Zar6 beszamold a Nyilt lanct reguléris izoprenoid alkanok képzddése,

stabilitasa ¢és alkalmazasa facies- és érettségjelzoként cimii projektrdl (K84086)

Bevezeto

Vizsgalt mintak szamanak megaddsa nem egyszerii, mert a mintak eléélete (mintavétel,
mintatarolas, mintakezelés és eldkészités) befolyasolja a mérhetd izoprenoidok eloszlasat
(relativ) és abszolut mennyiségét mind a kdolajok és mind a kdzet extraktumok esetében.
[Hasznalt roviditések: ph(fitan:i20), pr(prisztan:i19), nor(norprisztan:il8), 117, 1il6,
far(farnezan:il5), 114, 113, 112, ill, 110, 19, nC9:n-nonén, nl17: n-heptadekan, nC18:n-
oktadekéan, nC20:n-ejkozan]

Kozel 300 hazai kéolajat vizsgaltunk (valamint 28 bacskait és banatit Szerbiabdl, 12 nyugat
szibériait a mansi-hanti teriiletrdl és néhany vegyes kozelkeletit). Az olajok 25%-a 200 C°-o0s
desztillaci6 maradéka (csak n-dekan feletti tartomany vegyiiletei vannak benniik). Az olajok
felében csak i14-t0l lehet a relativ izoprenoid hanyadosokat mérni (részben mintakezelés,
részben természetes okok: biodegradacid és gaz-mosas kovetkeztében. Kozel 400 kozet
(koztiik faromagok, furadékok, lignitek, barnakdszenek, olajpalak stb.) minta extraktumainak
vizsgalatait végeztik (55% neogén, 25% paleogén és 20% mezozoos). Az extraktumok
nemaromas szénhidrogén frakcioiban altalaban csak nor, pr €s ph volt mérhetd a fentebb
felsorolt 12 regularis izoprenoid szénhidrogén koziil. Az extraktumok 10-15%-ban 116 €s far
is mérhetdek voltak. A mintak egy részét kordbban extrahaltuk (részben a MAFI-ban Brukner
Sandorné) és a program keretében vizsgaltuk/értékeltiik.

A fentiek értelmében a kutatds egy-egy részét a nyert €s Osszevethetd analitikai adatok

értékelése alapjan végeztiik. A tovabbiakban ezekbdl mutatunk be néhéanyat.

Vizsgalatok az iC13-iC20 tartomanyban (41 koolaj)

A mintdkat kisméretli, szortan elhelyezkedd rezervoarokbol (1-5 km mélység, 80-210°C
hémérséklet) valasztottuk ki. A kodolajok kora, eredete és érettsége, illetve a migracios
utvonalak valtozatosak.

A mintak 3 f6 csoportba sorolhatok a nyolc izoprenoid mennyiségi eloszlasa alapjan (1. abra).

Az ,,S” tipusban (19) a vegyiiletek aranyai nagyjabol hasonlok; a ,,D” tipusban (4) a prisztan



¢s fitan relativ mennyisége kicsi, az egyre rovidebb szénldnctiaké rendre nd; az ,,I” csoportban
(18) az izoprenoidok relativ mennyisége a szénldnc hosszaval egylitt né. Ez utobbi mintak

kozott lehet prisztan és fitdn altal dominalt eloszlés is (2. dbra).

Typical isoprenoid distributions
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2. abra. Koéolaj csoportok a C13-C20 izoprenoidok eloszlasa alapjan.

A pr/n-C17 vs. ph/n-C18 ¢€s a pr/ph vs. norpr/pr diagramokon az egyes csoportok némi
atfedéssel kiilontilnek el (3. abra). A pr/n-C17 vs. ph/n-C18 értékek elsdsorban érettségjelzok,

mérsékelt facieshatassal. Az ,,S” tipusu olajok érettek. Legkevésbé érett az Iph csoport, €s a



koztes helyzetli az Ipr, mig a ,,D” atlapol a tobbivel, mert a gaz fazisii mosas (részletesen
lentebb) mddositd hatasa feliilirja az erdeti eloszlast.

A pr/ph vs. norpr/pr értékeket foleg a szerves geokémiai facies hatdrozza meg, de az
elorehaladott érettség is hatassal van rajuk. Az ,,S” és ,,I” olajok elkiiloniilnek, ami megerdsiti
az izoprenoid eloszlas alapjan tortént besorolasukat. A ,,D” olajok szort elhelyezkedését a gaz

fazisti mosas modositd hatdsa magyarazza itt is.
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3. abra. Izoprenoid és n-alkan aranyok.

Az izoprenoidok eloszldsa azt mutatja, hogy a révidebb szénlanct izoprenoidok a prisztanbol
és a fitdnbol egyarant keletkeznek az iC13-iC18 tartomédnyban. Az izoprenoidok ardnya és
eloszlasa tehat jo koolaj-kdolaj korrelacids eszkoznek bizonyult. Az  izoprenoid
»ujjlenyomatot” azonban az érés (a hosszabb majd késébb a rovidebb szénlanct izoprenoidok
termikus krakkolddasa) €és a gaz fazisut mosids modosité hatasai (a hosszabb szénlancu
izoprenoidok rosszabbul oldodnak, mint a révidebb szénlancuak, igy az eredeti taroloban a
hosszabb szénlancu izoprenoidok relativ mennyisége megnd, a gazoldatban az 0j taroloba
tovabb szallitott olajban viszont foditott hatds érvényesiil) kiilon-kiilon, vagy egyiittesen
befolyasolhatjdk, akar jelentdsen feliilirhatjadk az izoprenoidok eloszlasat. Természetesen a
gézoldatban széllitott olajok keveredhetnek az 10j tarolojukban, ha ott mar volt korabbi

akkumuléacio.

Vizsgalatok az iC9-iC20 tartomanyban (67 koolaj)

Ebben a kutatdsban a fizikai és kémiai eldkezeléstdl mentes kdolajokat vizsgaltunk,

elsésorban a Pannon-medence délkeleti részérdl. A gazkromatografidsan mért paraméterek az



n-alkanok ¢és a regularis aciklikus izoprenoidok voltak a C7-C35 tartomanyban. A mintak egy
részének érettsége (bioldgiai marker krakkolddasi paraméterek alapjan, Sajgo, 2000) ismert
volt.

Két korabbi vizsgalat (Illich, 1983 ¢és Kissin, 1993) alapjan az érés soran a révid szénlancu
izoprenoidok a nehezebb izoprenoidok (féleg prisztan, fitan és szkvalan) gyokos és savas
agyagok altal katalizalt krakkreakcioibol keletkeznek, vagy pedig migracios frakciondlodas
vagy a felhalmozddas utdn a taroloban lejatsz6dd folyamatok: biodegradacid (bakterialis
lebontés), evaporizaco, vizes, vagy gaz tazist mosas termeékei.

Jelen kutatasban az érésre fokuszaltunk, tehat a prisztan és a fitan termikus krakkolddasara,

tekintet nélkiil a szerves geokémiai faciesre.
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4. abra. Izoprenoid aranyok.

A nor/pr vs. pr/ph hanyadosok elsésorban az érettségfiiggést mutatjak, bar értékiiket redox
viszonyok is befolyasoljak (4. é&bra). A legéretlenebb kdolajok az origd kozelében, a
legérettebbek az origotdl a legtavolabb helyezkednek el. A kozepesen érettek az eldbbi
csoportok kozti savban taldlhatok. Osszeségben az Ot érettségi csoport tagjai parhuzamos
savokban helyezkednek el. A pr/ph értékek szinte minden esetben nagyobbak, mint a nor/pr
értekek. A szomszédos csoportok kozott vannak atlapolasok, melyek okai a taroldban

lejatsz6do folyamatok koziil az evaporizaco és a gdz fazisu mosas lehetnek.
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5. abra. Egyes izoprenoidok és izoprenoid aranyok 6sszehasonlitasa.

Kissin (1993) szerint a pr és a ph bomldsa egyarant képes C10, C13 és C15 izoprenoidokat
termelni, nagyjabdl azonos ardnyban, €s nagyobb mértékben, mint az egyéb szénatomszamu
izoprenoidokat. (5B. 4bra)

A kétféle trendre lehetséges magyarazat az, hogy az érett olajokban a fitan, az 1C16 és az iC18
rovidebb szénlancu izoprenoidokra krakkolddik, mikdzben a fitdn bomlasa iC16 és iC18
molekuldkat is termel (5C. é&bra: very mature, mature). Mikor a fitdin mennyisége egy
bizonyos szint ala csokken, az 1C16 és 1C18 krakkolodasa domindns lesz a keletkezés felett
(5C. abra: least-, law-, moderate-mature). Az érettebb olajokban (very mature, mature) a pr €s
ph aranyok korrelacidja szoros (5D. abra), ami azt mutatja, hogy a kezdeti, faciesbeli
kiilonbséget esetiikben feliilirja az érés hatdsa. Ugyanez nem egyértelmlien mondhato ki a
C14-C18 izoprenoidok esetében (5A. abra).

Megallapitottuk, hogy a pr, ph és nor aranyai jol mutatjak az érettséget, a relative rovidebb
szénlact izoprenoid koncentracidja nagyobb az érettebb olajokban. A pr és ph krakkolodasa
egyarant, ¢és minden bizonnyal kozel azonos mértékben szolgéltat rovidebb szénlancu
izoprenoidokat. A nagyon érett olajok esetében a ph aranyanak csokkenése miatt a rovidebb
izoprenoidok ph krakkolodéssal torténd utanpdtlasa megsziinik, és latvanyossa valik a C16,
C18 izoprenoidok folyamatos hébomlasa. Az észlelt dsszefliggésektdl valo eseti eltéréseket az
éretlen olajoknal a jelentds fécies kiilonbségek ¢€s az érettebb olajoknal a taroloban lejatszodod

folyamatok: biodegradacio, evaporizaco, vizes, vagy gaz fazisu mosas okozhatnak.



Erést szimulacios kisérletek

Annak érdekében, hogy megértsiik az izoprenoid vegyiiletek atalakulasait a természetes
kornyezetben, szimulacios kisérleteket is elvégeztiink.

Alapvetéen haromféle kisérleti moddszert alkalmaztunk. Vizes fazisu (aquatermolizis)
kisérleteket (2,5°C/perces felfiitési sebesség utan 330°C, 350°C és 370°C-os, 24 és 72 oOras
id6étartamu izoterm kisérletekben), MSSV pirolizist gyors (330°C-ig 10°C/perc, majd
100°C/6ra 530°C-ig, mintavétel: 350°C, 410°C, 470°C ¢és 530°C-on) és lassu (330°C-ig
10°C/perc, majd 1°C/o6ra 410°C-ig, mintavétel: 350°C, 370°C, 390°C és 410°C-on), valamint
kinetikai célu (felfiitési sebesség: 0,1; 0,7; illetve 5°C/perc, mintavétel 5-10°C-onként 330°C-
505°C-ig) paraméterekkel. Az elsé két moddszer az izoprenoid vegyiiletek érés hatasara
torténd lebomlasat mutatja, mig a kinetikus MSSV pirolizissel reakcidkinetikai paraméterek

(pre-exponencidlis faktor: A és aktivacids energia: Ea) meghatarozasara nyilik lehetdség.

Aquatermolizis (hydrous pyrolysis: vizes fazisa pirolizis)

A természetben a kdolajtarolok jelentds részében kozvetlen viz-olaj kontaktus van. A viz
szerepének megismerése céljabol hidropirolizisekhez hasznalatos berendezésben végeztiink
hokezeléseket (aquatermolizist) 6t kiilonféle kdolajon. Az eredmények a tarolokdzetben és a
szekunder migracio soran lezajlo folyamatokat dsszevontan tiikrozik. Az 6t kiilonféle koolaj
valtozasait [3 algydi tipust (legkevésbé érett, érett, nagyon érett), egy kozepesen érett nagy
paraffintartalmu és egy karbonatos anyakdzetli, nagyon éretlen (nagy NSO-, aromés CH- és
kéntartalmu)]| vizsgaltuk (Algy6-556: Ap-13/b; Algy6-691: Tisza-1; Ferencszallas; Komadi
Ny-2: 3095.0-3112.0m; Nagylengyel).

Megallapitottuk, hogy a mérsékelten érett kdolajok esetében a révid vizes hdkezelés nem jar
jelentds valtozassal. Csak a legkevésbé érett olaj esetében van jelentds kiilonbség a kezeletlen
¢s a kezelt mintdk kozott. Az 1C13 relativ mennyisége a hdmérséklettel nd, mig a pr-¢é és ph-¢é
csokken. Az érett kdolajok esetében az aranyok ilyen valtozasa csak a legnagyobb
hémeérsékleten (370°C-on) figyelhetd meg az egy napos kisérletetekben, az egyéb valtozasok
nem trendszerliek. Az éretlen olajokban hosszi szénldncu izoprenoidok a kisérlet soran
keletkezhetnek az  aszfalténekbdl, ¢és ezért nem csokken a  mennyiségiik.
A hosszabb kezelés sordn a hosszabb szénlancuak aranya a novekvd homérseklettel
fokozatosan csokken, és a rovid szénlancu izoprenoidok valnak uralkodova. Ez a valtozés a
legérettebb  kdolaj esetében azonban csak a ph csokkenésében jelentkezett.

A kisérletekben a pr/ph mutatd valtozadsa nem mutat szoros Osszefiiggést a hdmérséklettel, de
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a legnagyobb homérsékleten (370°C-on) egyes mintdkban megfigyelhetd volt a pr/ph
hanyados ndvekedése a 3 napos kisérletekben. Osszefoglalva: a két éretlen kéolaj (Algys-556,
Nagylengyel) estében a hokezelések eredménye jelentds, hatdsa megegyezik a természetes
érés hatasaval, az érettebb kdolajban csak a fitdn ardnya csokkent 370°C-on, 72 o0ras
kisérletekben.

Az MSSV kisérletek (izoprenoidok hobomlasa 17 kiilonféle kéolajban) értékelésénél
els6sorban a prisztan és a fitdn termikus érése soran végbemend krakkolddasara fokuszaltunk.
Ennek megfelelden a faciesbeli kiilonbségeket és azonossagokat részletesen nem vizsgaltuk.
Az érettebb olajokban a pr és ph aranyok korrelacidja szoros, ami azt mutatja, hogy a kezdeti,
faciesbeli kiilonbséget esetlikben feliilirja az érés hatasa.

Megallapitottuk, hogy a pr, ph és nor (norprisztan) ardnyai (relativ mennyiségiik az Gsszes
vizsgalt izoprenoidhoz viszonyitva) jol mutatjdk az érettséget, €s a relative rovidebb szénlacu
izoprenoidok koncentracidja nagyobb az érettebb olajokban. A pr és ph krakkolodasa
egyarant, és minden bizonnyal kozel azonos mértékben szolgaltat révidebb szénlancu
izoprenoidokat. A nagyon érett olajok esetében a ph ardnyanak csokkenése miatt a révidebb
izoprenoidok ph krakkolddassal torténd utdnpotldsa megsziinik, és egyértelmiien lathatova

valik a C16, C18 izoprenoidok folyamatos h6bomlasa is.
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6. abra. Izoprenoidok krakkolddasa és keletkezése a novekvo homérséklet hatasara.

A regularis izoprenoidok (és n-alkdnok) aranyai (pr/pr, nor/pr, pr/n-C17, ph/n-C18,) és

eloszlasuk sikeresen alkalmazhaté kdolaj-kdéolaj korrelaciora; eloszlasukat elsddlegesen a



szerves facies hatarozza meg, azonban az izoprenoid ,,ujjlenyomatot” modositja az érés: a
hosszabb  szénlanci  tagok  gyorsabban (pr, ph), a rdvidebbek lassabban
krakkolodnak/fogynak, ui. a rovidebbek folyamatosan keletkeznek a hosszabbakbdl. A pr és a
ph krakkolddasa az éréssel parhuzamos, aranyukat elsdsorban a kezdeti, faciesbeli kiilonbség
hatarozza meg, csak a nagyon érett szakaszban né meg a pr/ph hanyados.

A szimulaciés kisérletekb6l megallapitottuk, hogy a tanulmanyozott izoprenoidok
krakkolodésa ardnyosan novekszik a hdmérséklet emelkedésével, bar a prisztan/fitan arany a
hokezelések soran nem stabil, ellentétben a természetben tapasztalt stabilitasaval. A
kisérletekben tapasztaltuk, hogy a felflitési sebesség erdsen befolydsolja azt a hdmérsékletet,
ahol a krakkreakciok uralkodova vélnak.

Az izoprenoidok konnyebben krakkoldodnak, mint az n-alkanok. Vizsgalataink soran a
pr/nC17 és ph/nC18 mutatokat megbizhatd érettségi mutatonak taldltuk Osszevetve mas

modszerekkel (Sajgo, 2000; Sajgo et al., 2009; Sajgo et al., 2011).
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7. abra. A novekvo homérséklettel az izoprenoidok I tipusu eloszlasa S tipusuva alakul.

A koolajok krakkolodasi eredményeinek kiegészitése céljabol szerves anyagban dus kézetek
(olajpaldk és lignitek) pirolizis gazkromatografias vizsgalatsorozatai alapjan tanulmanyoztuk
a koézetmatrix hatasat. Tobbféle mutatdé (kozottik pl. priszt-1-én/priszt-2-én hanyadosok)

esetében jelentds matrixhatast talaltunk. Tobb, maétrixhatasra vonatkozo irodalmi allitast
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(Larter et al., 1979; Regtop et al., 1986; Ishiwatari, 1991; Tang, Stauffer, 1995; Koopmans et
al, 1999) nem talaltunk 4&ltalanos érvénylinek (pl. a kerogén mintdk gazdagabbak
szénhidrogénekben a C20-C32 tartomanyban mint az eredeti mintak; a priszt-2-én a dominans
izomér a teljes kézetek pirolizatumaiban). Eredményeink jelzik, hogy a matrixhatas egyes
mintakban nagyon erds lehet, masokban a karbonat tartalom csokkenti, tehat kockazatos
figyelmen kiviil hagyni.

Harom mintan laboratériumi szimulacios kisérleteket hajtottunk végre. Két minta termékei
hasonlitottak egymasra, mig a harmadik jelentésen eltért. Az ill6 termékek alapjan
becstilhetjiik, hogy az egyes mintadkbol a katagenezis kiilonféle szintjein milyen kdolajok
keletkezhetnek. A tanulményozott ,,0lajok” szemre jellegzetesen kiilonb6z6 n-alkdn profilokat
produkaltak.

A kerogénbdl vald képzodést tobbféle olajpalan, koztik egy varkeszdi kerogén
koncentratumon (pirogramja Green River shale-hez hasonlit) végeztik. Az érési
szimulacidhoz hasznalt algydi kdolaj fitan dominancidji, és azonosithatok benne a 2,6-
dimetil-heptant6l 2,6,10,14-tetrametil-heptadekanig a regularis izoprenoidok, a 2,6,10-
trimetil-tetradekéan kivételével. A varkeszoi olajpala kerogénjébdl képzodott termékek kozott
az algy6i kdolajbdl ,hidnyz6™ 1C17-et tentative azonositottuk. Ha a valdszinisitett cstics
valéban 2,6,10-trimetil-tetradekan, akkor nagyobb molekuldjii izoprenoidokbdl kellett
keletkeznie, mert fitanbol vagy prisztdnbol valdsziniitlen a képzdédése. Tobbek kozott:

szkvalan, liikkopan, botriokokkanok és karotenoidok johetnek szdba.

A reakcidkinetikai vizsgalatokat kezdetben egy kdolajmintan végeztiik el (Sajgo és Fekete,
2015). A vizsgalatok egy MSSV Kinetics (Hall Analytics) pirolizis rendszeren késziiltek,
mintanak egy kevéssé érett, konnyli, algydi tipusu (Sajgd 2000) kdolajat valasztottunk (Iph
tipus; Sajgo et al, 2011). A keletkezett termékeket a retencios idok alapjan azonositottuk az i-
C9 - 1-C20 (2,6-dimetil-heptan — 2,6,10,14-tetrametil-hexadekan) molekulatartomanyban (n-
C8 — n-C19 n-alkan tartomany).
Héarom reakciogorbét (0,1; 0,7 és 5°C/perc felfitési sebesség) elemeztiink a Kinetics05
szoftver segitségével (GeolsoChem Corporation). ,,Discrete analysis” moddszert hasznaltunk,
rogzitett 1 kcal/mol energialépcsdkkel (Dieckmann et al., 2000). Az eredmények az aldbbiak
szerint alakultak: Eap, = 64 kcal/mol, Ap, = 1.5741E+16/min;

Eapn = 63kcal/mol, Apy, = 8.1392E+15/min.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-424KJ48-1&_user=2509042&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000057685&_version=1&_urlVersion=0&_userid=2509042&md5=94e1d7156430b2acc16daa212ff87fe7#bbib14#bbib14
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-424KJ48-1&_user=2509042&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000057685&_version=1&_urlVersion=0&_userid=2509042&md5=94e1d7156430b2acc16daa212ff87fe7#bbib22#bbib22
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-424KJ48-1&_user=2509042&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000057685&_version=1&_urlVersion=0&_userid=2509042&md5=94e1d7156430b2acc16daa212ff87fe7#bbib11#bbib11
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V5Y-424KJ48-1&_user=2509042&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000057685&_version=1&_urlVersion=0&_userid=2509042&md5=94e1d7156430b2acc16daa212ff87fe7#bbib27#bbib27

A=15T41E+16
100

A =8.1392E+15
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Activation Energy, kcal/mol

Activation Energy, kcal/mol

8. abra. Aktivaciéos energiak és preexponencialis faktorok egy mintan, haromféle

felfiitési sebességet alkalmazva.

A vizsgalatokat kiterjesztettiik tovabbi 15 kdolajra is. Mivel ezekben az esetekben egy
felfiitési sebességet alkalmaztunk (0,7°C/perc), a preexponencialis faktor értéktartomanyat
10"-10"" kozott rogzitettik a Kinetics05 szoftverben, és 25 reakciora (25 lehetséges
aktivacios energidra) kerestlink rd a 64 kcal/mol érték koriil a prisztan, illetve a 63 kcal/mol
érték koriil a fitan esetében

A mintdk egy részében Gauss-gorbe tipusu eloszlast kaptunk, mig néhol csak 1-3 domindns
érték jelentkezett. A szamitott aktivacidos energidk és preexponencialis faktorok kissé
nagyobbak, mint a harom felfiitéssel szamitott értékekek esetében, és az atlagok altalaban 66-

68kcal/mol kozé, illetve az 5x10'°-10x10' tartoméanyba esnek).
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9. abra. A pr ¢és ph krakkolodas aktivacios energia-eloszlasa tovabbi 15 kéolaj mintan.
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Koéolajok és kondenzatumok érettségi csoportositasa kiilonb6zé modszerekkel

A stabilizotopos vizsgalatok kezdetben nem voltak részei a kutatasi tervnek, mivel azonban a
koolajok szén és hidrogén stabilizotopos Osszetétele genetikai €s érettségbeli informaciokat
hordoz, ami fontos az izoprenoid eloszlason alapuld genetikai és érettségi csoportokkal valo
Osszehasonlitdshoz, ezért nagyszamu stabilizotop mérést is elvégeztiink.

Az egyes koolaj (és kondenzatum) frakcidk (telitett és aromaés szénhidrogének, gyanta,
aszfaltén; a nemzetk6zi szakirodalomban SARA: saturated HCs, aromatic HCs, resin,
asphaltene) hidrogén izotopos Osszetételét a szerves geokémiai facies (ide értve a kdrnyezeti
¢s klimatikus paramétereket) hatdrozza meg. A migracio és az érés soran a kodolaj kdlcsonhat
a vizzel, adott esetben elég nagy homérsékleten ahhoz, hogy izotopcserés reakciok
jatszddjanak le. Megfigyeléseink alapjan a telitett frakcid H izotoposan nehezebbé valik az
€rés soran.

Hasonléan hat az érés az aromas és a gyanta/aszfaltén frakcidra is olyan olajok esetében,
amelyek azonos kornyezetbdl szarmaznak. Nagyon érett (kondenzatum-szerii) olajok esetében
a gyanta frakcid izotoposan konnyebbé valasat figyelhetiik meg, ami jelentds rezervodr hatést
(fizikai frakcionacid, matrix, hdmérséklet, viz-kdolaj arany stb.) tiikrozhet.

Szénizotdpok esetében a biodegradacid hatasat jol lathattuk, mig az érést els6sorban a gyanta

frakci06 izotdposan konnyebbé valasa mutatja.

Az érett és éretlen mintak frakcidinak minimum és maximum 6D Az érett és éretlen mintdk frakcidinak minimum és maximum §°C
ertékei ertékei
a0 aszhaltén 22
aromas CH aszfaltén
100 n-alk —
mentes CH telivets CH o

Erett

gyanta

[ l 24 Byanta
. aromds CH
120 Eretlen

n-alk teljes olaj
25 slitett CF "
-150 mentes CH telitett CH Eretlen

\ [ I '. I Erett

&D
&1:C

e

10. abra. Erettség hatasa az egyes kéolaj frakciék stabilizotopos osszetételére.
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srers

tipusgorbékre (ENy Panné6niai Medence)

Az izotdp tipusgdrbéket alkalmazni lehet a migracios folyamatok felismerésére is, amit a
Répcelak-Mihalyi-mezd esetén mutatunk be. A mezét CO2-, szénhidrogén- és kevert
gaztarolok alkotjak (Veto et al. 2014). Az izoprenoid mutatdk alapjan egy reduktiv (anoxikus)
¢s egy oxikus csoport volt elkiilonithetd olaj €s kondenzatum mintdkban. Ezt a SARA
frakciok H és C izotop tipusgdrbéi is mutatjak (11. abra). A C izotdp tipusgdérbék nagyon
szokatlan alaktak.

Osszehasonlitva korabbi kéolaj és kondenzatum mintdk mérési eredményeivel az M13 és Mf3
tipusgorbéi unikalisak. Ezekben a mintdkban az aromas szénhidrogének (HCk) 13C/12C
aranya kisebb, mint a telitett HCk-¢. Az aromas HC frakcié mennyisége a SARA Gsszetevok
kozott nagyon kicsi (0.28 és 0.82) Osszehasonlitva a tobbi mintéval (2.45-27.4). A jelentds
kiilonbséget még jobban mutatjak a telitett HC/aromas HC hanyadosok (M13: 121,58 és Mf3:
49,75) Osszehasonlitva a masik négy mintaval (atlag: 9,45, szélséértékek: 1,08-20,12). A
szuperkritikus CO2 szelektiv oldo hatasat a telitett HC, aromas HC és gyanta frakciok
esetében mar tapasztdk (pl. Sokolova and Mironov, 1962; Lifshitz et al., 2012), s6t Galimov
et al. (1985) szintén észlelték az izotdp aranyok hasonlocsokkenését.

A magyar olajok D/H tipusgorbéi hasonlitanak a korabban mértekhez. Az M22 (pr/ph=0.8)
olaj a legnegativabb ¢és a 20 km-re keletre fekvd Vasz-1 (pr/ph=1.54) a legkevésbé negativ. Ez
a jelentds kiilonbség a pr/ph hanyados mellett, a C35ap(S)/C34aB(S)-hopanok aranyaban is

tiikrozodik.
613C 6D
=M1 1520-1538m
saturated CH ——M13 1149-1101.5m
aromatic CH M22 2366-2492m
—M9 1414-19m
resin (NSO)
——MF3 1000-1003m
asphaltene Vasz-1
-29 -28 -27 -26 -25 -24 -190 -170 -150 -130 -110

11. abra. Koolaj és kondenzatum izotop tipusgorbék.
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Bacskai és banati olajok korrelacidja C és H izotop tipusgorbék és biomarker vegyiiletek

alapjan (DK Pannoniai Medence, Szerbia)

A telitett szénhidrogén és aromas szénhidrogén frakcidok hidrogén stabilizotopos Osszetételét
biologiai marker adatokkal Osszevetve erds Osszefiiggést latunk a szerves geokémiai facies
csoportokat tekintve (12. 4bra).

Erre jo példa, hogy a pr/ph izoprenoid mutaté mellett biomarkereket és izotdp tipusgdrbéket
egylitt alkalmaztuk, mert megerdsitik a kiilonallé informaciokat, ahogy az aldbbi sikeres

OTKA egyiittm{ikodés eredményei is mutatjak.

Saturated Aromatic
fraction fraction
-115 b) T T
1251 % Legend:
/ —e— Suboxic
-1351 (CO, MA, MK, PL, BM oils)
) -1451 Alternate - more marine influence ?
a ;
© 155 (KI oils)
Alternate
1651 (TU, EL, RS oils)
—=— Reducing
175 (ZR oils)
-185-

12. abra. Hidrogén stabilizotopos osszetételek és redox csoportok.

Ezek a koéolaj mintdk a Pannon-medence szerbiai részérdl (Bacska-Banat) szarmaznak. A
részletes bioldgiai marker elemzés alapjan a szerves anyag szarazfoldi €s vizi szerves anyag
keveréke, a lerakodési kornyezet reduktiv—szuboxikus volt. A tengeri eredetet jelzd C30
szterdnok (4-demetil-szteranok) kis koncentracioban minden mintaban jelen voltak, sos vagy
brakkvizi, lagiina kdrnyezetet mutatva. Masrészt, az oleanan jelenléte nyitvatermd szarazfoldi
novény hozzajaruldst mutat. A prisztan/fitdin hényados és a C35af(S)/C34apB(S)-hopan
aranyok a Zrenjanin (ZR), Jermenovci (JR) és Gaj (GJ) mintdkban reduktiv, a Kelebija (KE),
Turija (TU), Elemir (EL), Rusanda (RS) és Kikinda (KI) mintdk esetében atmeneti
kornyezetet, illetve a Coka (CO), Pali¢ (PL), Majdan (MA), Mokrin (MK) és Bradarac-
Maljurevac (BM) olajokat tekintve szuboxikus viszonyokat jeleznek.

Az olajok harmadiddszaki kortak a nordiakolesztan (NDR) ardnyok alapjan. A telitett
szénhidrogén frakcid totdlion kromatogramjain jelentds n-alkan dominancia latszik,

maximummal az n-c16-n-C18 tartomanyban, és nincs kromatografiasan nem feloldott
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komplex csucs. Ez alapjan a mintdk nagy részét nem érte biodegradacio, kivéve a Velebit
(VE), KE, JR és GJ mintdkat, amik nagyon kevés n-alkant tartalmaznak. Ez és a kétgytirlis
szeszkviterpanok jelenléte 3-4. stadiumu biodegradaciot (Peters et al., 2005) mutat.

Az olajok érettségét a C2900(S)/C29aa(S+R)-szteranok, a C29BB(R)/C29(BB(R)+aa(R))-
szteranok, a C31af(S)/C31ap(S+R)-hopanok, a C30Ba-moretan/C30af-hopan héanyados, a
metil-fenantrén index (MPI 1), valamint a metil-dibenzotiofén hanyados (MDR) és izoprenoid
hanyadosok alapjan hataroztuk meg. Ezek alapjan a TU, ZR, Boka (BK), JR és GJ olajok alig
érettek, megfelelve a szamitott 0,6-0,7% vitrinitreflexi6 értékeknek. Az EL, RS, MA, MK ¢és
Vojvoda Stepa (VST) olajok kevéssé érettek (0.7-0.8%), mig a KE, PL, CO és VE esetében
ez >0,8%

A C9-C20 regularis aciklikus izoprenoid alkanok facies €s érettség jelzoként csak mérsékelten
miikddnek a biodegradalt olajok esetében.

A telitett CH és aromas CH 8"°C értékeinek Osszefiiggése (Sofer, 1984) megerdsitette a
vegyes eredetet, bar a VE, KE, ZR, PL ¢s KI olajok nagyobb tengeri hozzajarulast mutattak.
Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az észak-bacskai olajok eredete kissé eltér a tobbi bacskai
olajétol.

A SARA frakciok H és C izotopos Osszetétele alapjan végzett fokomponens-analizis (PSA)
két statisztikusan szignifikins fokomponenst mutat: F1, ami a frakciok 8"°C adatain alapul
(55,38 % variancia), és F2, ami a frakciok 6D adatain alapul (40,84% variancia).

Ha az eredményeket Osszehasonlitjuk a kdolaj el6fordulasok elhelyezkedésével, erds

Osszefiiggést latunk (13. &bra).

2
a) N Legend:
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Principal component 1 (F1)

13. abra. A kéolaj mintak foldrajzi elhelyezkedése és a fokomponens analizis eredménye.
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A ZR (nagybecskereki) mintak eltérése a tobbi kozép-banati olajtél (RS és EL) tovabbra is
latszik, ez megerdsiti a biologiai markerek altal is jelzett megkiilonboztetést (nagyobb tengeri
hatas, redukalobb kornyezet, kisebb érettség).

Ezek az eredmények azt is mutatjadk, hogy az RS I és az RS II olajok is kiilonboznek
egymastol. RS I olajok nagyon hasonloak az EL olajokhoz, mig az RS II olajok inkabb az
¢északi-banati mintdkhoz hasonlitanak. Az F1 vs. F2 diagram azt mutatja, hogy a frakciok
stabil C és H izotopos Osszetétele nem alkalmas a kismértékii biodegradacido kimutatasara,
viszont 3-4. stadiumu biodegradacioig alkalmas korrelacios célokra. A telitett CH €s aromas

CH 3D értékeivel 4 kiilonféle redox kornyezetet tudtunk elkiiloniteni.

Az algydi koolajtelepek sajatossagai

Az Algy6i Koéolaj- és Gazmezd a legnagyobb Magyarorszagon; mar 52. éve termelik.
Sajatossaga, hogy a kdolajok mélység szerinti elrendez6dése ellentétes a vilagszerte altalanos
,»Gussow elv” szerintivel (ami szerint a legnehezebb/legéretlenebb olajok legmagasabb és a
legkonnyebb/legérettebb olajok legmélyebb taroldkban helyezkednek el). A korabbi
vizsgalatainkat (biomarker, izotop) folytatva az izoprenoidokra &sszponositottunk és eddig
nem vizsgalt tarolokat is bevontunk a kutatasba.

Az algydi szénhidrogén telepek elhelyezkedése a kovetkezd:

Békési F.: Deszki szint gaztelep;

Szolnoki F.: Ap-17-Apl8 olajtelep, Ap-16 telitett olajtelep, Ap-14-15 gaztelep, Ap-13/b
telitett olajtelep, Ap-11 gaztelep;

Algyéi F.: Ap-1-10 Osszletek gaztelepei és telitett olajtelepei,

Ujfalui F.: Maros 1-7 gaztelepek, Algy6-1-2 bazistelepek telitett olajtelepek, Szeged-1-3
telitett olajtelepek, Szdreg-1-2 telitett olajtelepek, Csongrad-Dél-1-2 telitett olajtelepek,
Csongrad-D¢l-3 DK teriilet telitett olajtelep;

Zagyva F.: Csongrad-Eszak-1 -4 gaztelepek, Csongrad-Dél-3 ENY, Kozép olajtelepek,
Tisza-1-2 konnytiolaj telepek.

A felsorolt szénhidrogén tarolok dontd részben ENy-DK-i csapasiranytak. A felsé pannoéniai
rétegsor az alsOpannoéniai iiledékekre facies diszkordancidval telepiil. Ebben a diszkordancia
zonaban fejlodtek ki a Maros telepek, amelyek az alsdopannoniai szénhidrogéneket

elvalasztjak fels6panndniaiaktol.
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Complex structure of Algyo pools
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14. abra. Az algydi tarolok szerkezetfoldtani képe.

A Maros gaztelepekben taldlhato csekély mennyiségli kondenzatumok biomarker
vegylileteinek érettsége lényegesen kisebb, mint a felette és alatta talalhato tarolokéi (15.
abra). A Maros tarolok olajai kozott korai és késdi kondenzatumok egyarant jelen vannak, és
pr/ph hanyadosaik alapjan a legoxidaltabbak az algydi olajok kozott (atlag: 1,73, szélsd
értekek: (0,83-1,89).

Az alsopannon 13B szint olajainak érettsége kisebb, mint felsé pannéniai szint legéretlenebb
Algy6-1 bazisszint olajaé, és az alsopannon 14B szint olajai részben hasonlitanak a 13B
szintiekhez (de felerészt az alatta levd Deszki szint olajdhoz is), és érettebbek, mint a
felsopannoniak. A pr/ph hanyadosok a fels6 pannéniai rétegek olajaiban reduktiv
lerakodasi koriilményekre (anoxikus) utalnak (atlag: 0,96, szélsé értékek: 0,83-1,08). Az
alsépannon szintek olajaiban eltérés van pr/ph hanyadosok alapjan: az Apl13B szintben
(atlag: 0,63, sz&ls6 értékek: 0,62-0,65), Apl4B szintben (atlag: 0,98, szélsd értékek: 0,63-
1,29) és Deszki (1,50) szintben, ami arra utal, hogy anyakdzeteik anoxikus €s szuboxikus

koriilmények kozott rakodtak le, és anyakdzeteik kiillonboznek.

17



Algydi kbolajok szteran izomerizacioi
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15. abra. Szteran izomerizacios paraméterek.

Az elézbekhez szemléletes kiegészitést ad a 16. és 17. abra, amelyeken a fitdnhoz viszonyitva

mutatjuk be a pr és az 116+118+i19 izoprenoidok relativ mennyiségeit.

2 a=0.9611x + 0.0504
1,8 R2=0.9417
b =0.8623x + 0.28
L6 R2 = 0.8922
14 d1=0.6502x + 0.0167
R?=0.99
1,2 d2 = 1.0383x + 0.1846
% R? = 0.9982
o
0,8 ® (a)Felsé
0,6 o (b) Kozépsé
0,4
d1
0,2
0 o d2
0 0,5 1 1,5 2

Linearis ((a) Felsd)

IP20

16. abra. Prisztan vs. fitan relativ mennyiségek.

A ph és pr kozotti korrelacio a felsd pannoniai rétegek olajaiban 0,9417, a Maros szintbdl
vizsgalt kondenzatumokban és konnyli olajokban: 0,8922, az alsopannoniai szintek olajaiban
a kétféle csoportban: 0,99 és 0,9982. Az els6 alsdpannoniai csoportot 6t Apl3B és egy
Ap14B szintbeli olaj, a masodikat két Ap14B ¢és egy Deszki szintbeli olaj alkotja (16. abra).
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6 a=2.3503x +0.5147
R?=0.7879
b = 2.4449x + 1.3398
R?=0.701
d1=1.5273x +0.1472
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17. abra. Fitan vs. lehetséges szarmazékai.

A ph és (116+i18+pr) kozotti korrelacio a (17. abra). a felsd pannoniai rétegek olajaiban:
0,7879, a Maros szintbdl vizsgalt kondenzatumokban és konnyli olajokban: 0,701, az
alsopannon szintek olajaiban, a kétféle csoportban: 0,9641, 0,999. Az elsé alsdpanndniai
csoportot 6t Ap13B és egy Apl4B szintbeli olaj, a masodikat két Apl4B és egy Deszki
szintbeli olaj alkotja (17. abra). A Maros szintek fluidumaiban a kisebb korrelacid arra utal,
hogy a prisztan nemcsak fitolbol, hanem mas forrdsbol is szarmazik, mint ph és pr kozotti
erds korrelacio esetében. A ph és (116+i18+pr) korrelacidjakor mar nemcsak a Maros szintek
fluidumaiban kisebb a korrelacios egyiitthatd (0,70), hanem a felsd panndniai rétegek
olajaiban is (0,79), ami ez esetben is fiiggetlen (116+118+pr) forrasok jelenléte miatt gyengiti a
korrelaciot. Az alsdpannoniai szintek olajainak két csoportjaban nincs fliggetlen (116+118+pr)
forréds, igy a korrelacios mutatd egyezik. A kiilonbdzd izoprenoid szénhidrogének kozotti
kapcsolatot tovabbi kisebb molekulastlyl izoprenoidokra is ki lehet terjeszteni, de figyelembe
kell venni a migracio €s érettség hatasait is az alabb targyalt jelenség mellett.

Az algy6i kdolajmezd taroloi kiilonleges helyzetben vannak, mert ,,gdzburok”ba vannak
csomagolva (18. dbra). A gazok érett gdzok, tehat nagyobb részben késébb képzddtek, mint a
mez0 olajai, és a metan szénizotdp ardnya a pliocén, miocén és paleozoos tarolokban hasonlod

(8" C=-29 — -47%o; Koncz és Etler, 1994).
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18. abra. Az algyéi szénhidrogén telepek (zold: olajtelep; piros: gaztelep, gazsapka; lila:
viztest).

cres

hogy gaz aramlik be egy kdolajtaroloba jelentds tulnyomassal, ¢és ennek kovetkeztében fazis
szétvalas torténik. A gazban oldodik a kdolaj egyrésze, majd a gz tovabb szallitja oldatban az
eredeti olaj konnyebb apolaros részét emelkedett nyomason. Ezutan legalabb két olaj
keletkezik: marad a maradvany olaj amely dusul aromas (pl. toluol) és cikloparaffin (pl. metil-
ciklohexan) szénhidrogénekben és szegényebb lesz konnyli alkdnokban. Az oldatban tdvozo
kondenzatum jel6lt a migracid soran vagy ©6nalld kondenzatum lesz a taroldba érve (ha
csokken a nyomasa €s/vagy lehiil), vagy egy kisebb nyomasu taroloban levo olajjal keveredik
és egy ,,0j” keverék olaj keletkezik beldliik. A fenti jelenségnek kiillonbozé neveket adtak:
»evaporative fractionation” (Thompson, 1987), ,,phase fractionation” (van Graas et al, 2000),
»gas washing” (Losh et al, 2002), illetve egyszerlien ,stripping”-ként is nevezik.
Leggyakrabban evaporativ frakcionacidoként, vagy gaz-mosasként emlitik. Ez utdbbi
Osszekapcsolhat6 a ,,water washing”-gal, amelyet mar az 1960-1970-es években is hasznaltak
szintén taroloban torténd Osszetétel valtozasra. Mi a ,,gaz tazisi mosas”™ kifejezést hasznaljuk.
A gz fazisi mosast (evaporativ frakciondciondlodast) analitikai vizsgélattal (pl.
gazkromatogafidsan) lehet megéllapitani. A Thompson bevezette két hanyadost alkalmazzak
(n-heptan/metil-ciklohexan ¢€s toluol/n-heptan) és diagramjuk alapjan vizsgaltuk mi is az
algydi kéolajokat.

A fentiek alapjan megallapitottuk, hogy a vizsgalt algydi olajok nagy tobbsége ,,talalkozott”
gazokkal és ennek kovetkeztében haromféle tipust kiilonbdztettiink meg: maradvany olajat

(dusult nehezebb CHk-ban, nafténekben és alkilbenzolokban), keverék olajat (,,befogadott”
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gazoldatban szallitott konnyi CHk-et), 6nallo kondenzatumot (kivalt a szallito gazbol). A
fenti folyamat Gjra megismétlddhet mind az olajok, mind a kondenzatumok estében. Meg kell
emliteni, hogy nem minden mintét ért ,,gdztdmadas”.
Mindegyik esetre talaltunk példat az algy6i olajok kozott:
D) A néhany ,¢érintetlen olaj és kondenzatum” (tarolojaban nem ,,szenvedte” el a
fentieket): négy olaj a Tisza-1, Tisza-2 és Ap13B tarolokban, ketté kondenzatum a
Maros-2 és/vagy Maros-3 szintben, és egy kondenzatum az Apl4B szintben. A
harom kondenzatum (a nyolc koziil) képviseli az 6nalléo kondenzatumokat.
1) A maradvany olajokat négy olaj (Szoreg-1, Szeged-3, Algy6-2, Ap13B) és négy
kondenzatum (Maros-4, Maros-5, Ap14B) képviseli.
II)  Hét olaj és egy kondenzatum tartozik a harmadik csoportba (konnyli CH-juk egy
részét elveszitették). Tovabbi hét olajbol hidnyoznak az n-Cs=n-Cy tartomanybol
a kromatografalhatdé vegyiiletek, igy ezek esetében a maradvany olajok nem
kiilonboztethetok meg, de a toréspontjaik és iranytangenseik (slope factor; Kissin,

1987) meghatarozhatoak.

A géaz fazisi mosas soran konnyl szénhidrogéneiket elvesztd olajok és kondenzatumok egyik
jellemzéje az ,n-alkan toréspont” (break), ahol a diagramon (n-alkdnok ¢€s moldaris
mennyiségiik logaritmusa; Kissin, 1987; Meulbroek et al, 1998) az egyenes iranytangense
(slope factor) véltozik az n-Cip- n-Cso tartomanyban. Az ,n-alkdn toréspont” az algydi
olajokban altalaban C14-C16 kozé esik (26 esetben a 34 olajban), ami arra utal, hogy a
toréspont eldtti tartomanybdl vitte el a gazaram a tarolobol az alkanok egy részét.

Az algy6i olajok Osszetételét az eldbbiek szerint a gazok jelentdsen befolyasoltak. A gazok
érettek, valoszinilileg tobbségiikben mélyebben keletkeztek, mint az olajok. Algy6n a Deszk,
Ap-14-15, Ap-11, Ap-4-7, Maros -1-7 géztelepek mélyebben taldlhatok, mint a jelentds
felsGpannoniai  telepek, kozottik csak a Csongrdd-Eszak-1-4 — gaztelepek  vannak
felsOpannoniai rétegekben. A 14. és 18. abran lathaté a rétegtelepek nagyon bonyolult
tektonikai helyzete és tobb mint kétosztatiisaga (ENy és DK), és ezek mellett kiilonbozo
sz€1s6 helyzetekben is vannak telepek. Az algydi olajok anyakdzetei jelenleg nem azositottak,
a gazok anyakOzetei azonos, vagy alattuk levd szintekben lehetnek. A gézfazisu dramlasok
megismeréséhez a torésvonlak/migracids utak elemzése mellett tovabbi rendszeres kodolaj
analitikai munka sziikséges, amelyeket a fenti eredményekre és rezervoar-elemzésekre lehet

alapozni.

21



73 magyar koolajtelep csoportositasa prisztan és fitan koncentracioik alapjan

Az algydi olajokhoz hasonld diagramok alapjan bemutatjuk a kiilonféle kdolajok rokonitasat
(19-22. abra). Az orszag kiilonb6zo tajegységeibol mutatjuk be a kozos fitol eredet €s hasonlo
anyakdzet redox viszonyok alapjan felallithatdo szorosabb kapcsolatokat. A négy csoport
kozott vannak szoros kapcsolati csoportok, de vannak kiugr6 adatok is, melynek az az oka,

hogy a prisztan egy része nem fitolbol keletkezett (fiiggetlen forras).

0,02
0,018 a=0.4033x + 0.0021
0,016 b = 0.8108x + 0.0005
0,014 R? =0.9954
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19. abra. Prisztan és fitén vs. norprisztan és i16 (a: Szank E-Ny-1, Demjén K-3; b:
Szolnok-1, Mélykut EK-3, Mezokeresztes-25; c: Szank-76, Bugac-1, Gyékényes-1,
Soltvadkert K-1)

0,01
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0,007 R? =0.9087
0,006 ® a
a
a 0,005 ® b
P
0,004 ‘ 7 Linearis (a)
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20. abra. Prisztan vs. fitan- (a: Algy6-290, Algyo-380, Algyo-119, Algyo-230,
Ferencszallas K-5, Dorgzsma-6, Ruzsa-2, Szeged-26; b: Kiszombor-16, Algy6-426,
Algy6-495, Dorozsma-7, Ullés DK-2, Ferencszallas-61)
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21. Abra. Prisztan vs. fitan (a: Almosd-12, Battonya-70, Tétkomlés-1 (tavolesé); b:
Szeghalom-12, Szeghalom-13, Mezogyan-1, Pusztafoldvar-177, Makeé-2; c:
Hajduszoboszl6-29, Kaba D-6, Kaba D-6, Biharnagybajom-38, Biharugra-3,
Fiizesgyarmat-3, Sarkad-4, Totkomlos-26; d: Kismarja-21, Berettyoszentmarton,
Endréd-4, Mezotur-1, Korosladany-1, Korostarcsa, Békés-1, Medgyesbodzas-1,
Battonya K-63; e: Nadudvar-19, Komadi-12, T6tkomlos K-26, I'stzentivén-l).
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22. abra. Prisztan vs. fitan (a: Szetgyorgyvolgy-1, Murakeresztur-1, Szilvagy-41
(tavolesd); b: Szilvagy-33, Csesztreg-1, Barcs Ny-2, Letenye-I, Oltarc-1, Semjénhaza-1;
c: Nagylengyel-109, Bagola-1, Bajcsa-1, Belezna-32; d: Nagylengyel-365, Szilvagy-1,
Szilvagy-24, Somogysamson, Barabasszeg-18, Letenye-2, Inke-8, Nagyszakacsi-1).
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