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Abstract: The clathrates are generally known as methane hydrates and are results of the thermodynamic proc-
esses, when a guest molecule is trapped in the frozen ice cage. In the case of the methane hydrates the methane as
a non-polar molecule is trapped by the frozen ice in deep sea environment. The cages are formed by several polar
water molecules with hydrogen bond forming three type of clathrates (sl; sll and sH). These are also formed and
documented in the permafrost zone. The guest molecules are not only methane in clathrates, but several other
molecules like CO, and SO,*. In the case of glacio-karsts when the ice melts, these guest molecules may generate
a more aggressive water. These acid waters can be responsible in the for the intensive karstic processes, in form-
ing the caves.
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Bevezetés

A latin clathratus szo jelentése ,.ketrechbe zart”, és az elnevezés a jég-metan
anyag-kombinacid szerkezetére utal, ahol a jégkristalyok altal formalt apro
ketrecek ejtik csapdaba a vendég molekulakat (SOLAN 2003). Leggyakoribb
vendégmolekuldk a metan, etan, propan, izobutan, n-butan, nitrogén, szén-
dioxid, kénhidrogén (MAHAJAN et al. 2007). Azaz, a klatrat-hidratok olyan
kristalyos zarvanyvegyiiletek, melyek egy haromdimenzids hidrogénk6tési
viz gazdamolekulabol és egy vagy tobb vendég molekulabol allnak, az
egyik koriilveszi a masikat egy ketrecszeri racsban (NAGY 2013). Koztu-
dott, hogy a permafroszt térségben, még ma is jelentés CH, mennyiség for-
dul el6 metanhidrat formajaban.

A vendég molekulak kozt nemcsak metant talalunk, de ott vannak a
zommel a vizben o0ldodo, vagy diszperz formaban talalhatdé molekulak, és

ionok. Tlyenek tbbek kozt a CO,, SO4%
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Felmeriil a kérdés, hogy a jégkorszakban a tagabb Karpat-medencei
térség permafroszt, valamint részleges és ismétlddéen befagyo jégvilagaban
vajon milyen vendégmolekulakat talalnank a jégbe zarva?

Véleményiink szerint a CO; és SO42' ionok is becsapdazodhattak a
felszini jégbe, akarcsak a metan a tengerekben. A jég olvadék vizei szabad-
da tették a becsapdazodott molekulakat, amelyek az olvadék vizeket sokkal
savasabbd tette s igy agresszivabb karsztosodast eredményezhetett.

A karsztos jelenségek kialakulasanal az oldoképességhez 6t tényezo
jarul hozza. Ezek az alabbiak:

- nagy mennyiségli olvadék viz;

- ennek az olvadék viznek a nyomasa;

- alacsony vizhémérséklet (ekkor néhet a CO», 8042'k0ncentrécié);
- a viz aramlasi sebessége (gyorsabb aramlas névekvo beoldodas);

- a jég szigetel hatdsa, amely alacsonyan tartja a viz hdmérsékletét.

A Klatratok

A klatratok olyan kristalyos vegyliletek, amelyek szerkezetébol adoddan egy
ketrecet képeznek és ebbe a megfagyaskor egy vendég molekulat képesek
csapdazni (NAGY 2013). A leggyakrabban emlegetett klatrat — részben hely-
telentil — a kornyezetvédok altal rettegett metan hidrat, amelybdl az 6ceanok
¢s tengerek aljzati iiledékeiben nagyobb mennyiség all rendelkezésre, mint
az eddigi 6sszes ismert szénhidrogén vagyon. A kockazat abban rejlik, hogy
a globalis felmelegedéssel ezek java része a légkdrbe keriilhet tovabb fo-
kozva a felmelegedés iitemét. S6t a permafroszt zona térségében is jelentds
a felhalmozddas, ahol a tartos alacsony homérséklet idészakos emelkedésé-
vel természetes uton szdmos metan kitdrés tortént, és torténik napjainkban
IS.

E metan klatratok — mert ez a helyes kifejezés — szamos olajipari cég
kutatasi homlokterébe keriilt, de a mai napig nincs publikus informacio,
hogy ipari méretli termelés folyna ezekbdl az iiledékekbdl. Még ,,égo-
jégnek” is szoktak nevezni e metan klatratokat, ugyanis ha meggyujtjak vo-
ros langgal ég (NEMES 2015).

A metan klatratok nem ismeretlenek a gaztermeld szakemberek el6tt,
ugyanis hivosebb homérsékleti viszonyok kozott, féleg télen, szamtalanszor
talalkozunk vezeték elfagyasokkal, és metanolos kezeléssel hamarosan Gjra
indulhat a metantermelés. S6t még a szeparatorokba is megjelenhet a metan
klatrat, amit el kell tavolitani a mikodés folytatasahoz. Ebbdl is latszik,
hogy a klatratok kialakulasa a termodinamikai koriilmények alakulasatol
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fligg, azaz ahol kedvezd p és T koriilmények kozott, érvényesiil a Gay-
Lussac (azaz Amontons) izochor térvénye.
Hidratok esetében a viz molekulak hidrogénkotéssel kapcsolodnak

egymashoz, a viz molekuldk 180pm-re helyezkednek el egymastol és mas
molekulak jelenlétében gyliriivé zar6do szerkezetet képezhetnek (1 dbra).
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1. dbra: a hidrogénkatés, ahol a H hidak 180pm-e! kotik dssze a viz molekuldkat
Fig.1. the hydrogen bonds, where the H bridges link the water molecules with a distance of 180pm

Ha egy metan tetraéder molekula megjelenik a rendszerben, akkor
ennek a hidrogén molekuldi a viz oxigén molekuldival egy gyenge van der
Waals kolcsonhatasba keriilnek. Ezt Debye féle indukalt polarizacionak
nevezik. Mar a legegyszer(ibb metan-viz szerkezetben, a metan molekulaban
is szabad bels6 forgas van (SUENRAM et al, 1994.).

2. abra: A metan tetraéder forgasaban a négy szélso helyzet, a csiicsok egy-egy pentagont rajzolnak ki és egyiitt
egy dodekaédert.
Fig. 2. The four extreme position of the methane tetrahedron rotation, which vertices form pentagons and together
a dodecahedron.

Ha elképzeljiik a metan tetraéder forgasaban a négy szélsé helyzetet
(2.dbra), akkor a csucsok egy-egy pentagont rajzolnak ki és ezek egylitt egy
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dodekaédert (3.dbra). Ennek csucsai a viz oxigén molekulai és ezekkel ke-
ril gyenge indukalt polarizacios kdlesonhatasba a bezart metan hidrogénje.
Ez az allapot rogziil a befagyassal, ugyanis a dodekaéder az a szabalyos
poliéder, amelynek a térfogata a legnagyobb és az ¢l hossza a legkisebb,
66,5%-ban tolti ki a dodekaéder koré irt gdmb térfogatat.
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3. dbra: A dodekaéder csicsai a viz oxigén molekuldi és ezekkel keriil gyenge indukalt polarizacios kolesonhatas-
ba a bezart metan hidrogénje.
Fig. 3. The vertices of the dodecahedron represent the oxygen of the water molecules, which creates an induced
polarisation (Debye effect) with the hydrogen of the methane.

A klatratok tipusai

4. abra: Az sl. tipusu klatrat szerkezete
Fig. 4. The structure of the sl. type of the clathrates

A Kklatratok a szerkezetiiket illetden harom csoportba sorolhatok, attol fiig-
gben milyen szerkezetet alkotnak. Két kobos szerkezetet (Sl. és sll.) és egy
hexagonalis szerkezetet (SH.) ismeriink (Nagy 2013).
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Az sl. tipusua klatrat (4. abra) 46 viz- és 8 vendégmolekulabol (5,8 A
atméroig) all, 2 kicsi- és 6 kozepes méretii lireggel. Az elemi térracsot 2 db
dodekaéder ¢€s 6 tetrakaidekaéder alkotja.

Az sll. tipusu klatrat (5. dbra) () 136 viz- és 24 vendégmolekulabol
(6,9 A atmérdig) 4ll, 16 Kicsi- és 8 nagy méretii iireggel. Az elemi térracsot
16 db dodekaéder (c) és 8 hexakaidekaéder (b) alkotja.

sII gaz hidrat kristalyos szerkezete: (a) altalanos, (b) hexakaidekaéder, (c) és
dodekaéder

5. abra: Az sII. tipusu klatrat szerkezete
Fig. 5. The structure of the slI. type of the clathrates

M) (e} @

sH szerkezet: a, altalanos; b, 6tszogii dodekaéder; c, ikozahedralis; d,
szabalytalan dodekaéder

6. abra: Az sH. tipusu klatrat szerkezete
Fig. 6. The structure of the sH. type of the clathrates

Az sH. — hexagonalis szerkezetii - klatrat (6. dbra) (a) 34 viz- és 6
vendég-molekulabol all. Az elemi térracsot 3 db dodekaéder (b), 2 szabaly-
talan dodekaéder (d) és 1 db ikozahedralis (b) alkotja.
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A klatratok képzodési kérnyezete

Teriileti megoszlasuk alapjan két geologiai kornyezetben fordulnak el a
metan-klatratok: Mélytengeri kornyezetben és permafroszt teriileteken.

Riippel (2011) diagramja (7.4bra) a gazhidrat-stabilitast mutatja az 6ceéani
iledékekben, illetve a permafroszt teriileten. Mindkét esetben a folytonos
gorbe fazis hatart-, a szaggatott vonal a homérséklet profilt mutatja és a
GHSZ a gorbék altal hatarolt teriilet jelenti gazhidrat stabilitasi zonat. A 7A.
abran lathato, hogy a tengeri kornyezet esetében kb. 1100 m-es mélység
nyulik a GHSZ, 800 m mélyen van a tengerfené¢k. Elméletben, ez alatt is
stabilak a gazhidratok azaz a legfels6 kb. 200-300 m-es tengeraljzati tiledé-
kekben (ahol a geotermikus gradiens gorbe metszi a fazishatar gorbét). A
gazhidrat-tartalmu tledékek alatt szabad gaz is el6fordulhat, ami beépiilhet
a GHSZ-ba. Az iiledék geotermikus gradiensétol és az 6cean hémérsékleté-
tol fliggben, a gazhidrat stabilitasi zona kb. 300-500 m vastag a kontinenta-

lis peremeken, és tobb mint 1000 m vastag is lehet a mélytengeri tiledékek-
ben.

Tengeri kérnyezet Permafroszt kérnyezet
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7. abra: A gazhidratok stabilitasi zondja (GHSZ) a tengeri (A)- és a permafroszt (B) kérnyezetben (Riippel 2011
diagramja alapjan)

Fig. 7. The Gas Hydrate Stability Zone (GHSZ) from the marine (A)- and permafrost (B) environment (redrawn
after Riippel 2011)

A 7B. abra: A permafroszt helyzet esetében a geotermikus gradiens
a mélység alapjan mutatja, hogy a hidrat zona a permafroszt tiledékek fel-
szint6l szamitva kiterjedhet tobb szdz méteres mélységig. Szamunkra ez
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utobbi 7B abra fontos, mert a negyediddszaki eljegesedés soran szdmos
mennyiségll és valtozatos molekula csapdazddhatott.

A klatratokban csapdazott molekulak

A Kklatratok esetében legtobbet a metanhidratokrol hallani, holott szdmos
egyéb vendégmolekula is helyet kap a ,,ketrecekben”, amelyek a rendszer-
ben benne vannak ¢és foleg a permafrosztos és glaciokasztos jelenségeknél
jelentds szerepet kapnak.

A Kklatrat képzddésének egyik feltétele, hogy a vizmolekuldk racs-
képzddése 1étrejojjon és a vendég molekulak beleférjenek a méretiik és alak-
juk alapjan a vizmolekularacsok tiregeibe. Eddigi tapasztalatok szerint
130pm (~1,3A) ionradiusz jelenti e hatart. A metan tetraéder molekula épp
ekkora méretii (8. dbra), (1,087 A+ 0,27A =1,36A)

I 108.70 pm 149 pm ”
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8. abra: A metadn és a szulfat molekula mérete
Fig. 8. The methane and sulphate molecule size

A masodik alapfeltétel, hogy a vendég és a vizmolekula kozott ne
Iépjen fel kémiai reakci6 pl. hidrolizis, tovabba a vendégmolekula hidrogén-
je ne bontsa meg a viz hidrogén hidjait. E két feltételnek megfelelé moleku-
lak - a metanon kiviil — a CO,, SO42-, N, a nemes gazok, ¢s még szamos
hidrofob molekula.

A legfontosabb a karsztosodas szempontjabol a COo, SO42_ moleku-
lak, amelyek csapdazodasa és késobbi disszociacio révén szabadda valnak
¢s lényegesen befolyasoljak a karsztosodas jelenségét, savasabba-
agresszivekké téve az olvadékvizeket.

Néhany irodalmi adat a jegek és az olvadékvizek kémiai osszetételérdl
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VASILCHUK (2006) egy egész sor adatot kozol a cikkében a kiilonb6zd
jeges kornyezetekbodl, ahol megadja a jég kémiai Osszetételét, st a megem-
liti a klatratok jelent6ségét, amelyek az egykori levegd Osszetételrdl arul-
kodhatnak. Feltiin a viszonylag magas SO42' tartalom, amely nem a leve-
g0bdl szarmazhat, hanem az iiledékekbdl, a kézetekbdl, esetleg a tengerviz-
zel t6rténd kapcsolatbol.

A szerz6 az Antarktiszi térségbol nagy szorasu HoSO, tartalmat em-
lit, ami a jelenkori jégbdl 10-36% ¢és az eljegesedés idejébdl 16%-0s kon-
centraciot mutat.

Chukotka-félszigeten a permafroszt késo pleisztocén jegébdl 4,9-
26.3mg/l SO42' mennyiséget azonositottak, és ennél lényegesen nagyobb
mennyiségi HCO3 -ot 7,3-92 mg/l mennyiségben. Nyugat-Szibéridban a
Yamal-félszigetrol és Duvanny (Eszak Jakut-fold) térségébél mig a holocén
¢s a mai jég szulfat tartalma 4-11 mg/l k6zott valtozott, addig a pleisztocén
jegekbdl 0,1-66 mg/l mennyigést mutattak ki. A HCO3-a4t mennyiségek
valtozasa 7-628 mg/l kozott valtoztak. Szintén Nyugat-Szibériai Belyi-
szigeten és a Gydan-félsziget északi térségében 5-94mg/kg 8042' és 12-24
mg/kg HCOg3 -ot mértek a holocén jégmintakban.

A McMuro (Uj-Zéland) selfr8l szarmazé jég mintik (morénds- és
pinnacled ice) szélsdséges értékeket mutatnak, ugyanis a morénas jég 321
mmol/l maximum értéket is elér a 6,54 mmol/l 4atlaggal szembe a
PINACLED ICE-al amely maximuma is alulrél kozeliti a 2,82 mmol/l érté-
ket (de Mora et al 1994).

VASILCHUK nem tér ki a cikkben arra, hogy ezek koziil melyek vol-
tak, vagy lehettek klatratokba csapdazodva, ugyanakkor 6 is joggal feltéte-
lezi 1étezésiiket, egy kiilon alfejezetet szentelve ennek a lehetéségnek.

Diszkusszio, osszegzés

A metan klatratok felfedezése és kutatisa rairanyitotta a figyelmet a
permafroszt ¢és glaciokarszt jelenségekre, magyaran a negyediddszaki elje-
gesedés soran a jégketrecbe agyazott vendégmolekulakra. A szulfat és szén-
dioxid klatratokbdl torténd felszabadulasa jelent6sen megnovelhetik az vi-
zek agresszivitasat. Gleccsereknél a klatratok felszabadulasa torténhet fo-
lyamatosan, amikor a jégbdl olvadékvizek keletkeznek, vagy a gleccserek
visszahtizodasa soran. E16z6 esetben az agresszivitas novekedés az olvadék-
vizek utvonaldhoz kapcsolodhat, utdbbi esetben az egykori gleccserek altal
lefedett teljes teriileten jelentkezhet.
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