ryc. 2).
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Ryc. 2. Struktury hydratu metanu (Centre for Gas Hydrate Research)

Fig. 2. The gas hydrate structures

Metan tworzy z wodg hydrat przy zwigkszonym ci$nieniu. Klatrat metanu jest
to biala, bezwonna, przypominajaca swoim wygladem zewnetrznym 16d, kry-
staliczna substancja o niskim przewodnictwie cieplnym, przez co wzigta do reki
probka nie wydaje sie zimna. W dotyku przypomina styropian (Forowicz 2005).
Czasteczki wody wodzianu metanu sg zorganizowane w taki sposéb, ze stano-
wig swoistg pulapke dla gazu, w wyniku czego magazynowane sg ogromne ilosci
metanu w przeliczeniu na jednostke objetosci. Zwigzek ten masowo zawiera
srednio ok. 85% wody i 15% metanu. Przyjety usredniony sktad chemiczny tego
zwigzku wskazuje, ze na 1 mol metanu przypada 5,75 mola wody. Gestos¢ wo-
dzianu metanu wynosi ok. 0,9 g/cm’, co oznacza, Zze w warunkach normalnych
jeden litr wodzianu metanu zawiera 168 litrow gazowego metanu (Bhadauria
i wsp. 2007), przez co warto$¢ energetyczna metanu jest znacznie wyzsza od
wegla kamiennego i ropy naftowej (Forowicz 2005).

Klatrat metanu spala si¢ rownym, czerwonym plomieniem pozostawiajac
roztopiong wode (fot. 1). Uwalniany podczas reakcji metan spala si¢, wytwa-
rzajac dwutlenek wegla w ilo$ci mniejszej niz zwykly gaz ziemny (Carroll 2003,
Forowicz 2005).
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a)

Fot. 1. Plongcy klatrat metanu. W gérnym lewym rogu (fot. 1a) struktura krystaliczna klatratu
(United States Geological Survey, USGS; Uherek 2007; The National Methane Hydrates R&D
Program 2007)

Photo 1. Burning methane clathrate. Crystalline texture of clathrate is presented in upper left
corner (photo 1a)

Hydraty gazowe, jakim jest wodzian metanu, powstaja w specyficznych wa-
runkach, przy bardzo wysokich ci$nieniach, rzedu 300-400 i wiecej atmoster,
oraz przy niskich temperaturach (-0,8 °C), a zatem w warunkach, jakie panuja
w glebi oceanow, na glebokosci 3-4 tys. metréw. Gdy mieszanka wodno-gazowa
krzepnie pod wysokim cisnieniem, powstaly zwigzek krystalizuje sie, tworzac
klatrat metanu. A zatem zloza klatratow powstajg wowczas, kiedy spetnione s
trzy warunki:

- obecno$¢ odpowiedniej ilosci metanu i wody (woda jest tatwo dostepna,
a metan powstaje w wyniku prowadzonej przez bakterie fermentacji anaere-
obowej),

— odpowiednia temperatura i ci$nienie,

- przykrycie klatratéw nieprzepuszczalnymi osadami (Carroll 2003).

Klatrat metanu jest to cialo stale, stabilne jedynie w okreslonych warunkach:
do ok. 18 °C przy cis$nieniu 15 MPa i ok. 2 °C przy ci$nieniu 3,1 MPa (Henriet,
Mienert 1998, Sloan 1998, 2000, Max 2000, Bhadauria i wsp. 2007) (ryc. 3). Duza
zmiana ci$nienia lub temperatury niszczy te strukture i uwalnia skoncentrowa-
ny w niej gaz.
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Ryc. 3. Diagram fazowy prostego hydratu metanu (Centre for Gas Hydrate Research)

Fig. 3. Pressure versus temperature phase diagram for simple methane hydrates

Hydraty wykazujg tzw. stan metastabilnosci, ktérego obrazem jest obszar
pomiedzy krzywa réwnowagowg tworzenia hydratéw a krzywa réwnowagowa
dysocjacji (Lubas 2002). By hydrat si¢ rozpuscil, nie wystarczy zatem lekko
przekroczy¢ warunki rownowagowe. Wzrost temperatury powyzej temperatury
rozpuszczania lodu, ktéry wynika z tego, ze hydrat absorbuje energie ciepl-
ng z otoczenia, czego skutkiem jest zerwanie wigzan wodorowych, powoduje
uwolnienie wody i gazu. Przebiegajaca reakcja ma charakter endotermiczny.
Pochlanianie ciepta powoduje zamarzanie otaczajacej hydrat wody, przez co
buforuje on cieplo, a otaczajacy go 16d stanowi izolacje termiczng przeciwdzia-
tajaca dalszemu rozpuszczaniu oraz bariere zapobiegajaca uwalnianiu si¢ gazu
na zewnatrz (Circone i wsp. 2004). W odpowiednio wyzszych temperaturach
i ci$nieniach dysocjacja, ktora jest procesem odwrotnym do hydratacji, zachodzi
gwaltowniej ze wzgledu na szybszg dyfuzje gazu przez lod.

Proces tworzenie si¢ hydratu zachodzi w trzech etapach:

- nukleacja,
- powolny wzrost,
- gwaltowny wzrost hydratu (Svartaas i wsp. 20003, b).

Nukleacja jest procesem czasochlonnym, podczas ktérego, przy danym
ci$nieniu i temperaturze przechlodzenia, formuja si¢ pierwsze krysztaly. Cha-
rakteryzowany jest on przez czas tzw. nukleacji, inaczej czas indukcji. Praw-
dopodobnie czas nukleacji jest procesem stochastycznym i nie jest ograni-
czony transferem masy i ciepla (Christiansen i wsp. 1994). Zaobserwowano,
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ze w warunkach statycznych do inicjacji hydratacji wymagane jest wigksze
przechlodzenie, czyli odpowiednia roznica temperatury rownowagowej i od-
powiednio nizszej od niej temperatury eksperymentu, niz w warunkach dyna-
micznych (Makogon i wsp. 2000). Z molekularnego punktu widzenia najbar-
dziej precyzyjnym parametrem do opisu sily motorycznej (ang. driving force)
nukleacji jest potencjat chemiczny (Svartaas i wsp. 2000a, b). Przechtodzenie
lub odpowiednie sprezenie uktadu do warunkéw réwnowagowych zmienia po-
tencjal chemiczny miedzy czasteczkami wody a czgsteczkami hydratotworczy-
mi. Do pelnego opisu tworzenia hydratu brakuje jednak takiego parametru, jak
energia wewnetrzna Gibbsa, zwigzana z chemicznymi wlasnosciami oddzia-
tujacych czasteczek (Christiansen i wsp. 1994). Energia ta jest skumulowana
w wigzaniach Wan der Waalsa, utrzymujacych hydrat.

Pierwsze ziarna hydratowe, ktére powstaja w mieszaninie wody z gazem
hydratotwoérczym, jakim jest na przykiad metan, majg rozmiar 20-50 nm (Chri-
stiansen i wsp. 1994) i stanowig zarodki, na ktoérych nastepuje dalszy proces hy-
dratacji. Ponadto na podstawie pomiaréw laboratoryjnych stwierdzono réwniez,
ze mierzony podczas eksperymentu czas nukleacji jakosciowo koreluje ze struk-
turg krystaliczng powstajacego hydratu (Christiansen i wsp. 1994; Kelland 2005).

Wyrazny przyrost objetosci zarodka hydratowego, ktéry nastepuje w ko-
lejnym etapie tworzenia klatratu, jest procesem powolnym. Towarzyszy mu
konsumpcja gazu oraz obnizenie ci$nienia w ukladzie. Tworzenie hydratu jest
reakcja egzotermiczng, a cieplo powstajace w wyniku tej reakeji przechodzi do
otaczajacego roztworu, co mozna zauwazy¢ poprzez niewielki wzrost tempera-
tury na zewnatrz hydratu.

Ostatni etap powstawania klatratow charakteryzuje si¢ gwaltownym wzro-
stem krysztaléw hydratowych i rézni si¢ od poprzedniego gléwnie dynamika
przebiegu (Lorenc 2007).

Na podstawie badan tworzenia i wzrostu pojedynczych krysztatéw wywnio-
skowano, ze transfer ciepta ma kluczowe znaczenie w procesie wzrostu hydratu
oraz stanowi istotny element w dokladnym opisie kinetyki zaréwno pojedyn-
czych, jak i ztozonych krysztatéw (Christiansen i wsp. 1994; Bollavaram i wsp.
2000). Ponadto, w odréznieniu od nukleacji, wzrost krysztaléw jest ograniczony
dyfuzja rozpuszczonego gazu w otaczajacej hydrat wodzie (Christiansen i wsp.
1994). Podobnie jak w przypadku nukleacji, réwniez na tym etapie szybko$¢
tworzenia w warunkach dynamicznych jest wieksza niz w warunkach statycz-
nych (Makogon i wsp. 2000), a proces mieszania, jaki zachodzi w warunkach
dynamicznych, dodatkowo przyczynia si¢ do lepszego usuwania ciepta formacji
hydratu.
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Mechanizm formacji hydratéw zostal poznany gltéwnie dzieki technikom
pomiarowym opartym na rezonansie magnetycznym, m.in. z wykorzystaniem
znacznika (Kini i wsp. 2004) lub bez (Circone i wsp. 2004; Giavarini i wsp. 2003)
czy spektroskopii Ramana (Uchida i wsp. 2000). Jednak coraz czesciej stosowang
metoda w pomiarach wlasnosci hydratow jest metoda NMR (ang. Nuclear Ma-
gnetic Resonanse), ktéra pozwala dokladnie zaobserwowa¢ punkt zestalania si¢
czasteczek wody tworzacej klatki poprzez brak ich aktywnosci rezonansowej
w polu magnetycznym (Gao i wsp. 2006). Inaczej méwiac, woda - przechodzac
w hydrat lub 16d - staje si¢ przezroczysta dla NMR, gdyz energia pola magne-
tycznego jest zbyt mata, by zerwac wigzania wodorowe (Lorenc 2007). Technika
NMR, a doktadniej jej odmiana protonowa, pozwolila precyzyjnie okresli¢ za-
warto$¢ hydratéw w fazie cieklej, mimo ich mikroskopijnych rozmiaréw. Jest to
obecnie najdoktadniejsza metoda do obserwacji formacji i dysocjacji hydratow
w ropie naftowej i gazolinie.

Badania nad procesami tworzenia, stabilizacji oraz inhibicji hydratéw do-
prowadzily do wykazania roznic, jakie odgrywaja aniony i kationy w rozpusz-
czalnikach elektrolitycznych (Lua i wsp. 2001), co jest istotne z punktu widzenia
trwalosci klatratéw metanu w $rodowisku wodnym. Oddzialywanie jonéw na
otaczajacg je sie¢ krystaliczng wody, wplywajace na zmiane potencjatu srodowi-
ska, jest zréznicowane. Stwierdzono, ze dla hydratéw metanu to wlasnie aniony,
jak na przyklad CI’, graja dominujacg role w tworzeniu i stabilizacji hydratow.
Pomimo tego, ze kationy Na+ (0.93 A) i Mg?* (0.96 A) s3 mniejsze niz aniony CI”
(1.81 A)iSO,* (2.4 A), to w roztworze wodnym ich efektywny promlen wzrasta
znacznie bardziej i wynosi odpowiednio dla kationéw 4 A i 8 A oraz anionéw
3 Ai4 A. A zatem kationy, ktére maja wyzszy potencjal wodny niz aniony, po-
winny odgrywac znaczacg role w stabilizacji hydratu (Lorenc 2007). Jednakze
aniony maja wyzszy niz kationy potencjal akceptorowy wigzan wodorowych,
wynikajacy z niesymetrycznego otaczania aniondw przez czasteczki wody, pod-
czas gdy kationy otoczone sg bardzo symetrycznie. Dlatego tez to aniony, wia-
$nie dzigki asymetrii, wytwarzaja wickszy niz kationy zasieg oddzialywania,
powodujac zrywanie i ostabianie wigzan wodorowych w wodzie, w wyniku
czego maja wiekszy wplyw na stabilno$¢ hydratow (Lua i wsp. 2001). Z drugiej
jednak strony obecnos¢ soli wptywa na proces rozpuszczania hydratu. Powsta-
jaca wokdt krysztalu w wyniku dysocjacji roztopiona woda, pod wptywem soli,
nie zamarza i nie stanowi juz bariery lodowej dla uwalnianego gazu (Circone
i wsp. 2004). Obecnos¢ soli powoduje dalszg dysocjacje hydratu, w wyniku czego
gaz swobodnie dyfunduje do otaczajacego roztworu.
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Stabilizacja klatratéw metanu jest prawdopodobnie réwniez uzalezniona od
wiadciwosci fizyko-chemicznych osadéw morskich. Zmiana grubosci warstwy
osadu moze wplywac na zmiany ci$nienia oraz dostgpnos¢ aniondéw, ktore
powodujg rozpuszczanie wody budujacej klatraty i uwalnianie metanu. Takie
czynniki, jak wolny tlen atmosferyczny, dwutlenek wegla, woda, swiat orga-
niczny, powoduja wielorakie zmiany w masie mineralnej zwigzane z procesem
wietrzenia, ktére mogg prowadzi¢ do wymywania i przeobrazania niektérych
skal, zmniejszenia spoistosci tych skal i ich rozkruszenia, a w konsekwencji za-
klécenia rownowagi dynamicznej wptywajacej na stabilnos¢ klatratéw. Ponadto
procesy zwigzane m.in. ze zmianami struktury osadu czy przemianami bioche-
micznymi, ktére wptywaja na charakter fizyko-chemiczny osadow (tab. 2), beda
réwniez warunkowaly stabilno$¢ gazohydratow albo jej brak.

Tabela 2. Procesy ksztaltujace wlasciwosci fizyko-chemiczne osadéw morskich (Henderson
1982; Polanski 1988; Mlochowski 1988; Serkies 1970)

Table 2. Processes shaping physicochemical features of sea sediments

Proces Charakterystyka
Process Characteristic

Rozpuszczanie | duze znaczenie; w odniesieniu do masy mineralnej proces dlugotrwaty;
prowadzi do zniszczenia skal oraz przemieszczenia masy mineralnej; za-
lezy od pH roztworu

Hydratacja proces zmiany mineraléw bezwodnych w uwodnione, moze powodowaé
przeobrazenia masy mineralnej, ale nie prowadzi do jej destrukcji; towa-
rzyszy innym procesom (m.in. karbonatyzacji)

Hydroliza powoduje destrukcyjne przeobrazenie skal - produkty rozpadu hydroli-
tycznego (czesciowo rozpuszczalne) ulegaja usunieciu, a pozostaly osad
przemieszczeniu; jednym z produktéw jest zwigzek nierozpuszczalny
w wodzie; np. prowadzi do rozkladu gléwnych sktadnikéw skat pierwot-
nych (glinokrzemiandw na krzemionke i wodorotlenek glinu) i powstania
nowych wtérnych mineratéw; czes¢ sktadnikéw przechodzi do roztworu
w postaci jonowej (np. Na+); uzalezniony od klimatu

Karbonatyzacja | polega na wypieraniu z masy mineralnej anionéw krzemianowych przez
CO, lub aniony weglanowe CO;*" i HCO5'; prowadzi np. do dolomityzacji
pierwotnych skal krzemianowych; wspotwystepuje z hydroliza

Utlenianie zasadnicze znaczenie dla proceséw wietrzenia; prowadzi do przeobrazania
(oksydacja) zwigzkéw trudno rozpuszczalnych w tatwo rozpuszczalne (np. siarczki
w siarczany, jony nizej utlenione w jony wyzej utlenione); w polaczeniu
z procesem rozpuszczania powoduje silng destrukeje i niszczenie skat
pierwotnych
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Diageneza caloksztalt proceséw zachodzacych w wytworzonych juz osadach; prowa-
dzi do dalszego przeksztalcenia osadéw; polega na zmianie skiadu che-
micznego (m.in. obnizanie pH, zmiana potencjalu redox) i struktury osa-
dow (m.in. rekrystalizacja, twardnienie pierwotnego, luznego osadu).

Biochemiczne | szczatki organiczne, zgromadzone wraz z innymi produktami sedymen-
tacji, ulegaja w osadzie rozkladowi przy udziale bakterii; powoduje obni-
zanie pH §rodowiska i przesunigcie warunkéw redox w strone redukcyjna;
polaczony z ewentualng redukcja moze doprowadzi¢ do znacznego prze-
obrazenia skladu osadow

Syderytyzacja | wypieranie z weglanu wapnia jonéw Ca** przez jony Fe?* i powstanie syde-
osadu rytu; powstaje na skutek zmian sktadu roztworu nad osadem wywolanych
dostarczaniem do basenu sedymentacyjnego obcych sktadnikéw z blizszych
lub dalszych $rodowisk geochemicznych; prowadzi do zmian w osadzie

Rekrystalizacja | powoduje zmiany struktury osadéw; w miejsce drobnych krysztalow osa-
du powstaja zespoty krysztalow wiekszych, wigzgce osad w litg skale (np.
mul wapienny przeobraza si¢ w wapien zbity); ciata koloidalne przechodza
w stan agregatow krystalicznych o grubszej strukturze; nastepuje silne
odwodnienie osadu i mocniejsze jego zwigzanie

Procesy biodegradacji, hydratacji, uwodnienia, karbonatyzacji, utleniania
i redukeji moga zachodzi¢ w réznych miejscach tego samego ztoza, powodujac
jego réznicowanie.

Osadzanie si¢ sedymentu zachodzi na calym obszarze zbiornika, a o rodzaju
powstalych produktéow decydujg warunki fizyko-chemiczne srodowiska, takie
jak zasolenia, pH i potencjal redox roztworu oraz jego temperatura i ci$nienie.
W zbiornikach morskich zasolenie wynosi ok. 3,5%, natomiast pH waha si¢
w granicach 7,0-8,3. Wartos¢ pH oraz przecietny potencjal redox w strefach
przydennych ulegaja zasadniczym zmianom na skutek osadzania si¢ na dnie
szczatkow organicznych, co ma miejsce przy matej ruchliwosci wéd w zbior-
niku (Serkies 1970). Prowadzi to do powstania osadéw redukcyjnych, a zatem
nastepuje zmiana wlasciwosci fizyko-chemicznych srodowiska wystepowania
klatratéw metanu.

W procesach metamorficznych najwazniejsza role odgrywaja temperatura
i ci$nienie, a zatem parametry, ktére rowniez decyduja o stabilnosci wodzianu
metanu. Istotnymi czynnikami sg takze czas trwania procesu oraz sktad mi-
neralny pierwotnych skal. Procesy metamorficzne przebiegaja w temperaturze
podwyzszonej, co przyspiesza reakcje chemiczne pomiedzy sktadnikami skat
ulegajacymi metamorfizacji. Podwyzszone cisnienie takich gazoéw, jak CO,
i para wodna, wynikajace z ciezaru naktadu, prowadzi do tworzenia mineralow
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o wiekszej gestosci, zgodnie z regulg przekory Le Chaterliera-Brauna. Zwiek-
szone ci$nienie w skale metamorficznej sprzyja powstawaniu takich mineralow,
ktérych sumaryczna objetos¢ molowa jest mniejsza od sumy objetosci molowej
mineraléow pierwotnych. Zachodzace przemiany wywolane zmiang temperatury
i ci$nienia mogg wplywaé w konsekwencji na destabilizacj¢ gazohydratu, a za-
tem powodowac rozpuszczenie si¢ wody tworzacej klatraty i w konsekwencji
uwolnienie metanu.

Destabilizacje nawisow hydratéw metanu warstw osadowych na $cianach
zboczy oraz stokow podmorskich, powodujgc uwolnienie zgromadzonego gazu,
moga réowniez wywota¢ zlodowaciate robaki (Hesiocaeca methanicola), ktore
zywig si¢ bakteriami zyjacymi na powierzchni hydratow metanu. W bezposred-
nim otoczeniu tych robakéw dochodzi m.in. do wydzielania si¢ gazowego meta-
nu i w konsekwencji do wzrostu ci$nienia w porach skal osadowych (Kotowski
2005b).

Uwolnienie ogromnych pokladéw metanu, zgromadzonych w klatratach
(ryc. 5), mogtoby mie¢ katastrofalne skutki, gdyz na wylapywanie morskiego
metanu nie ma jeszcze gotowego rozwigzania, a nieodpowiednie przeprowadze-
nie wydobycia zamrozonego metanu moze by¢ znacznie grozniejsze niz emisja
dwutlenku wegla (Nozdryn-Plotnicka 2005). Fakt, iz z gazohydratéow moga wy-
dziela¢ sie ogromne ilosci metanu powinien zatem niepokoi¢ klimatologow.

00 Original slope
Gas plume Qc:b surface
Large block of hydrated 04
sediment breaking off

and sliding down slope 2

Ryc. 4. Potencjalny scenariusz ukazujacy
uszkodzenie stokéw dna morskiego
i masowe uwolnienie metanu (Centre

Dissociated (gas-fluidised)

gas hydrate for Gas Hydrate Research)
Original lower boundary i i i i _
ofﬂa“s s F}g. .4. Potential scenario whgreb){ disso
ciation of gas hydrates may give rise to
Reduced lower boundary . .
of gas hydrate stabllity subsea slope failure and massive metha-

ne gas release

Na podstawie danych uzyskanych z badan rdzeni lodowych ze stacji Vostok
stwierdzono, ze w ciggu ostatnich 400 0oo lat zloza hydratu metanu nie byty
zrédtem emisji metanu do atmosfery (IFM-GEOMAR 2002). Jednakze klimat
na Ziemi zmienia si¢. W ostatnich stu latach srednia temperatura podniosta si¢
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0 0,8-1 °C. Oznacza to, ze warunki stabilno$ci gazohydratéw, w tym wodzianu
metanu, mogg zmieniac si¢, powodujac przechodzenie klatratow ze stanu sta-
tego w faze ptynng i uwalniajac zabojczy dla srodowiska gaz. Wraz z dalszym
ocieplaniem si¢ klimatu oraz zmianami parametréw charakterystycznych
dla srodowiska wystepowania gazohydratéw moze nastapi¢ zwigkszenie in-
tensywno$ci uwalniania si¢ metanu z olbrzymich pokladéw dna oceanicz-
nego (Forowicz 2005), co spowoduje dodatkowg emisje metanu do atmosfery.
Oczywiscie niewielkie, powolne wydzielanie si¢ metanu z jego hydratéw nie
jest grozne. Obecny w wodzie morskiej tlen oraz organizmy Zywe, podczas
przemiany biologicznej, utleniaja CH, w dwutlenek wegla i w wode. Przy
wigkszych jednak masach wydzielajacego si¢ do atmosfery metanu, a nawet
podczas bezposredniego wyplywu gazohydratéw na powierzchni¢ moérz i oce-
anow, beda pojawiac sie i juz wystepuja skutki klimatyczne, np. nasilenie si¢
efektu cieplarnianego (The National Methane Hydrates R&D Program 2007).

Innym zagrozeniem uwalniania si¢ metanu na skutek ocieplenia si¢ wody
oceanicznej moga by¢ fale tsunami (ryc. 5). Jezeli dojdzie do przypadkowego,
lokalnego nagrzania si¢ oceanu czy morza, to z hydratéw zaczyna intensywnie
wydziela¢ si¢ metan, a w skalach osadowych szybko tworzg si¢ dziury. Zwigksza-
jace sie ilo$ci uwalnianego z hydratéw gazu powoduja w tworzacych si¢ dziurach
wzrost ci$nienia oddziatujacego na skaly osadowe, co w bardzo szybkim tempie
doprowadza do obrywania si¢ ogromnego nawisu skal osadowych z podmor-
skiego stromego pobocza i w konsekwencji wywoluje tsunami, czyli ogromna
fale morska (Kotowski 2005b).

Hydrate formation "‘::'wl aarr:d
in well-bore or

Hydrate formation l ¥ Ol

Submarine sk
failure

Ryc. 5. Gléwne proble-
my zwigzane z wodzia-
nem metanu (Centre for
Gas Hydrate Research)
Fig. 5. Major issues

of gas hydrates

Gas hydrates in subsea
sediments
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Juz 6000 lat p.n.e. miedzy Islandiag a Norwegia nastgpito wzdtuz podmor-
skiej, pionowej skaly na diugosci ok. 300 km obsunigcie si¢ warstwy osadowej
z hydratami metanu. Rozpad z16z klatratow doprowadzit do przesunigcia sie do
Morza Norweskiego masy skal ze stoku kontynentalnego o objetosci ocenianej
na 5300 km® o 800 km, co wywotalo potezng fale. Skutki tsunami sg do dzis wi-
doczne na obrzezach poéinocnej Anglii (Bohrman 2005, Kotowski 2005b). Dzi$
szczegOlnie zagrozone s m.in. Bahamy, ktére od wschodu opadaja stokiem
5000 m w glab oceanu i klatraty sa w ich wypadku utrzymujacym je spoiwem.

Wydaje sie, ze w ciggu minionych kilku lat naukowcy zgromadzili dos¢ wie-
dzy o dnach moérz i oceanéw. Okazuje si¢ jednak, ze s to wcigz bardzo skromne
rezultaty, albowiem z pozadana $cistoscig zbadano zaledwie 3% zalanych woda
ziem, a 97% dna morz i oceanéw to dla $wiata nauki wcigz teren dziewiczy
(Forowicz 2005). Kiedys$ wydawalo sig, Ze w okolicach ,,gorgcych kominéw” nie
moze istnie¢ jakiekolwiek zycie. Dzieki badaniom przeprowadzonym na stat-
kach podwodnych wyposazonych w kamery naukowcy odkryli, Ze w wyziewach
przegrzanej, zmineralizowanej wody morskiej o temperaturze ok. 300-350 °C
wydobywajacej si¢ spod dna oceanicznego, rozwija si¢ niezwykle bogate zycie
organiczne. Tworzg je organizmy termofilne i chemofilne, Zyjace i rozmnazajace
sie w warunkach podwyzszonej temperatury czy tez realizujac swdj proces zy-
ciowy na zasadzie chemosyntezy i konsumujgc energie z przemian chemicznych.

Ostatnie badania wykazaly, Ze oceaniczny rezerwuar hydratu metanu znajdu-
je sie w trakcie nieustannej transformacji. Pod wptywem zmian wtasciwosci fizy-
ko-chemicznych zachodzacych w srodowisku nastepuje absorpcja i wydzielanie
metanu. Okazalo si¢ rowniez, ze w badanych ekosystemach wystepuja nieznane
gatunki organizmoéw, ktére czerpig energie do zycia bezposrednio z metanu
uwalnianego z jego wodzianéw, a nie ze Swiatla stonecznego (Olszowiec 2005).
Dlatego tez, siegajac po gazohydraty, jako alternatywne zrdédlo energii, nalezy
zastanowic sie, czy nie naruszymy $rodowiska w glebiach oceanicznych i czy
ingerencja czlowieka w tak malo poznane obszary nie bedzie oddzialywata ne-
gatywnie na $wiat organiczny, gtéwnie bentoniczny, by¢ moze istniejagcy w mor-
skich glebinach.

Poznanie wpltywu takich czynnikoéw, jak wlasciwosci fizyko-chemiczne roz-
tworu wodnego oraz osadéw morskich, warunkujacych stabilnos¢ lub jej brak
klatratow metanu oraz tych jeszcze nierozpoznanych dynamicznych proceséw
na zmiany globalne przemiany wegla w przyrodzie, zmiany klimatu, faune i flo-
re wod oraz stabilnos¢ dna morskiego stanowia wielkie wyzwanie dla specjali-
stow wielu dziedzin nauki i powinno by¢ prowadzone przez interdyscyplinarny
zespol naukowcow.
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