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Woord vooraf

De ontginning van grondstoffen op en onder elelitodem en nieuwe energiebronnen tjee
van mijn grootste interesseBovendien wordt natuurlijk gas als de dominante brandstof
beschouwd voor de toekomst. Door dit aligs methaanhydraten een aantrekkelijk onderwerp

Het feit dat er nog zeer weinig over gekend is, maakt het des te aalitekke

Vooraleerst zou ik graag mijn promotor, Prof. Capt. Dr. Kris De Baeilen bedankerom
mede kange geveraan dit onderwerp t@erken.Ook zouik hemwillen bedanken om dit werk

in goede banen te leideloor middel van zijn expertise.

Ten tweedezou ik ook graag mijivriendenwillen bedankerdie me nieuwe invalshoekem
bronnen aanwezen. Ten slotte zou ik graag mijn ouders willen bedanken zondsr wie

onvoorwaardelijke steun en geduld dit werk nooit tot een goed einde zou gekomen zijn.






Samenvatting

Methaanhydraten zijuaste, kristallijne stoffen opgebouwd uit een raster van watermoleculen

die eenmethaamoleculevasthoudenDe z e met haanhydraten zijn s
st abi | (GH$Z) Yoormamélijk temperatuur en druk bepatiEdikte van deze zon®e

detectie van een methaanhydraatreservoir gebeurt voornamelijk seidbiigtdor middel van

het bepalen van de bottesimulating reflecto(BSR), dat bawendien de basis van de GHSZ
markeertDe BSRis de scheiding onder de zeebodessen sedimenten die hydraten bevatten
(bovende BSR) en vrij methaangas (ondée BSR). Het onttrekken van methagasuit de
methaanhydraat steunt @ verplaatsing van de methaanhydraat uitGleSZ. De mees

gebruikte techniekehiervoorzijn thermische stimulatie, decompressie en chemische inhibitor
injectie Deze dissociatie van methaanhydraten kan wel tot instabiliteit van de bodem leiden.
De impact van de ontginning op het klimaat is kleiner bigrconventionele gasontginning.
Pijpleidingen, LNG of CNG-carrierstransporteren vervolgens het methaangasardit kan

ook viaeenfnat ur al gas hydebeutereH efg e Itlreatn sarmrnti edrodo r
carriero is het voordeligste i nddotésnHetkan af st

een belangrijk alternatief zijn waar LNi@nkerste duurzijn en er geen pijpleidingen zijn.






Abstract

Methane hydrates are solid, crystalline substances made up of a grid of water molecules that
hold a methane molecule. These methane hydrates are stable in the gas hydrate stability zone
(GHSZ). The thickness of this zone is mainly determined by temperatdr@ressure. The
detection of a methane hydrate reservoir is mainly seismic. This is done by determining the
bottomsimulating reflector (BSR), which marks the basis of the GHSZ. The BSR is the
separation under the seabed between sediments containmagelsy@bove the BSR) and free
methane gas (below the BSR). The extraction of methane gas from the methane hydrate is based
on the displacement of the methane hydaoatisidethe GHSZ. The most common techniques

are thermal stimulation, decompression ahengical inhibitor injectionThe dissociation can

lead to instability of the seafloor. The impact of the methane hydrate exploitation on the climate
will be smaller than the conventional exploitation of géke methane gas can then be
transported via pigmes, LNG or CNG carriers, but also via a natural gas hydrate pellet carrier.
The hydrate carrier will be the most lucrative when the distance is small and the amount to be
transporteds relatively small. It can be an important alternative in cases wti¢@&tankers

aretoo expensive and pipelines are not installed.
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Inleiding

De geschiedenis van methaanhydraten is geen onbeschreveRd#dd.in811beschreetle
Britse chemicus Sir Humphry Dawyashydratenin de jaren 30van de twintigste eeuw
beschouwde memethaanhydrainals hinderlijle objecen dieaardgasleidingehlokkeerden
maarpasbegindejarené70 zag men deeelbelovende eigenschappem diti v u u.dapans o
het epicemumvanmethaanhydr@onderzoelpenadrukt het belang vamethaanhydratetioor

dezeopte nemenn de top Svannieuwe energigronnen

Deze scriptie tracht te antwoorden op deent r al e o n dHoe avordek s v r a a
methaanhydtt en ont gonnen €eneindechieropaekenpen antweaedenddiz it

men eerst te weten wat methaanhydraten Bijnwordt beschreven ihet eerstdoofdstuk.

Niet enkel de samenstelling, maar dait vormingsproces en de mondiale distributiedea

hier besprokerHoofdstuktweeonderzoekt de verschillende mogelijke detectietechnieken. De
nadruk ligt hier opseismisch onderzoek dmet bepalen van de gassaturatre het derde
hoofdstukworden de verschillendexploitatietechnieken geanalyseeftdermische stimulatie,
decompressie en chemische inhibitorinjectie wordenaiiatin voor- en nadelen beschreven.

Ook enkele complicatie van het ontginningsproces worden voorgestelufddtuk vier

beschrijft detranspotfase van methaanhydraten. Aangeziger nog niets ontwikkelds,
worden voor al de belangrijkste aspecten aa
hydrat e p e |Hetewolgendea hoofdseuk @eeft een eigen concept van hoe
methaanhydraten ontgormen getransporteerd kunnen worden in de toekomst. Hoofstuk 6
onderzoekt de invloed vamatuurlijke methaanhydraatdissociatie en van de ontgiropniget

klimaat. Tenslottebeschrijft het laatste hoofdstdle impact van methaanhydraatexploitatie op

deeconomie.

Deze scriptie is eegrondige studie@ver methaanhydraten waarin verschillende beoren

eigen werkuniform zijn samengevoegd.






1 Wat zijn methaanhydraten?

Hydraten zijnvaste,kristallijne stoffenopgebouwd uiteen ester vanwatermoleculen die
Agast mol ecul eno z o &Qins Hammennh & luhs, 20E8Pd dlgentedee n
chemische formulevan een methaanhydraas: CHinHO, waarin Ano

watermoleculen in de kadstructuur is.

1.1 Samenstelling

Ommethaanhydraten te kunnen delven op de oceaanbaumterhun eigenschappen gekend
zijn. Onder atmosferische omstandigheden is methaan eeBipkagere temperatuur, hogere

druk en in de aanwezigheid van water kunnen er yviggehtige methaanhydraten ontstaan.

Omdat methadrydraten veruitde meest voorkomend®ort hydraten zijnworden andere
soorten hydraten in deze scriptie niet behandeidkt wetenschappelijknoet er gesproken
worden over clathraten (insluitverbindingen) in plaats van hydratenomdat er geen
waterstofbruggewoorkomentussen de metlaamdecule en de watermolelan. Er zijn wel
vandewaalskrachteh tussen de 2 verschillende molecylebovendien komen er
waterstofbruggenvoor tussen de watermoleculen.eDterm methaanhydraten is in de

wetenschapvel algemeergeaccepteer(Lonero, 2009)

meﬂmmlecme O—[\:JD—'
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Figuur 1 Voorstelling van methaanhydraat

Bron: Maribus(2014)
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In de voksmondzijn methaanhydratelbeter gekend alme t h a a ni | s(zieofiguur®f i r e
Men noemt dit zo omdatehlijkt alsofijs brandt in een bevroren meer waar methaam het
oppervlak gemenis (zie figuur 3) In deze hydraten is methaan samengedrukt tot een densiteit
van ongeveer 160 keeleze vanhet natuurlijke gagMaribus, Exzellenzcluster Ozean der
Zukunft, & International Ocean Institute, 2014) n? van het methaanijbevat dusl60 n?
methaangasvaardoor bij de sublimatie gas in grateeveelheden vrijkoritNaast methaangas
bevat 1m® methaanhydraten 08 water.De densiteit van methaanhydratervésgelijkbaar
metdeze van ijsnamelijk 930 kg/m Methaanhydratebevinden zictin het algemeenp een
polaire continentaaplat en in sedimenbnder de zeeboden(S. E. Harrison,2010) De
besprekingzan hydraten onder de permafrost valt buiten het doel van dit onderzoek, alhoewel

er overeenkomsten ziinetdeze van oceanisclo®rsprom.

Figuur 2 Brandend methaanijs Figuur 3 Methaan onder lake
Bron: Chang (2013) Minnenwanka (Canada)

Bron: Agency (2015)

Gashydraten (en dus ook methaanhydraten) worden onderverdeeld in 3 strui¢steh(sll)
en H(sH) (AndresGarcia e.a., 2019)
1 sl-hydraten bevatten kleine gasmoleculen zoaldd®,, maar ook methaan of ethaan
met een kleindezettingsgraader kan meer dan één gasmolecule in de kooistructuur

zitten. Deze strctuur ontstaat als eerste, maar is het minst stabiel door de kleine

2Dit is bij standaard omstandigheden. Op een diepte van 1000m verdubbelt het volume. Op een diepte van 500m
bedraagt de expansiefactor 3,5. Verideer 1 mol methaan voor 5,75 mol water en is de densiteit ongeveer 0,9
ka/l.
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bezettingsgraade structuur is als volgP 52 holtegkooien(pentagonalelodecaéder)
(5,10 &) en6 5'%7 (tetrakaidecaéderholtes(5,86 A) Deze hydraatstructuur bevs
H20 (2x5+6x6) molecule, met 8 CHs molecule (4,36 A), één inelke holte Het
hydratatiegetal n is bijgevolg 5,75 (46/8). Er zijn 5,75 watermoleculen per gasmolecule.

1 sll-hydratenzijn groter dan de sidtructuuren kunnen methagrethaan, propaan of
butaan bevatterDe grote gasmolecule zorgt ervoor dat de kooistructuur stabige is.
structuur is als volgt:16 52 holtes en 8 5'%* (hex&aidecaéder)holtes Deze
hydraatstactuur bevatl36 H-O moleculen(16x5+8x7) en 24-Hs molecule, éénin
elke holte Het hydratatiegetal n is hier 5,66 (136/2Z2Qwel sl- en slthydraterkunnen
gestabiliseerd worden door het opvullen van 70% van derhaloor één enkel
gastmolecule en worden hierdoor simpele hydraten gen@@erdirbas, 2010)

1 sH-hydratenhebbeneen hexagonale structuur emnkenmoleculen groter dade sl
structuur bevatten (zoals koolwaterstoffeat een diameter groter ddie van butaan
De structuur is als volgt3 52 holtes, 2 4%5°6° (onregelmatige dodaéder) 1 5268
(icosaéder)holtes en 34 H,O moleculen De 52%6° holte is te groot voor ee
methaanmoleculéijgevolgmoeterer 2 of meer moleculen in deze holte zitten om het

te stabiliserenom instorting te vermijden.
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Figuur 4 Verschillende hydraatstructuren
Bron:BewerktvanSi a gi k, Mal cho, & Lenhard (2017)

Na het ontstaan van @éstructuur transformeert de hydraat naar deststictuur bij 100 MPa

en vervolgens naar de sdtructuur bij 600 MPaChou e.a.(2000) geeft kennis van de

3De &ngstrom (Ais een lengteeenheid gelijk aan 10m.



bevordering van eze overgangen door de aanwezigheid van ethaan en préfia@ewel het

sl-hydraat het meeste voorkomt, zijatsll- ensH-hydraat stabieler.

1.2 Vormingsproces

1.2.10o0rsprong methaan

Methaanhydraten kunnerenkel op een natuurlijke manier ontstaan wanneer er voldoende
methaan voor handen iglethaan kan op verschillende manieren onts(Aacher, 2007,)

1 Methaanuit diepere aardlageMethaandat vrikomt door vulkanische gassen etia
hydrothermale bronnen (spleten of scheuren in de korst van de adedeaan van
deze oorsprongs in hoeveelheidte verwaarlozen ten opzichte van biegeen
thermoger methaan.

1 BiogeenmethaanOntstaat wanneeasrganische matee (biomasspawordt afgebroken
door micreorgansmen. Deze biomassa bestadtafgestorverplankton dat naar de
bodem zinkt en daar over een lange tijd een sedimemnti@igen hoog gehalte aan
organisch materiaalopbouwt. Methanogenic archaea(methaan prodterende
bacterién zorgen doomethanogenesia een anoxisch milieuoor.

0 Hydrogenotrofischenethanogenesi€O; + 4 H Y  CiH 2H:0
(eG = -130 k¥mol, door cytochram’-afwezige Methanogenic archaea)
(Muller, Blaut, & Gottschalk, 1993)

0 Acetoclastischenethanogenesis: GB OOH Y4+C& ( & G-33kImol,
door Methan®arcina en Methanosaetp (Miyamoto & Food and Agriculture
Organization of the United Nations, 1997)

0 Methylotrofischemethanogenesig¢ CHtOH Y 3+ Cz40 20 H
( @G -185 kJmol, door cytochromraanwezigeMethanogenic archaga
(Matassi, 2017)

Biogeen methaan kan zowebven als onder de 5Z (gashydraat stabiliteitszone)
gevormd worden OnderzoekergChong, Yang, Babu, Linga, & Li, 20168inken
biogeen methaaaansl-hydraten Ongeveer 99% van het methaan in methaanhydraten

is van biogen@orsprong.

4Een cytochroom is een proteine die elektronen kan transporteren door een chemische groep, genaamd heemgroep.
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1 Thermogeermethaan(abiologisch) Wordt op een heel andere manier dan keoge
methaan gevormd, nathjke zonder micreorganismenyeel dieper in de zeebodesn
onder hogere temperaturddet productieproces valt teergelijken met dat varuwe
aardlie. Op enkele kilometers onder de zeebodem, onder hoge druk en temperaturen
worden de restanten van biomagsadplankton in rotsmassa omgezet in methaan.
Deze omzetting is een chemisch progesireven door warmte stgppen kunnen
onderscheiden wordedie elk een hogere temperatuur vereisen en dus dieper onder de
zeebodem gebeurémissot & Welte, 1978)
o Diagenes: Nadat de biomassa een sedimentlaag op de zeebodem heeft
gevormdwordt deze laagmgezet in een geconsolideerd gestée@teemische
en microbiologische reacti@erwijderen murstof, stikstofzwavelen watewvan
het sedimentKerogeefiwordt hierbijgevormd Dit gebeurt bij een temperatuur
lagerdan 50°C.
o Catagenes Nade diagnese is ehetthermisch krakewanhetkerogeenHoe
hoger de temperatuur en driioe completer het kraken én hoe kleinere en
lichtere koolwaterstofferzich vormen Dit gebeurt bij een temperatuur tussen
60 en 200°C.
0 Metagenese:Dit is de productie van methaait kerogeerafkomstig van de

catagenesdiij hoge druk erbij eentemperatuuhoger dan 200°C.

Thermogen methaamnvordt onder de GHSZ gevorneh wordt vooral gelinkt aan sll
en sHhydraten(Chong e.a., 2016)

De oorsprong van het gas in een hydraatreservoir kan achterhaald worden aan de hand van de

ratio van methaan (ten opzichte van etha&@>) en propaan (§):

0 0O
De oorsprong is zuiver biogeen indien deze ratio groter is dan 1000 en zuiver thermogeen indien

kleiner dan 100. Tussen 100 en 1000 is de oorsprong een mix van boveng§Bended,

5Sediment dat omgezet is in rotsgesteente door compressie, door afzetting in de poreuze holten afidobeche
of fysische reacties.

6Kerogeen is een verzamelnaam van gefossilisegroplosbaamorganisch materiaal gevonden sedimentair
gesteente, waaruit later aardolie en aardgas gevormd kan worden.

7



Brooks, & Sackett, 1978)Een andere methode is het bepalen varii'd@rps, ofwel de
verhoudingusserde stabielé>C isotoperende stabielé’C isotopen van het staal ten opzichte
van deze verhouding van het fPee Dee Bel
gebruikt wadt (Rogers, 2015)

Methaan kan zich op bovenstaande manieren vormen in de GHSZ of het kan via vloeistoffen
naar de hoger gelegen GHSZ getransporteerd worden. De daling van oplosbaarheid van
methaan in water blpgerwordende temperatuur en druk zorgt voor oververzadigingdea
vloeistof. Hierdooraccumuleertmethaan in het sediment en ontstaan er methaanhydraten
(Davie & Buffett, 2001)

@ @\Enknm}\m coastal sgs \‘.

Plankton dies
®

4NN

Plankton is deposited

4#-@'()\\/%/%4“ i § ® X T\@ 7,@*. ®

Figuur 5 Voorstelling productiemces methaan

Bron: Maribus, Exzellenzcluster Ozean der Zukunft, & intional Ocean Institute (20114
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1.2.2Condities

Er zijn 3 voorwaardermoor het ontstaan vanethaahydratende juiste temperatuur, de juiste
druk en voldende methaarPer volumevater moet er 150 volumes methaangas voor handen
zijn (eris steedssoldoende wateaanwezig vermitsin deze scriptieenkel hydraten dpnder

de zeeboderbesprokenvorden).Zoalsop dekaart(Figuur 12, paginal8) te zienis, is aan

deze voorwaardewaak voldaan in kustwaterém het bijzonder omle continentale hellingen

en een diepte grotedan 500M. Kustwateren zijn vaak rijk aan planktma. doo demonding

van voedingsrijke rivieren)waardoo er een rijke sedimentlaag van dode biomassa wordt
afgezet Verder verwijderd van de kust, daalt de hoeveelheid plamtbijgevolgvermindert

de methaanproducti®e noodzakelijke hoeveelheid methaangas is de beperkende factor, de

juiste temperatuur en druk condities komen voor op veel plaatsen.

Gashydraatvorming wordt in de literatuur beschreven als kristallisatie, gekenmerkt door 2
belangrijke stappen, namelijk nucleatie en gfge, Svartaas, & Chen, 201Nucleatie is het
verzamelen van watermoleculen rond een methaanmoleceteals drijvende kracht het

verschil in chemisch potentiaal tussen water in de vloeibare fase en de hyd(&kitaterg
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Figuur 6 Voorstelling van oplosbaarheid van methaapanénwateiin functie van de dieptender de zeebodem

Bron: Davie & Buffett (2001)



& Rasmussen, 1994)Nucleatie start eenmaal het zeewater is verzadigd met methaan
(Kulongoski e.a., 2018)Dit gebeurtvoornamelijk bij de gasvater interface waar de gas
concentratie het hoogste. Berekeningen tonen aan dd¢ oplosbaarheid van methaan in
poriénwatesstijgt van dezeebodem tot de basian de GHSZIn de GHSZ is deplosbaarheid
onafhankelijk van de drukdoor de kleine samendrukbaarheid van beide water en hydraat)
maar stijgt deze wel bij een stijging van temperatuur. Onder de GHSZ is de oplosbaarheid recht
evenredig met de drufdoor de samendrukbaarheid van gajsamaar omgekeerd evenredig

met de temperatu§iThakur & Rajput, 2011)Onder de basis van de GHSZ, eveneens ataler

GHSZ zijn er geen noemenswaardige verschillen in oplosbaarheid van methaangas.

Ook de juistetemperatuur en drékzijn noodzakelijk Deijskristallen grogeren zichin een
kooistructuur waarin ze een methaanmolecule vah@eriten de anderwaalkrachten zijn er
geen verbindingen tussen de waten gasmoleculen. Het ide aanwezigheid van de
gasmolecule ddtet hydaat stabiadr ensterker maakt dan de ijskristallen methaanmolecule
afzonderlijk. Hierdoor kunnen afzonderlijke hydraatmolecutee@erdere hydraatmoleculen

rond zich bouwendit is de groeifase

Methaanhydraten zijn niettachiometrisch, wat inhoudt datniet in elke kooi een
methaanmolecul@oeft te zitten De chemische compositie is hierdoor niet vaststadred
dienter een minimum aantal holtes gevuld zijn, anders zou het hydraat in elkaar. Zoaien
reeds vermeldyoor de meest voorkomende hydréade ststructuuj volstaater een opvulling

van 70% (Demirbas, 2010)De opvulling is afhankelijk van de drukemperatuuren de
aanwezige gassebe snelheid van de hydraatvorming is niet alleen afhankelijk van de druk en
temperatuur, maar ook van warmte en magsplaatsingDemirbas, 2010)Koeling is nodig

om de geproduceerde warmte van de hydraatformatie tegen te gaan. Massatransport
noodzakelijk om het methaangas op te lossen in water en om dit methdagas stijgen in

poreus sediment en zo inrdact tebrengen metlegroeiende hydraatstructudttet debiet van
dezestroming in poreus sedimekéan berekend worden vide wet van Darcyd 08—,

waar K de doorlatendheidscoéfficient van het sedimehtde waterhoogte erde lengteBij
grofkorrelige sedimenten zal K groot zijn, wat leidt tot een hoog debiet en dus oskedien

hydraatvormingOp deze manier kan de wet van Darcy gebruikt wordemethaanhydraten

“Ter indicatie bij 28 mg/L bij atmosferische omstandigdgre
8Bijvoorbeeld bij 41 keer de atmosferische druk en 278 K (4,85°C)
°Door de hoge druk zijn de methaanmolecule en watermoleculen dicht genoeg bij elkaar gekomen
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te detectere(Lonero, 2009)Opmerkelijk is dabij hydraternde soort gasmolecu{bv. methaan
of ethaa) geen ivloed heeft op de sterkte van lgidraat, zolang deze maar klein genoeg is

om de kooistructuur op te vulléhonero, 2009)

1.3 Gashydraat stabiliteszone

fiGas Hydrate Stability Zo n e 0  ( ZBeHFi§udir 7 en Figuur 8) is de zone, met de juiste
condities, waarin de hydraten in een stabiele vooorkomen Boven deGHSZ is de druk te
laag opdat hahethaan en het water met elkaar zouden reageren. Onder de GHSEZ sdret
doordatje te ver vanhet aardppervlaken te dichtbij de aardkerreit. Buiten deGHSZ is
methaareen vrij gas of is het opgelost in wagerkomt het niet langer voor atsethaanijsDe
positie en dikte van de GHSZ verschilt van locatie tot logatesFiguur 13, paginals).

10 |
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Figuur 7 Methaanhydraat stabiliteitszo(@HSZ-zone)
Bron: King (2005)

Grafisch wordt een GHSZ voorgesteld op éesediagram. Methaaptraten zijn stabiebij
een drukgroter dar85 bar en lage temperaturernZ0°C). Onder 350mvatediepte is de druk

hoog genoeg, maander de zeebodermgals vermeldstijgt de temperatuwtoordichter bij de
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aardkern te koméf(Maribus e.a., 2014Bij temperaturemoger dan 3QC zijn er vobens het
diagram geen methalaydraten meer abiel Dit is echterwel de plaats waar er veel
methaaproductie is. Methaanbellestijgen vanuit grotdodendiepten naar koudere poreuze
sedimenten dichtbij de zeebodemaar de hydraten gevormd wordédp ce vormingstaats
van methaanhydraten heerst er dus een voldoende hogerdiade temperatuur. Hoe warmer
het water, hoe groter de druk moet zijm polaire wateznvind je methaanhydraten op 300m
watediepte, terwijl dit in de tropen op 600m is. Algemeeagezien worden demeeste

methaanhydraten aggenwatediepte 5063000mgevonden
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Figuur 8 Fase diagram methaanhydraten (links, a) en stabiliteitszone methaanhydraten (rechts, b)

Bron: Harrison (2010)

Op Figuur8(b) zien wede GHSZ inhetblauw in functie van de diepte en de temperatDer
fasegrenghydraatgas transitieyerdeelt hetnethaan als hydraat (methaanijs) links van de lijn
en methaangas rechts van de. lifet duidt meteen ookde grens aan van de GHSRe
hydrothernischegradint duidt de watertemperatuur aan. De geotlshegradint'! duidt de
temperatuur van het sedinteaan, dat stijgt met de dieppeder debodem(Dorritie, 2007)
Methaanhydraten kunnen zich vorm&anneer de lokale condities (geotherm) kougardan

de fasegrenstenminste als evoldoende methaan aanwezsgy Hoe groter de geothermische

1%De geotherm (of geothermische gradiént) is de toename van temperatuur met de dieptediergrondDit is
gemiddeldeen stijgingvan25°C perkm, maar varieert sterifhankelijk van locatie.
1Varieert van 1,5 tot 3,0°C per 100@p de figuur: 3°C/100m.
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gradiént (horizontaler), hoe ondieper de GHSZ komt te liggewenstaande grafiekeyeven
enkelaanwaarmethaanhydraten stabiel zijn, niet waar ze voorkomen in de n&teiuneeste
methaanhydraten bevinden zich in een zone net boven devhasieGHSZ (grootste diepte

waar methaanhydraten stabiel zijBjt doordat de methaanconcentratie hier hoog is, omwille
van twee redenen. Ten eerste vanwege de stijgende oplosbaarheid van methaan met groter
wordende diepte en ten tweede omdat het methaangas vaneregliepten naar boven komt

Net boven de basis van de GHSZ zijn methaanhydraten het minst §&tagin, 2003) De
stabiliteit van de methaanhydraten in de GHSZ stijgt met een kleiner wordende diepte. De
dalende druk heeft een kleiner effect dan de dalende temperatuur. Bijgevolg hebben
methaanhydraten dichter bij de zeebodd##nmeestenergie nodig onte dissociéreren de
grootste concentraties van methaanhydraten de minste energie. Dit is voordelig voor de
ontginning van methaanhydraten.

Bemerkdat elke GHSZ specifiek is voor de gassamensteléfitankelijk van de structuur (sl,

sll of sH) kunnen er naast methaan nog andere gassen (weliswaar in mindere mate) vaorkomen
Bemerk eveneens dat de GHSZ in tropische regionen dieper zal liggen in tegenstelling tot
polaire regionepaan de hand van de hydrgats transitie. Diaangezien de temperatuop

grote diepte hoges in de tropen dan op de polen.

1.3.1lInvloedgassamenstellingoutgehalte en natuurlijke gassen

De grafieken van de GHSZ zijn opgesteld voor een gassamenstelling van 100% methaangas.
Zo ligt de basis van de GHSZ in de Golf van Mex{eoor een druk gelijk aan 2500m diepte)

bij 21°C (MarcelleDe Silva & Dawe, 2011)Bij een zelfde druk maar een samenstelling van
93% mehaan, 4% ethaan, 1% propaan en lichte koolwaterstoffen ligt de basis van de GHSZ op
23°C. Indien de samenstelling 62% methaan, 9% ethaan, 23% propaan en zware
koolwaterstoffens, ligt de basis van de GHSZ op 28°C

Bovendien spelen parameters atsutgehalte en bepaalde gassen eek rol. Een hoger
zoutgehalte verschuitte fasengrens naar link&o verschuift het equilibrium 1,5°C naar een
lagere temperatuur voor zeewater (massafractie 3,5% sodiumchloride) ten opzichte van zuiver
water (Loret, 2019) Thakur & Rajput (2011)verklaren dit door het inhibitieffect van
opgeloste zouten als electrolyten op de hydraatvormiDeye @geloste ionen doen het
chemisch potentiaal van water dal@raardoor het vriespunt dadten bijkomend effect van

een hoger zoutgehalte is dat de oplosbaarheid van methaan in water daalt. Bijgewaigdsrer
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methaangas nodig voor hydraatvormibgze2 effecten neutraliseren elkaar gedeeltelijk. Aan

de ene zijde het zoutgehalte dat de oplosbaarheid van methaan doet dalen. Aan de andere zijde
het zoutgehalte dat als inhibitor van methaanhydraatvorming function€eftiens
Tishchenko, Hensen, Wallmann, en Wong (2088l dalende oplosbaarheid significanter dan

de inhibitor. De aanwezigheid van natuurlijke gassen zoals bijvoordbeeld €2OHS

verschuift de fasengrens naar rec@kaplin, 2003)

Indien er vrijmethaagas in de GHSZ aanwezig is zal de geothermische gradiént stijler worden,
door de lage thermische geleidbaarheid van methaangas. Hierdoor zal de temperatuur aan de
basis varde GHSZ stijger(zie Figuur?7).

1.4 Afbraak methaan

In de GHSZ zijn methaanhydraten tstabieste op de zeebodem, maar ze zijn hier eerder
zeldzaam Anaerobe bacteriémethanogene archaea en sulfaat reducerende bacterién of
S R B @ettgnmethaarom in waterstofcarbonaat door middel varreé@uctievan sulfaten tot
sulfiden: CHs + SO Y H GG HS + H0 (Maribus e.a., 2014)Deze reactie wordt de
sulfaatafhankelijke anaerobische methaanoxidatie genoemdyebeurtniet enkel op de
bodem maarvoornamelijk bij de methaasulfaat interfaceDeze interface wordt de sulfaat
methaan transitiezon€SMTZ) genoemd Dit is eensedimeniaag enkele metersnder de
zeebodemmet een dikte vaenkeletientallen centimetere diepte en dikte van de SMTZ
zijn sterkafhankelijk van de locatidbe SMTZ wordt gekenmerkt door het voorkomean
zowel methaan als sulfa@ioncentratiélijft relatief laagdoor het verbruik in danaerobische
methaanoxidatie}en een verhoogde microbiologische activit¢b. K. Harrison, Zhang,
Berelson, & Orphan, 2009Er is een sterke daling van methaan sulfaatoncentratie

respectievelijkooven en onder de SMTZ.

Bovende SMTZ is er danaerobeulfaatademhalingoord e  S:RSBy® 2 CHO Y HS

+ 2 HCOzs'. In de SMTZ gebeurt dsulfaatafhankelijke anaerobischenethaanoxidatieDoor

de consumptie van methaande SMTZ zullen erzich geen methaanhydraten vormen. Bij
locaties met een dunne GHSZ en zwakke stijgende methaanstroom kan de SMTZ dieper liggen
dan de basis van de GHSZijggvolg zullen er geen methaanhydraten zijn desondanks de
temperatuur en druk dit toesta@nder de SMT4s er de reeds beschrevgmdrogenotrofische
methanogenesioor de methanogene archa€®; + 4 H, Y  CsH 2H0 (zie hoofdstukKL.2,
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paginab). Hierdoor iser onder de SMTZ een verhoogde methaanconcenteatiopzichte van
bovende SMTZ.

Figuur 9 is een voorbeeld van de SMTZ op de Jiuld@dineserivier). Figuur 10 is een

algemene voorstelling van de SMTZ, met ook de GHSZ en de methaan oplosbaarheidscurve.
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Figuur 10 Algemene voorstelling van SMTZ met methaan sulfaatconcentratie in functie van de diepte onder de zee

Bron: Bhatnagar, Chapman, Dickens,d2un, & Hirasaki (2008)
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Een deel van hehethaan dat nog niet afgebroken iseoponder degeebodem zal door aerobe
bacteriénmethanotrofenpxiderentot koolstofdioxide en wateDe oxidatie van methaan start
door het enzymmethaan monexygenasewaarin zuurstof gebruikt wordt om methanol te
vormen. Vervolgensvordt methanol in formaldehydeformaldehyde in methaanzuur en
methaanzuur in koolstofdioxide omgezet door verschillende dehydrogdAases Alba, &
Thalasso, 2002)Dit heeft als nadelige gevolgen daling van de pH (verzuring) en
zuurstofverarming van oceanen.

De veralgemeende weg i€Hs + 20;Y  C:@ 2 H0O (Maribus e.a., 2014pDit proces wordt
deaerobe methaanoxidatienoemdMethaarzal dudangzaanvanuit diep onder de zeebodem
op zijn weg naar ét zeeoppervlak afgebroken wordeserst aneroob en dan aeroolbioe

dieper het startpunhoeminder methaan de bovenste wkitgenen atmosfeezal bereilen

Atmosfeer

Figuur 11 Afbraak van stijgend methaangas
Bron: Bewerkt varBeaudoin, Y. C. e.g2014)

Methaahydratenkunnen duszowel in de waterkolom als op de zeebodem in deStGH
voorkomen In hoeveelheidijn dezete verwaarlozen ten opzichte viarethaanhydrateoander
de zeebodemAangezien methaanhydraten e&leinere densiteit hebben dan zeewater
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(namelijk 930 kg/nt ten opzichte van T8 kg/n?), zullen methaanhydraten op de zeebodem

loskomerenstijgen in de waterkolom. Deze komen uiteindelijk buiten de GHSZ en dissociéren.

1.5 Distributie

Ondankshet feitdat methaanhydraten een nieuwe potentiele energiebron en een factor in de
klimaatopwarming zodenkunnen zijn, is er nog weinig bekend over de distributie, grootte en
diepte van hydraatvoorraden op aarde. Onderzodkeey e.a., 2009)schatten de total
mondiale hoeveelheid tussen de 1000 enODD miljard ton. ter vergelijking, de totale
hoeveelheid fossiele brandstof wordt geschat op 5000 miljard Dentotale geschatte
hoeveelheid organisch gebonden koolstof in gashydretetus ongeveetweemaal de
hoeveelheidvan deze in fossiele brandstoffe(Demirbas, 2010) Verder onderzoek is

noodzakelijk om te weten hoeveel van deze rasat effectief ontginbaar is.

VolgensLonero (2009)gaan hydraten zich sneller vormen in grofkorrelige sedimeddarin
fijnkorrelige sedimenten (belangrijke factor om methaanhydraten te vinden). Lonero verklaart
dit door de permeabilitdtvan de bodem. Bij grofkorrelige sedimenten is de doordringbaarheid
groot, waardoor er veel water aanwezig is voor de vormingnethaanhydraten. Hierdoor is

de methaanhydraatsaturatie in grofkorrelige sedimenteQ@®€) groter dan bij fijnkorrelige
(1-12%). Bovendien is er in grofkorrelig sediment meer ongebonden water aanwezig in de
porién van het gsiment om hydraten te vormetan in fijnkorrelig sedimentLu e.a., 2011)
Niettemin wordt er algemeen aangenomen dat wereldwijd het merendeel van de
methaanhydraten te vinden zijn in fijnkorrelige sedimenten, dooaleeog onbekende reden
(Beaudoin, Y. C., Waite, W., Boswell, R., & Dallimore, S. R., 2014)

Onderzoekers zijn het er over eels het merendestan demethaanhydraten wijd verspreid

is, lage concentratgeheeften zich in fijnkorrelig sediment bevin¢€hong e.a., 2016Maar

lokaal zijn er grote hoog geconcentreerdeoorraden Deze werden reeds( j ar e n 670
gedeecteerd op de grensgebieden van continentale platm in gebieden waar
oceaanstromingen samenkom@irchwood, Dai, & Shelander, 2010peze gebiedenzijn

immersrijk aan planktonwaardoor er een grote opbouw is van biomassa en dus ook van
methaanRuppel en Kessler (2018}ellendat het overgrote deel van methaanhydraten zich

bevinden op continentale hellingéwaterdiepte groter dan 500nen dat reservoirs van

12De mogelijkheid van water of methaangas om de sedimentlagen te passeren
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methaanhydraten op abyssische viaktesrder zeldzaam zijFiguur 12 toont aan waar er
methaanhydaten ontdekt en ontginenzijn. Figuur 13 toont dan weer de geschatte dikte van
de GHSZ Uit deze figuur blijkthet enorme potentieel van deze grondsidiioewel de USA
de grootste hoeveelheid gashydraten zou bevétierFiguur 14), kan men rat zekerheid
zeggendat Japan het verste staat in de ontwikkelag exploitatietechniekerMleerdere

succesvolle testen werden reeds uitgevoerd in de Nanbgi
Figuur 12 distributie van ontgonnen en gedetecteerde methaanhydraten
Bron: Krey e.a.(2009)

Figuur 13 Geschatte dikte van de GHSZ

13Abyssische vlakte is de bijna vlakke diepe oceaanbodem waar het gradiént kleiner is dan 1:10 000.
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