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A sonak két kéepzodési modelljét ismerjuk:
1. A klasszikus evaporacio (Achenius, i.e. Kara Bugas bay)

2. Mély tengeri anoxikus sos tavak/medenceék (2018 Unger&LeClair)

Az EM biogén eredetii metanja szintén két forrasbél szarmazik:
1. A medence uledékek szerves anyaganak bakterialis bomlasa

2. A mélytengeri anoxikus sés tavak
(membran polarizacio, kritikus micella koncentracio: koagulacié
flokulacio, forditott ozmozis, bakterialis metanképzédés stb.)
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Ha a metan mélytengeri anoxikus sés tavakban
képzbdik Karisiddaiah [2000] és M. Yakimov et.al. [2013] szerint

akkor jelentés mennyiségii csapdazédhatott, ami eléri a

~40 mg/L
Tekintettel, hogy az acetat hasadas: CH,—~COOH =CH, + CO,
tovabbi metan képzodik, ami eléri a
~500umol/L = ~30mg/L  mennyiséget;

Osszességében az eltemetett mélytengeri sés tavak metan koncentracioja:

~70mg/L

Kovetkezésképpen:
A mélytengeri sés tavak masodlagos forrasai

az Erdélyi-medence metan készletének!!!
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Ismerds az elfagyott gazvezetékekbdl
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A metanhidratok |lényegében metan klatratok

A metan klatratok
néhany viz molekula altal
csapdaba ejtett

metan molekula

.
o ©
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van der Waals kotés => Debye hatas: indukalt polarizacié
az viz O,—je és a metén H,—je kozott
(fehér pottydk az O,)

| 1108.?0 pm
C.

H ,(_\HI|5|7,175

| 1,087A +0,27175A=1,36 A

A dodekaéder a CH, tetraéder molekulak négy széls6 helyzetébdl adodik.
(lasd: a négy szinezett tertaédert).

A dodekaéder az a szabalyos test, amelynek a legrovidebb oldalahoz a
legnagyobb térfogat tartozik, és 66,5%-ban kitolti ki a koré irt gomb térfogatat.
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Methane clathrate

Permafrostline  Melting hydrates ice structure
release methane 2 :

Mindez azért mert =
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A viz fazisdiagramja
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Il Recovered onshore hydrates @ Recovered offshore hydrates
] Inferred onshore hydrates O Inferred offshore hydrates

Figure 2. World map with documented and inferred gas hydrate occurrences. Inferred gas hydrate occurrences are based primarily on
the presence of a seismic reflection known as the Bottom-Simulating Reflection (BSR), velocity amplitude peculiarities on seismic re-
cords, well-log signatures indicative of the presence of gas hydrate, and freshening of pore waters in cores. Samples were recovered us-
ing research submersibles, remotely operated vehicles (ROVs), grab samplers, dredges, piston coring, and coring during DSDP, ODP, and
IODP operations. Data from Kvenvolden and Lorenson (2001) and updated by Milkov (2005). Reprinted from Doyle et al. (2004).
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OFFSHORE GAS-HYDRATE DEPOSITS Table 1
md (oL 1]
rop
iresd Gas-
Gas- h hydrate
R s e el e
. athon, ature,
Location m m m bar “"C.
Manka-1 G455 1.141-1.210 1.210 45 11
Mississane

Canmyon 1,330 1,.365-1.470 — 115 i
Blake Ridge-1 2,790 2.980-3,220 3,220 200 11
Guatermala-2 1,720 1,870-2,120 — 125 9.5
Mexco-1 1,770 1.850-2.1./0 2. 540 125 )
Maxco-3 1,950 20602 212 2. 7150 130 T.2
Guatemala-3 2,000 2 450-2 500 2. 500 27 18
Black Sea 2 020 2 030-2 0l — 160 4.0
Guatemala-1 2 400 2, TE0-2 800 — 125 156
Bush Hall 2 420 2 4a0-2 480 _ 95 ‘a
Japan Sea 2,600 2,600-2, o580 2,650 a5 17
Mawco-2 2,900 4,000-3,077 3. 700 50 5.2
Costa Rica 3. 100 3, 400-3 439 — 20 10
Blake Ridge-2 3,500 3, 600-3, 7D 3. 7100 20 22
Pearu-Chila-2 3 800 3. 9504 O 4_ 300 305 10
Mankai-2 4, 10 4 800-4 870 — 415 4
Peru-Chile-1 5070  5.200-5.260 5,700 430 6.5

Mond Eh P et T g Tadbnce -
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Milyen molekulakat
csapdazhatnak a

klatratok?
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A gyakorlatban leginkabb eléfordulé gézhidrétok hidrofob gazok, vagy folyadékok
beépiilésével jonnek létre a gdzmolekula méretétdl fliggden 46, vagy 136 vizmolekulabol allo
gazdaracs szerkezet kialakulasaval. ( XII. tablazat).

XII. tablazat A gazhidratok kialakulasanak koriilményel

beépiil0 gazok  kristalyos gazhidrat  kialakulo iiregek betoltottseége
osszetétele tipusa €s merete (nm)

Ar, Kr, Xe 2 pentagondodekaéder 0,58
N,, Oy 8 M - 46 H,O és teljes
CHy4, PH3, H,S 6 tetrakaidekaéder 0,66
Cly, Bry 2 pentagondodekaéder 0,58  csak a hat
CoHg 6 M - 46 H,O €s tetrakaidekaéder
CO,, SO, 6 tetrakaidekaéder 0,66  betoltott
CH;CH,CH; 16 pentagondodekaéder0,58  csak a nyolc
(CH;3),CH, CFCl;| 8M - 136 H,0 €s hexakaidekaéder
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Clz, BI‘2

III

CH3CH2CH3
(CH5),CH, CFCl,
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A metan-hidrat stabilitas homérséklet-nyomas feltételei vizes NaCl oldatban
400
350
300
250
200

150

‘__.//‘_.—‘
S —o

o =
o— ———
50 g —— —— - e
g —— — — e —o— —
0
272 273 274 275 276 277 278 279 280 281

—--0,59 mol=35g/l -1 mol -2 mol -3 mol -4 mol -5 mol
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Table 1 | Average chemical composition of the Medee Lake brines. All concentrations in mmol kg~! unless otherwise stated. Reported
geochemical values are mean + 5% (n = 6) obtained during 2010-2012 years unless otherwise stated. Abbreviations used: GB,
glycine betaine; MPR, methane production rates; n.d., not determined

Parameters Brine L1 2,940 m Brine 122,975 m Brine L3 3,010 m Brine L4 3,102 m

Density, kg dm™* 1192 1.21 1.22 1.22

lemperature, C 14.40 14./3 10.942 10.44

Salinity 304 314 325 345

Na 4077 Z,TTO 1,765 4,778

Cl- 4,684 4,833 4,830 5,259

Mg?* 603 630 773 788

K* 331 363 462 471

Ca?* 2.4 2.6 3.0 2.8

SO4% 140.4 146 166.9 201

HS- 0.67 0.93 0.97 1.64

Br- 490 53.3 62.6 65.3

H3BO4 1.9 2.0 2.2 2.3

NH4* 231 2.27 2.45 2.35

Li* pmol L 149 160 166 163

CH4 umol L' 18.0 + 3.1 703+ 2.3 241 +33 139+1.4
= 132 + 2 39 + 47 508 + 3 n.d,

GB nmol L' 170+ 9 n.d. 44 +7 0*

MPR,_umol L~'day " 2.1 0.2 3.1 £ 04 1.5+:06 0.5 +0.4

*The values correspond fo the glycine betaine concentration found in the sediments collected at the depth of 3,105 m.

M. Yakimov et.al.



IELAS . ,

diffuzive metan fluxus 1,1 mol /m?2 /év
advektive metan fluxus eléri a 2 mol /m? /év

MEDRIFF Consortium 1995

n
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DEVELOPMENT analégiak az egykori Erdélyi-medencére

travel time (s)
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Metan hidrat képzoédése — elvi abra
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A metan-hidrat stabilitds h6mérséklet-nyomas feltételei vizes NaCl oldatban

400

350

300

250

200

150

/
100 —
.7 _.
_O— —0— O
50 E ————%— —g— 3; —= —————— = —e
0
272 273 274 275 276 277 278 279 280 281

—-0,59 mol=35g/l —-e-1mol -2 mol -e-3 mol -4 mol -+5mol
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DEVELOPMENT ami kedvez a metan hidrat képzodésnek

travel time (s)
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W — 9 +

1m3 0.8 m3 164 m3
metanhidrat viz metangaz
Metan hidrat => Edesviz + Metan ; és ez exoterm reakcio, HOT ad le
(hétermeld)

A metan hidratok disszociaciéja a megnovekedett geotermikus gradiens
kovetkezménye, amelyet a vulkani ov képzédése hozott létre
az Erdélyi-medencében
Ez utan a gaz a mostani mezékbe migralt, tilnyomast- és
vizkiédesedéseket eredményezett a mélyebb rezervoarokban
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Kiedesedo, enyhén sos viz a méklyebb helyzetili rezervoarokban:

« Podka (Paingeni),

« Koronka (Corunca),

. Fletelke (Filitelnic) [ | Tl \O o
e (e Jaee WS

« Nyaradmagyaro % B aty o O 2 2 eremen

(Magherani)

A viz soétartalma:

» Badeni rétegviz sétartalma:rv k
120-200 g/l

- A megnevezett mez6k \ i ]
CUCERDEASUD Bf
esetében: .
7_ 25 gll ﬁf?o';i,":'

TARNAVENI |5 L~
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. Véleménylunk szerint az Erdélyi-medencében képzddhettek metanhidratok;

. A kOzépsd miocentdl a Szarmata vegeig e folyamat végbemehetett;

. Néhany millié évig a metan hidrat stabil allapotban lehetett és megdrzédhetett;

A disszociacio a megnovekedett hdfluxusnak koszonhetd (vulkanizmus);

Az alacsony sotartalmu rétegvizek szintén a gazhidratok disszociaciojat igazoljak;

A kevertgaz (N,,CO,, Ar+He) komponensek szintén klatrat eredet igazoljak;

. Osszességében allitjuk, hogy az Erdélyi-medencében az elsédleges szerves anyag

biodegradaciés metan forras mellett jelen volt a masodlagos mélytengeri sés tavak
metanja és a harmadlagos METANHIDRATOKBOL szarmazoé metan is.
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Gazhidrat Stabilitasi Zéna (GHSZ)
Wygrala et al. 2013

Bérezi I. 1988, Horvdth F. 2005, Baldzs A. 2013

_____Biogén gaz

- => BSR: ‘Bottom Simulating Reflector’
[aljzatszinlelb reflektor]

—— Thermogén gaz




A Fekete-tenger, mint egy analégia az egykori
Pannon-medencére
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Forum

identificarii acumularilor naturale de hidrati
de gaze. Conform datelor facute publice, la
cercetarea si crearea complexului hidroacus-
tic au luat parte savantii din Irkutsk, Moscova,
Sankt-Petersburg. Complexul a fost testat
cu succes pe Lacul Baikal; acesta se poate
scufunda la o adancime de pand la 1,6 km,
are capacitatea sa studieze profilul rocilor
sedimentare de pe fundul lacului, morfologia,

LEGEND
4 ges hydrates and
carbonates
w gasflares

® BSR occurrence
© mud volcanos .t

- = .
e i) WS

sa masoare temperatura, conductivitatea tea
electrica, sa evalueze continutul de metan. In* "
cazul unor concluzii pozitive din partea celor HJor
mai importanti experti specialisti in acest est
domeniu din alte state, productia de roboti- agl-
exploratori va putea fi realizatd pe viitor le” I
scara industriala.

in general, cele mai noi tehnologii privinc il
prospectiunile si valorificarile hidratilor de¢ de

SE ¥

= -

Figura nr. 1: Localizarea hidratilor de metan in bazinul Marii Negre.

metan apar atat in domeniul inventiilor
destinate cautdrii acestora, cat si in cel al
productiei directe. Astfel, de curand, a fost
propusa o noua tehnologie care se adreseaza
domeniului de productie a gazelor, in special
de extractie a gazelor din cristalohidrati.
Tehnologia se bazeazd pe scaderea locala
de presiune prin aplicarea dispozitivelor
hidrodinamice cavitationale speciale, care
sunt caracterizate printr-un consum minim
de energie, ceea ce face solutionarea unei
astfel de probleme eficienta din punct de
vedere economic.

prezent, sunt intens cercetate
tehnologiile de productic a metanului din
hidrati de gaz, in special utilizand metodele
moderne de intensificare a proceselor
tehnologice (adaosuri de agenti surfactanti,
care accelercaza transferul de caldurd si
masé; utilizarea nano-prafurilor hidrofobe;
actiune acustica de diapazoane diferite, chiar
si obtinerea de hidrati in unde de soc).

Cercetarile conditiilor de formare, d g,
stabilitate §i ale proprietatilor hidratilc j,,
de metan in conditii naturale permit s .5
prognozam cu fermitate prezenta acestora T in
diferite regiunide pe uscat, inoccanele planete.,;
si in special pe fundul Marii Negre. Conforr ...
investigatiilor seismice din Marea Neagra, a o,
fost depistate anomalii, care demonstreaz .
prezenta hidratilor de gaz (Figura nr. 1). Asthiyp
de portiuni sunt cunoscute in depresiunea ¢
vest a Marii Negre, zone anticlinale de barieri
pe ridicarca structurala Palass, in curbut m_"
Sorokino, proeminenta din Anapa, la poale e
versantului continental caucazian. ‘

Resursele de metan in zacamintele ¢
criohidrati din apropierea malului sud .
al Crimeei sunt evaluate la 20-25 trilioar
metri cubi, iar cantitatea de metan in toa .
Marea Neagré, conform evaludrilor Academi o
de Stiinte din Ucraina dar in special datori _“ﬂ
rezultatelor forarii si analizérii esantioanel
solului de pe fundul marii in peste 400 (]Dc

wne

Radu Gh.&Sandu V.(2015) Monitorul de Petrol si Gaze, XIV,nr.2 (1

Forum

carote, este de 100 trilioane metri cubi.
E.Kplua_lm‘ca zacamintelor hidratllor de gaze
poate fi la fel de rentabila ca gl exploatarea
unor zacaminte mari de gaze convenpionale.
C,Jslurilz de productie o metanului din
hidrati de gaze din Marca Neagrd pot §i cel
mult de 54 USD pentru 1000 de metr cubi
de combastibil

In Marea Neagrd sunt depistate peste
zece zicaminte de hidrati de gax in straturile
superivare  ale depunerilor marine, la
un interval de depunere de 0,6-285 m

(pe  versantul  continental, pe ridicarea
atructurald Paluss). [n unele regiun: ale Mani
Negre, ln adancimi de 300-1000 m, sunt
descoperite sickmintele de metan sub forma
de criohidrati, jar grosimea stratulul acestara
fluctueazs intre 400-800 m 3ub fundul mairii.
Limita de jos & existentei hidratilor de metan
% hidrogen sulf jepinde de ad.

marii 5i de marimes gradientului termic in
sectiunea rocilor (Figura ar. 2,

Din Figura nr. 2 rezulth o hidratii sunt

methane hydrile
in seafloor sediments drilling  drilling  drilling
nl00m  in400m in 1000m
temperature ("C) water depth waser depth water depth
5 10 15 20 25 E!E
1 1 1 1
gas hydrate (GH) —t— 100m
= unsiable
400m
zone
of GH
B bili
£ 24 770m
[
{ 10001
5
H z0me
of GH
stability
1600 m

Figura nr, 2: Zona de stabilitate a criochidrapilor.

situatl preponderent in zonele de adancime,
pe fundul marin, In condifl de saturare cu
hidragen sulfurat 18 anumite presiuni g
lcmpymuri, Astfel, aceste aspecte trebuie
neaparat luate in calcul in alegerea metodelor
tehnolagice de extractie a hidratilor de metan
din bezinul Méarii Negre,
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