BFö5.     A szén és a kén biogeokémiai körforgalma. A szén és vegyületeinek felhalmozódása az üledékképződés során.

A biogeokémiai ciklusok általános jellemzői


Élőlényekhez kötött biológiai folyamatok (enzimreakciók hálózata, cellulózbontás, nitrifikáció, fémek bioakkumulációja), geológiai történések (elsősorban fizikai erők érvényesülése révén, pl.: vulkánkitörés, erózió) és kémiai reakciók (ásványok oldódása, megoszlási folyamatok, fotokémiai jelenségek) sokasága folyamatos körforgásban tartja az elemeket a litoszféra, a pedoszféra, a hidroszféra, az atmoszféra és a bioszféra között. Az anyagforgalommal párhuzamosan zajló energiaáramlást a Föld belső erői, energiatartalékai és mindenek előtt a Nap sugárzó energiája tartja fenn.

Nyilvánvaló, hogy az egyes kémiai elemek biogeokémiai ciklusai szorosan összefüggenek egymással és változatos időskálán, valamint különböző habitatok tömkelegében zajlanak. Bonyolultságukat, szövevényességüket befolyásolja, hogy az egyes elemek hány különböző oxidációs fokban alkothatnak vegyületeket (például a vas +2 és +3, a kén -2-től +6 oxidációs fokú lehet) és azok miféle halmazállapotúak. Oxidált és redukált formák alakulnak egymásba, a szerves és szervetlen kötések átalakulásával párhuzamosan az élő anyag élettelen környezeti tényezővé válik.

A szén biogeokémiai ciklusa: 

A 12-es tömegszámú szén a Föld tömegének csak mintegy 0,034%-át teszi ki, a 12.leggyakoribb elem. A természetben a szerves anyagokon kívül a légkörben és a szerves eredetű, biogén kőzetekben fordul elő. Mindezen előfordulások elsődleges forrása azonban a magmás kőzetekből álló földkéreg és földköpeny lehetett. A földkéreg magmás kőzeteiben ugyan a szén átlagos mennyisége kicsi - 0,03% körül mozog (elsősorban fémkarbidok és ásványosan kötött karbonát formájában) - de hosszú geológiai idő alatt ez a szén kerül ki vulkáni gázok formájában az atmoszférába. A vulkánok ma is mintegy évi 0,003-0,006 mg/cm2 szén-dioxidot szállítanak az atmoszférába a Föld egész területére vetítve. A Föld korát 4,6 milliárd évre számítva, már kb. 0,0015 mg/cm2  vulkáni széndioxid-kibocsátás biztosítaná az üledékes kőzetekben, a bioszférában és az atmoszférában fellelhető szén-dioxid mennyiséget. 

A Föld légkörének jelenlegi szén-dioxid tartalma alacsonyabb, mint a többi Föld típusú bolygóé, mivel csak a földi rendszerek voltak képesek a szén-dioxidot megkötni (hidroszféra, bioszféra). A szén-dioxid vizes közegben a földfelszíni és a víz alatti mállás egyik legfontosabb tényezője, így az ülepedő málladékokkal együtt, hosszú tartózkodási idővel, az üledékes medencékben deponálódik. A bioszféra autotróf része által a levegőből kivont szén-dioxid egy része utóbb szintén az óceánokban gyülemlik fel biogén üledékek (mészkő, kőszén, szénhidrogének) formájában. 

A bioszféra élő anyagában (az oxigénnel együtt) a szén már a második leggyakoribb kémiai elem. Körforgalma a termelő szervezetek szén-dioxid fixációja és szerves-anyag előállítása, valamint a lebontó élőlények szervesanyag-fogyasztása és szén-dioxid kibocsátása köré szerveződik. Évente durván 137 Gt légköri szén kötődik meg szén-dioxid formájában a foto- és kemoautotróf szervezetek (anaerob fotoszintetizáló baktériumok, cianobaktériumok, algák, zöld növények és kemolitotróf, autotróf baktériumok) tevékenysége révén. Bruttó 100 Gt szenet nyelnek el, továbbá az óceánok vizében oldott szén-dioxid és az ebből kivált karbonátok formájában. 

Lévén, hogy az elsődleges termelés túlnyomó többségét a fototróf szervezetek adják és mivel a szerves anyag több, mint 80%-a a szárazföldön termelődik, valamint a szárazföldek területének több mint 2/3-án évszakosság észlelhető, a légköri széndioxid-szintek jellegzetes éves ciklust mutatnak. Májustól októberig csökken, míg az év további részében nő a szén-dioxid koncentrációja az atmoszférában. A kemolitotrófok termelése globális szinten elhanyagolható (kv. forró pontok). Ugyanakkor a globális biomassza kevesebb, mint 1%-át adó fotoszintetikus vízi szervezetek a megkötött szén 20-30%-át termelik. 
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Az elsődleges produkció a becslések szerint meghaladja a légzés, lebontás mértékét, így évente mintegy 5 Gt szerves anyag vonódhat ki a körforgalomból és fosszilizálódhat, nem esik a lebontó szervezetek áldozatául. Így például lápokban a savas közeg akadályozza a lebontást (tőzegképződés), a Fekete-tenger mélységi vizeiben az anaerobitás, kénhidrogén és a mélység együttesen teszi lehetővé a szerves anyag és a metán csapdázódását. A talajok humuszanyagai - bár biológiai folyamatok termékei - agyagásványokkal komplexeket képezve kémiai kötésrendszerük következtében bomlanak nagyon lassan. Természetesen geológiai történések is szükségesek, hogy geológiai időkre szerves anyag vonódjék ki a szén körforgalmából. 

A megtermelt biomassza durván fele a táplálkozási láncolatokba jut, majd végül a szerves kötésekben tárolódott napenergia kimerülésével a lebontás eredményeként szén-dioxid jut vissza a légkörbe. A redukált szénvegyületek elsősorban elektrondonorként vesznek részt az élőlények energiatermelő redoxi rendszereiben. A lebontó folyamatok általános elektronakceptora az oxigén. Azonos szubsztrát esetében az aerob légzés jár a legnagyobb energia-felszabadulással. Oxigén hiányában ez a dekompozíció elsősorban baktériumok közreműködésével anaerob légzési folyamatokban zajlik, az elektronakceptorok oxidált N-vegyületek (pl.: NO3-, NO2-), oxidált fémek (pl.: Fe3+, Mn4+), oxidált kénformák (pl.: SO42-, SO32-) és szén-dioxid. A légzés mellett fermentációk is történnek, amelyekben szerves vegyületek közötti megoszlási reakciók szabadenergia-változását hasznosítják az élőlények. 

Az emberi tevékenység az egyre növekvő humán populáció ellátására és fenntartására a mezőgazdasági és az ipari termelés fokozásával megfordította a szénkörforgalom egyenlegét. A mezőgazdaság céljaira erdőket irtanak, nedves területeket (lápokat) csapolnak le, de egyre csekélyebb a művelésbe vont talajok szervesanyag-utánpótlása is. Az ipar anyag- és energiaéhségét a fosszilis tüzelőanyagok égetésével elégítik ki. Mára így az atmoszféra szénkészlete évente 2-3 Gt-val növekedik szén-dioxid formájában, ami a globális felmelegedés révén egy újabb üvegházkorszak rémképét vetíti elénk. Annak ellenére, hogy a szén-dioxid koncentráció növekedése némiképp fokozza a fotoszintetikus aktivitást, valamint hogy a környezetvédők figyelmeztetése nyomán erdőket telepítenek, és csökkenteni próbálják az ipari, közlekedési stb. kibocsátást, a szénkörforgalom egyenlege rövidtávon aligha fogy változni.

A kén biogeokémiai ciklusa

A 32. tömegszámú kén a földkéreg 14. leggyakoribb eleme. Az élővilágban relatív mennyiségét tekintve a 10. Tápelemként a fehérjék, vitaminok stb. esszenciális komponense, de foto- és kemotróf mikrobák sora energetikai anyagcseréjét alapozza különböző kénformákra. Szerves vagy szervetlen kötésekben, gáz, folyékony vagy szilárd halmazállapotú vegyületeiben -2 és +6 közötti oxidációs fokokkal vehet részt (-2: H2S, 0: S8, +2: S2O32-, +4: SO32-, +6: SO42-). A kén legnagyobb földi készleteit a litoszféra tartalmazza, mintegy 25 millió Gt mennyiségben, szerves és szervetlen formában egyaránt. A földkéreg és a földköpeny magmás kőzeteiben a kalkofil és a sziderofil elemek alkotnak a kénnel elsősorban szulfidásványokat. Az üledékes kőzetek közül az evaporitok, valamint a szénhidrogének és a kőszenek a kén legfontosabb tárolói. Egy átlagos barnakőszén 0,7%, átlagos feketekőszén 1,0% körüli teljes ként tartalmaz. Az utóbbiak magasabb kéntartalmának oka, hogy a fosszilis szerves anyagokban kötött kén viszonylag nehezen mobilizálódik és hosszabb földtani idő alatt a szénkőzetekben és a szénhidrogénekben relatíve feldúsul. 


A kőzetek mállása, vulkanikus aktivitás és a hidroszféra vízkészletével kölcsönhatva oldódás révén indul a kén körforgalma. Az emberi tevékenység elsősorban a fosszilis energiahordozókban foglalt kén felszabadításával, de a kéntartalmú ércek feldolgozásával egyaránt jelentősen befolyásolja a körforgalmat. A hidroszféra millió Gt-ás készleteinek legnagyobb hányada szulfátok formájában az óceánokban található. Ide kimosódással jut a pedoszférából és a bioszférából, de a becslések azt mutatják, hogy a tengervízben oldott kén több (800g/t), mint amennyit a folyóvizek behordanak. A különbség valószínűleg a víz alatti vulkanizmusból származik. 


A talajok már négy nagyságrenddel csekélyebb, elsősorban szerves kötésű készletei is elhanyagolhatók az előbbi depók mellett, akárcsak a bioszféra vagy a légkör kéntartalma. Mégis ez utóbbiak közötti éves anyagforgalom - elsősorban az élőlények hatására - dinamikusabb. Az atmoszférában a kén oxidjai, kénhidrogén és illó szerves kénvegyületek egyaránt megtalálhatóak, akárcsak szulfátos aeroszolok. E vegyületek vulkáni tevékenység, fizikai hatások (por, aeroszol) révén, biogén forrásokból és emberi tevékenység (33%) során kerülnek a légkörbe. 


A kén körforgalma oxidációs, redukciós lépések, ásványosítás, immobilizáció és volatilizáció folyamatiban zajlik. A -2 oxidációs fokú szulfid fémes elemek tömegével alkot meglehetősen stabil érceket. A szulfidok víz és oxigén jelenlétében kemolitotróf, és fotolitotróf baktériumok energetikai anyagcseréjében lehetnek elektrondonorok vagy heterotrófok is oxidálhatják azt. Thiobacillus fajok (színtelen kénbaktériumok) a szulfidok szulfáttá oxidálása során savat termelnek, ami egyúttal a fémek oldódásához vezet (pl.: savanyú bányavizeknél). A fototróf szulfidoxidálók anaerob vizek, üledékek jellegzetes mikrobái: a zöld és a bíbor kénbaktériumok (pl.: Chlorobium, Chromatium fajok) folyamatos kénhidrogén ellátás esetén S0 ként termelnek. Kéntelepek jó részének kialakulása így működésükre vezethető vissza. A bíbor nem kénbaktériumok (pl.: Rhodospirillum fajok) a kénhidrogént tioszulfáttá, szulfáttá oxidálják a 0 oxidációfok megkerülésével. Természetesen a kénbaktériumok kénhidrogén hiányában a sejtjeik körül vagy a sejtjeikben felhalmozott ként tovább oxidálják. Említést érdemel a lápi növényzet gyökérzetében szaporodó szulfidoxidálók fontos szerepe, hiszen ezek megvédik a növényt a kénhidrogén mérgező hatásától. Cserében a növények oxigént biztosítanak a baktériumnak (pl.: Beggiatoa a rizs gyökerén). 


Mivel a biomasszában a kén jórészt redukált formában található, a talajból, vizekből felvett szulfátot redukálni kell. A növények és a legtöbb baktérium rendelkezik az asszimulatórikus szulfátredukció képességével. A mikrobák egy jellegzetes csoportja anaerob környezetben szulfátot és más oxidált kénvegyületeket, illetve elemi ként terminális elektronakceptorként hasznosít, miközben egyszerű szerves anyagokat (tejsav, piroszőlősav, acetát) vagy hidrogént oxidál. Ezeket a Desulfovibrio, Desulfotomaculum stb. nemzetségbe tartozó fajokat szulfátredukálóknak nevezzük. A szulfátredukálók és a (fototróf és/vagy kemotróf) kénbaktériumok közösségei együttesen ún. szulfurétumokat alkothatnak, amelyekben az energia kénvegyületek oxidációjából, illetve az így termelt szerves anyag kénvegyület terminális elektronakceptorral folyó égetéséből származik. 


Láthatjuk, hogy a kén folyamatosan szerves és szervetlen kötések között vándorol az ásványosítás és az immobilizáció ellentétes folyamataiban. A folyamat egyensúlya a C:S arány függvényében változik: C/S ( 200 esetében ásványosítás, C/S ( 400 esetében immobilizáció zajlik. A kettő közötti értékeknél a két folyamat egyensúlyban van. a szerves kénvegyületek bomlásakor kénhidrogén és más illó komponensek is juthatnak a levegőbe. Aerob, fakultatív és obligát anaerob mikrobák ciszteinről kénhidrogént, metioninról metilmerkaptánt vagy dimetil-szulfidot szabadíthatnak fel, amelyek az időjárási feltételek függvényében néhány nap vagy hét alatt kén-dioxiddá oxidálódnak. 


A kénkörforgalom ezer szálon kapcsolódik a fémek biogeokémiai ciklusaihoz, így korróziós folyamatokhoz. Az ipari stb. eredetű SOx kibocsátás, illetve porszennyezés savas ülepedést, illetve savas esőket okoz, amely katasztrofális mértékű talajsavasodáshoz, erdőpusztuláshoz, városi környezetben műemlékek pusztulásához vezet. 


Bár az ipari eredetű kén-dioxid kibocsátás mértéke még mindig jóval alatta marad a vulkáni tevékenység által produkált atmoszférikus kén-dioxid mennyiségének, elgondolkodtató az, hogy míg a vulkánok kén-dioxidja viszonylag hosszú idő alatt egyenletesen oszlik meg, addig az emberi tevékenység által produkált kén-dioxid földtanilag mérhetetlenül rövid idő alatt képződik és ehhez mérten rendkívül intenzíven lép reakcióba a bioszférával és az emberi létesítményekkel. 

A szén és vegyületeinek felhalmozódása az üledékképződés során


Az emberiség évezredek óta, az ipari forradalom korától kezdve pedig egyre növekvő mennyiségben használja azokat az anyagokat, amelyeket munkává alakítható energiaforrásként hasznosíthat. E természetben előforduló energiahordozók egy része folyamatosan megújul, újratermelődik. Más csoportjuk azonban korábbi földtörténeti időszakokban képződött, fosszilis, a kitermeléssel folyamatosa fogyó energiahordozó. Ezek közé tartozik a kőszén, a kőolaj és a földgáz. 

A szénképződés folyamata


A kőszén tulajdonképpen szerves eredetű üledékes kőzet. A szénképződés megindulásához a hatalmas erdőket éltető meleg és nedves éghajlat kedvezett. Az erdők elhalt növényi maradványai egymásra halmozódtak, területüket később üledéktakaró fedte be, és a fedőréteg súlya alatt, oxigéntől elzártan megindult a szénképződés folyamata. E szénülésnek is nevezett folyamat során a széntartalmú vegyületek fokozatosan feldúsulnak. Minél nagyobb volt a fedőréteg nyomása, illetve minél hosszabb ideig tartott a szénképződés folyamata, annál jobb minőségű, nagyobb fűtőértékű szénféleség keletkezett. A szénképződés kezdeti terméke a tőzeg. Benne a növényi részek szabad szemmel is felismerhetők. A Föld tőzegtelepei mindössze néhány tízezer évesek. Felismerhető még a növényi szerkezet a lignitben is, amely pát millió évvel ezelőtti erdők emlékét őrzi. A barnakőszén kialakulásához már több tízmillió évre volt szükség. A barnakőszén még sok szennyező anyagot tartalmaz, elégetése során jelentős mennyiségű kén-dioxid keletkezik. A feketekőszén jórészt a nevében is a szénre utaló 350-285 millió évvel ezelőtti karbon időszak terméke. A különlegesen nagy nyomás alatt képződött antracit széntartalma a legmagasabb (92-96%). 

A kőolaj és a földgáz képződése


A kőolaj és a földgáz – a tenger parányi lebegő élőlényei, a plankton közvetítésével – a tengerfenéken alakult ki. Az elhalt planktonmaradványok a tengerfenék iszapjába süllyedtek és betemetődtek. Az oxigén nélküli környezetben, a bomlás következtében a nyomás és a hőmérséklet növekedése mellett a planktonszervezetekből kiváló zsírokból és olajokból jött létre a kőolaj és a földgáz. A szénhidrogének azonban nem a képződésük helyén, az anyakőzetben, hanem kis sűrűségük miatt felfelé vándorolva likacsos, repedezett tárolókőzetekben halmozódtak fel. Különösen alkalmas kőolaj- és földgázcsapdákat alkotnak a gyűrődések redőboltozatai. 

