A téma kutatasi eredményeinek publikalésa, kidolgozasa még nem fejezddott be. A csatolt
irodalomjegyzékben szerepld kozlemények nagyobb része konferencia-kiadvanyokban jelent meg. A
kutatds eredményei beépiilése folyamatban van egy akadémiai doktori dolgozatba, melyet jovOre
kivanok benyujtani. Tovabba egy dolgozatot még az idén, egy masikat 2007 els6 felében fogok
benytjtani (70-80%-os ill. 50%-os elkésziiltségi allapotban vannak). A fentiek alapjan kérem, hogy a
kutatas eredményeinek biralatara az emlitett munkak elkésziilte utan 2007 6szén keriiljon sor. A
kovetkezOkben a rovid 0sszefoglaloknak megfeleld sorrendben ismertetem a kutatas 6nallod részeinek

eredményeit.

1) Pliocén lignitek szénhidrogénképzd sajatsagait vizsgaltuk. 40 mintat vizsgaltunk az orszag kiilonb6z6
részeirdl, itt most egy teriiletre vonatkoz6 eredményekrdl szamolok be.

Délkelet-alfoldifurasokbol Rock-Eval vizsgalatok alapjan 20 mintat valasztottunk mikroszkopos
szénkdzettani vizsgalatra, majd 12 mintat pirolizis-gdzkromatografias mérésekhez. A vizsgalat
célkitlizése: a mintak geokémiai jellemzése €s a szerves petrografiai eredmények Osszevetése a pirolizis
vizsgalatok eredményeivel, hogy a szénhidrogén-potencialjukat sszetetten jellemezhessiik.

A méréseket kerogén-koncentratumokon végeztiik. A pirogramok Osszehasonlitdsa utdn a kovetkezd
vegyiiletek relativ eloszlasait hataroztuk meg: n-alk-1-ének és n-alkénok, izoprenoid szénhidrogének,
alkil-benzolok, alkil-fenolok és szerves kénvegyiiletek: tiofének.

A vizsgélt mintdkat a kovetkezd csoportokba osztottuk (i/1 tdblazat):

1)l. tablazat. 12 kivalasztott szenes minta szerves-geokémiai alapparaméterei és csoport-atlagai

Tmax RO (%)
minta TOC*  kerogén* HI* H/C** N/C** S/C** Sorg™ (°C)

A-3 37.98 67.4 241 0.82 0.036 0.006 1.01 418 0.53
A-10 241 62 128 0.79 0.033 0.005 0.76 405 0.5
A-9 30.55 59.8 198 0.79 0.029 0.012 2.02 395 0.42

A éatlag 30.88 63.07  189.00 0.80 0.033 0.008 1.26 406 0.48
B-10 3.78 6.4 86 0.83 0.042 0.007 1.08 430 0.47
B-37 10.64 17.9 293 0.9 0.039 0.005 0.77 425 0.44
B-29 7.54 13 95 0.79 0.037 0.010 1.69 418 0.49
B-30 14.22 30.1 238 0.91 0.033 0.015 2.41 416 0.4
B-39 7.22 12.3 215 0.86 0.034 0.012 1.97 433 0.32

B atlag 8.68 15.94  185.40 0.86 0.037 0.010 158 424 0.42
C-17 3.02 4.9 78 0.79 0.052 0.010 1.64 422 0.4
C-18 2.31 4.3 119 0.86 0.042 0.007 1 428 0.3
C-19 5.38 94 203 0.88 0.044 0.014 2.31 435 0.38
C-40 2.93 4.7 187 0.93 0.038 0.011 1.82 436 0.4
C atlag 3.41 5.83 146.75 0.87 0.044 0.011 169 430 0.37

TOC %: 6sszes szerves szén, kerogén %, HI: hidrogén index, * teljes mintara vonatkoztatott %,
H/C, N/C, S/C atomi elemaranyok, S,: szerves kén%, ** kerogénre vonatkozo adatok



A csoport: harom ,,szenes szerves anyagban” (TOC-ben és kerogénben) gazdag minta, jellemzdjiik
fenolokban, alkil-benzolokban és géazalkotokban vald gazdagsaguk illetve Osszes szénhidrogénben,
olajalkotdkban és alifasokban valo relativ szegénységiik alapjan

B csoport: 6t minta, jellemzdjiik, hogy relative szegényebbek fenolokban, alkil-benzolokban és
géazalkotokban, mint az elsd csoport tagjai, és gazdagabbak olajalkotokban, dsszes szénhidrogénekben és
alifasokban, mint az els6 csoport tagjai;

C csoport: négy minta: olajalkotokban, alifasokban, norprisztanban ¢€s priszt-1-énben relative szegények,
fenolokban ¢s alkilbenzolokban kdzepesen gazdagok és paraffinalkotokban és Gsszes izoprenoidokban
gazdagabbak az el6zd két csoporthoz hasonlitva. Az N/C atomi hdnyados és S,,-tartalom alapjan
kiiloniilnek el a C csoport mintai a masik kettotél. A HI és H/C ellentmondasosak, amit a késoi

diagenezis allapotdban még megorzott prekurzor kiillonbségek okozhatjak, ezt a T €s R, értékek is

mutatjak.
1)II. tdblazat: 12 kivalasztott minta pirolizis eredményeinek o6sszefoglalisa és a csoport-atlagai
minta  'C,p- 'Ce- | *n-Cy- | "BTEX% | *fenolok% | “egyéb% | *oktén% |>*(m+p)- | *fenol%
Cs% C14% C30% xilolok
A-3 65 26 38.4 5.4 22.7 334 3 17 80
A-10 63 27 34.6 5.1 24.7 35.7 3 15 82
A-9 66 22 35.5 4.8 23.7 36 2 18 80
Aatlag  64.7 | 25.0 36.2 5.1 23.7 35.0 2.7 16.7 80.7
B-10 54 26 41.6 4.5 14.9 39.1 6 21 73
B-37 51 35 39.3 3.8 15.4 41.5 7 20 73
B-29 50 34 37 4.8 17.5 40.7 6 18 75
B-30 55 33 46.8 4.7 19.6 28.9 5 19 76
B-39 52 33 41.7 3.7 14.5 40.2 8 21 73
Batlag S52.4 | 32.2 41.3 4.3 16.4 38.1 6.4 19.8 74.0
C-17 55 31 42.4 4.6 12.7 40.3 8 23 69
C-18 55 32 43 4.4 12.6 40 8 23 68
C-19 49 36 40.3 4 10.8 44.9 11 27 62
C-40 52 37 44.6 4.5 10.4 40.5 13 26 61
C atlag 52.8 34.0 42.6 4.4 11.6 41.4 10.0 24.8 65.0

1:Cy-Cs % és C¢-Ci4 % n-alk-1-ének és n-alkanok relativ tartalma a C,-Cso n-alk-1-ének és n-alkanok Gsszesitett tartalmara
vonatkoztatva a pirolizatumok on-line gaz kromatogramjai alapjan; 2. a C,-Cs9 % n-alk-1-ének és n-alkanok relativ tartalma,
BTEX %: Osszesitett relativ benzol, toluol, etil-benzol és (m+p+o)-xilol-tartalom; fenolok %: a fenol, metil-fenolok és
dimetil-fenolok Gsszesitett relativ mennyisége; egyéb %: a maradék vegyliletek Osszesitett mennyisége a pirolizatumok on-
line gaz kromatogramjai alapjan; *: oktén %, (m+p)-xilolok és fenol % normalizalt tartalma %; a pirolizatumok on-line gaz
kromatogramjai alapjan.

A vizsgalt mintak dontd részben magasabb rendli novényi anyagokbdl keletkeztek, a III. tipusu kerogént
képviselik, amely els6 sorban vitrinitbdl all. A szerves anyagukhoz azonban kisebb részt alacsonyabb

rendil vizi novények is hozzajarultak. Ez a hozzajarulas a 2. csoport mintaiban a legjelentdsebb.



A vizsgalt mintak mind gazképzo6 tipusuak. A gazképz6 tipusu mintak rendelkeznek kisebb kdolajképzd
potenciallal is. A masodik csoportba osztott mintdk kdolaj-potencidlja altaldban nagyobb, mint az elsd

csoport tagjaié, de a masodik csoporton beliil is vannak eltérések.

DIIL. tablazat: 12 kivalasztott szenes minta faciesjelz6 mutatoi és a csoportok atlagai
minta Al7-9 /Ar6-8 |okt/xil mtiof/tol oPr/ 617 norPr/6Pr | pr-I/pr-11

A-3 0.6 0.18 0.46 1.12 0.46 2.92
A-10 0.53 0.2 0.27 0.79 0.36 3.29
A-9 0.37 0.11 0.2 0.97 0.64 2.52

A étlag 0.5 0.16 0.31 0.96 0.49 291
B-10 0.66 0.28 0.32 1.53 0.3 0.86
B-37 1.03 0.35 0.23 0.79 0.61 2.73
B-29 0.82 0.33 0.16 0.95 0.56 3.29
B-30 0.82 0.26 0.24 0.92 0.78 2.8
B-39 1.12 0.38 0.25 0.72 0.65 3.18

B atlag 0.89 0.32 0.24 0.98 0.58 2.57
C-17 0.8 0.35 0.29 0.83 0.52 3.18
C-18 0.95 0.35 0.28 0.74 0.57 2.86
C-19 1.12 0.41 0.14 0.79 0.55 3.75
C-40 1.28 0.52 0.27 0.48 0.77 3.18
C atlag 1.04 0.41 0.25 0.71 0.60 3.24

Al7-9/Ar6-8:(hept-1-én + n-heptdn + okt-1-én + n-oktan + non-1-én + n-nondn) / [benzol + toluol +
(m+p)-xilolok]; okt/xil: okt-1-én/(m+p)-xilolok; mtiof/tol: 2-metiltiofén/toluol; OPr/617: "Osszes
prisztan" (prisztdn + priszt-1-én + priszt-2-én) / (heptadek-1-én + n-heptadekan); norPr/6Pr:
norprisztan/"dsszes prisztan"; pr-1/pr-1I: priszt-1-én / priszt-2-én

A mikroszkopos vizsgalatok alapjan az elsé csoport tagjai sekély lapi koriilmények kozott rakodtak le. A
nagyobb alacsonyabb rendli vizi ndvényi hozzajaruldst mutato masodik csoport tagjai pedig a mély-
vagy mélyiilé-1api viszonyok kozott halmozddtak fel.

Részletesebb szénhidrogén genetikai jellemzéshez a mintak tobb 1€pcsds termolizisével jutottunk, az illo
termékek és maradvany kerogénjeik pirolizis termékei tanulményozésa segitségével bemutattuk két
minta esetében a termékek valtozasit a katagenezis kiilonbozo szintjein [1)II és /111 tablazatok].
Osszegezve a pirolizis gadzkromatografia és az MSSV (microscale sealed vessel: mikroléptékii zart
rendszerll) szimulacido modszerével a kiilonféle eredetli kézetek szerves anyagai dsszehasonlithatoak és a
mintak szénhidrogénképzd potencialja jellemezhetd. A kapott eredmények dsszhangban voltak a

szénkOzettani vizsgalatok megallapitasaival.

i1) A Kirald melletti Mocsolyasbanya 2 kozeli (~1,5km) szelvényét vizsgaltuk, melyek a nyugat borsodi
I1. miocén szén telepbe tartoznak. A mintak szénhidrogén frakcioinak vizsgalata soran egyes vegyiiletek
hanyadosai (k6zottiik a simonellit/retén, amely a fillokladan > simonellit > retén egyszerusitett

aromatizacios reakcid sor ,,kdzbeesd”- €s ,,végterméke’’) nagyon eltérd érettségi allapotokat jelzett. A



~20 milli6 éves barnakdszén telep 2,5-3,5 m széles k6zépso pad a riolit fekiire telepiilt €s tengeri
turbiditek a feddk. Fekiin kifejlodo alluvialis iiledékes kdzeteket, a kdzbe telepiilt meddoket is
vizsgaltuk 10 ill. 8 mintaban a két mintavevo helyr6l (1 ill. 3). Az I. tablazat alapjan latszik (TOC
értekek), hogy 1/1-1/3 ill. 3/1 a fekiihdz tartozik és 1/6 ill. 3/4 a kozbetelepiilt medddt képviselik. A

mintak legjellemzobb szerves-geokémiai paramétereit az ii)l. tdblazatban foglaltuk dssze.

i1)l. tablazat. Kirald, Mocsolyasbanya két mintavételi helyérol vett mintak jellemz6 adatai

'ToC '™it HI C% S% HIC CIN C/S SN Ky K, Ky O X F mT/T Pr/7
171 0.5 26 118 30.5 20! 1.04 32 4! 17! 0.78 096 0.81 6.2 119 819 014 0.6
12 11 54 135 355 93! 1.02 37 10! 84! 0.72 059 082 41 126 833 018 1.2
1/3 0.7 nd. 126 194 35 1.08 32 15 49! 068 0.74 0.79 83 138 779 0.16 0.8
14 221 21 96 627 45 087 37 37 22 020 024 081 17 78 905 0.18 7.0
1/5 554 54 111 606 3.2 092 48 50 21 020 027 074 09 74 917 024 25
16 3.6 14.3 124 587 21 090 42 83 12 023 033 070 21 93 886 017 1.1
1/7 483 15 89 557 23 092 40 67 14 0.19 023 082 2.0 121 859 022 25
1/8 50.7 22 132 562 42 094 48 37 30 024 031 077 1.2 98 89.0 039 6.0
19 497 19 117 669 55 083 42 33 29 024 029 084 21 113 86.6 0.35 25
110 30.8 422 172 66.7 56 090 5 33 41 034 044 077 1.0 80 910 044 13
3/1 0.8 21 137 149 33! 1.16 48 12! 86! 0.62 0.71 087 71 13.7 79.2 016 0.6
32 223 11 107 526 44 089 5 32 3.7 022 027 080 21 7.2 90.7 016 3.0
3/3 427 32 138 584 20 095 83 83 25 021 027 078 05 6.6 929 031 1.1
3/4 8.8 27.6 137 559 47! 094 100 31! 6.1 023 030 0.79 0.8 86 90.6 0.23 3.5
3/5 375 17 99 650 62 085 56 32 43 022 026 082 21 11.2 86.7 0.30 4.0
36 372 49 164 622 57 092 67 32 48 023 028 081 14 22 964 032 5.0
37 316 2 169 625 6.4! 093 59 32! 49 029 035 0.84 3.8 96 86.6 0.33 4.5
3/8 373 25 141 640 53 091 56 32 39 024 029 083 1.7 99 884 034 3.0
' adatok a teljes kézetre, bit: 100xbitumen%/TOC; 6sszes tébbi adat kerogénre vonatkozik; H/C, C/N, C/S, S/N: atomi aranyok
K1, Kz, Ka: infravorés. abszorbancia hanyadosok: Azgzo/A170s, Aze22/A1605, A1708/Ate0s, Sorrendben;
0, X, F normalizalt megoszlasai az okt-1-ének, m+p xiloloknak és fenolnak; a mT/T és Pr/17 hanyadosok
a metil-tiofén/toluol és priszt-1-én/n-heptadekan a pirolizis-gazkromatogramok alapjan;
I: jelentds pirittartalom a kerogénben az infravords spektrum alapjan.

A szén mintak prekurzorai elsdsorban Taxodiaceae-Cupressaceae fajok, melyek mocsarerdékben
halmozddtak fel. A telitett szénhidrogén frakcidik uralkodo vegyiilete a 16V (H)-fillokladan (17-96%),
amelybdl aromatizacié soran keletkezhet simonellit. A gytiriis vegyiiletek fokozatos aromatizaloédasa az
érés soran jatszodik le. A simonellit retén atalakulast hokezelési kisérletsorozat termékeiben (a mintabol
elillant és csapdazott ,,olajban” és a mintabol a kezelés utan extrahalhato ,,bitumenben”) vizsgaltuk. Az
1/5-1/9 (No.1-No.5) mintakban vizsgaltuk a reakcié hdmérséklet fiiggését. A kis TOC tartalmu meddd
mintabol nem keletkezett vizsgalhaté mennyiségii olaj. Az ,,0lajok” 350° C—on érték el a mérhetd
mennyiséget. A meddd és a ratelepiild szén mutatnak a masik harom széntdl nagyon eltérd konverziot a
kiindulasi allapotban (orig) is. A meddd kézetben gyorsabban halad a reakci6 (valosziniileg matrixhatés
kovetkeztében), az No.3 mintdban a kezdeti ,,elény” az No.1 és No.4 mintdkkal szemben megmarad,
csak az No.5 szén éri utol 350° és 375-400°C kozott az extraktumok esetében. Az ,,0lajok™ esetében
azonban nem érik utol, bar csokken valamit a kiilonbség: az olajok konverzioja 350-400°C kozott az
extraktumok 275-325°C kozotti konverzidjanak felel meg. Az ,,0lajok” kisebb ,.érettsége” a megfeleld
extraktumokhoz viszonyitva a rovidebb tartézkodasi id6 €s a kisebb katalitikus hatas kovetkezménye és

az is zavarod, hogy a két vegytilet forraspontja 375-400°C kozéesik.
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1. abra. A simonellit konverzidja reténné a hokezelési homérséklet fiiggvényében
(No.le: az No.1 minta extraktumaban mért érték; No.lo: az No.l minta ,,0lajdban”
(az ill6 pirolizatumban) mért konverzids érték)

A hokezelés igazolta azt a korabbi feltevést, hogy a reakciot jellemzé dbrazolt konverziofok
hémeérséklettel valtozik, tehat érettségi mutatokén vald hasznalata nem elhibazott. Ugyanakkor az is
vilagos, hogy az No.l és No.4 mintak kozott elhelyezkedd No.2 és No.3 mintak érettségének azonosnak
kellene lennie a kozre fogokéval. Tehat az érettségen kiviil mas tényezok is befolyasoljak a
konverziofok alakuldsat, azaz a mutat6 alkalmazésa csak kiegészité mutatok alkalmazasa esetén
indokolt. A legtobb érettségi mutato faciesfiiggd: az izomerizacion-alapulok a kdzetmatrixtol, az
aromatizaciésak a redox viszonyoktol fiiggenek.

A 16V (H)-fillokladan relativ mennyisége kiillonb6z6 mértékben (~csdkken) valtozik a mintdkban.
Kétféle magyarazat is lehetséges a jelenségre: a profillokladan a diagenezis soran tobbféle modon épiilt
be a kerogén makromolekularis szerkezetébe, vagy a heterogén kdzetmatrixok eltérd katalitikus hatasa
az egyes mintakban.

A 11)II tablazat adatai alapjan a mintdkban végbe ment szénhidrogén-képzddést jellemezhetjiik: a fitan/n-
CisH3s és a domindns n-alkan alapjan is. A fitdn/n-CgHsg jelzi a korai képzddés kezdetét (325°C, 300°C,
350°C, 350°C és 325-350°C a mintak sorrendjében) és a CPlyg = n-Cyo/(n-Cystn-Csp) jelzi a képzddés
fozonajanak kiiszobértékeit (375-400°C, 275-300°C, 375°C, 375°C ¢és 375-400°C, sorrendben).

A Rock-Eval adatok alapjan a mintak 350°C és 375°C kozott 1épnek be az olajképzddés zonajaba és
megkozelitik, vagy elérik a gazképzddés zonajat 400°C-nal (HI és S, adataik alapjan).



ii)II tablazat. A hékezelt mintak és a nyert pirolizatum-extraktumok néhany jellemz6 adata

No.l minta No.2 minta No.3 minta No.4 minta
orig. 554 3.0 2.9 02 2.6 3.6 0.5 58 09 22 48 0.7 03 0.1 58 51 1.1 0.5 0.1 nv

°C 6* 7* 8* 9* 6* 7* 8* 9* 6* 7* 8* 9% 6* 7* 8* 9*
orig 82.6 nm. 5.76 Cy 96.5 035 2.98 Cy. 16.6  0.33 5.99 Cyi nwv. nv. nv. n.v.
200 928 0.69 4.76 Css 21.6 0.79 1.57 Cyg 102  0.80 4.57 Cyi 539 083 433 Cs
250 839 0.62 2.68 Cs3 21.3 075 141 Cy 6.4 0.62 4.02 Cyi 420 0.63 3.76 Cs
275 842 nm. 340 Cs3 24.6 052 122 Cy 73 047 271 Gy 298 0.64 3.19 Cs
300 8.3 079 2.60 Css 29.2 0.88 1.10 Cy 52 029 1.83 Gy 259 147 250 Cs
325 78.1 0.89 1.95 Cas 15.7 0.80 1.08 Cy 63 069 143 Gy 351 078 1.81 Css
350 514 079 1.81 Cas 12.5 nm. 1.07 Cys 163 1.03 1.31 Cys 206 1.10 1.48 Cas
375 20.7 049 1.70 Cy 2.5 0.73 1.04 Cy 1.2 048 1.20 Cys 7.5 062 135 Cy
400 49 043 135 Ca 4.6 0.83 1.18 Cy 22 050 1.16 Cy 37 059 1.28 Cy

1*: TOC %; 2*: bitumen % a mintaban; 3*: HC,on-o/HC,: bitumenben; 4*: XHC /ZNSO bitumenben
5*: ¥n-alkdn % HCop.or.frakcidk; 6*: 16 (H)-fillokladan; 7*: fitan/n-CigHss; 8*: n-Cao/(n-Cos+n-Cay);
9*: a dominans n-alkéan; orig: kezeletlen minta. n.m.: nem mérhetd; n.v.: nem vizsgalt
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0.77
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1.24
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9 *
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Cs
Cao
Csi
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Cas
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Az észlelt érettségi anomalia megértés¢hez a ii)l tdblazat tanulmanyozasa segithet. A fekii mintakban
kicsi a TOC, C/N, C/S, mT/T és Pr/17 mutatok értéke, viszonylag nagy a HI és pirittartalom és nagy a
kovetkezé mutatok érteke: S%, S/N, K, Ky, X%, 0%. A nem-aromas (~alifas) karakter és a nagy
karboniltartalom a fekii kerogénekre jellemz6. A szarazfoldi magasabbrendii n6vényi hozzajarulés
nagyon csekély a fekii mintakhoz (HI, H/C, C/N, P1/17, K, OP%) és az S, ardnya az S,-hoz kicsi. A
kozbetelepiilt medddk viszonylag gazdagabbak bitumenben (bit./TOC) és szegényebbek Siro-ban
(mT/T) és karboniltartalomban (K,, K3), mint a kdrnyezetiik.

A két mintavételi hely Osszehasonlitdsa: a 3-as szénmintai gazdagabbak H-ben és S-ben (HI,
H/C, S%) és szegényebbek N-ben (C/N, S/N), mint az /-es helyen levok. Az Sorg/N hanyados alapjan
kisebb a tengeri hatés (bak-viz) az I-es helyen, mint a 3-as helyen (s6s viz), ahol a HI, Sr,/N, S%, K3,
Pr/17 és pirittartalom a kerogénben mind erre utalnak. Az egy idében, masfél kilométer tavolsagban
keletkezett mintdk lerakodasi koriilményei alapjan a lapdvek valtozasat rekonstrualni tudtuk. A metil-
tiofén/toluol hanyados segitségével a jellemezni lehetett a mintdk tengeri kapcsolatat, pontosabban
tengerviz hozzajaruldsat a laphoz. A viszonylag nyugodt fejlédésti telepen beliil a hasonld
tézegképzOdési folyamatok a sok hasonlosag mellett szamos eltérést is mutattak, amit a részben eltérd
tengeri hatdssal magyardzhatunk.
Az 5 kisérleti minta jellemzése: a nagyobb ,,érettséget” mutaté mintak adatai koziil [ii)l tablazat] az
S%, C/S, S/N, mT/T mutatnak hatarozott kiilonbséget a tobbitdl. Mind a 4 adat kisebb kéntartalmukra
utal, ez a teljes 18 mintara vonatkozodan is igaz, bar a 3/3 és 3/4 egy-egy adata hasonlo értéket mutat. A
kisebb kéntartalom édesebb vizre, oxidaltabb (~kevésbé reduktiv) lerakddasi és korai diagenetikus
viszonyokra utal. Ilyen koriilmények kozott az athalmozott szerves anyag aranya is megnovekszik,
amely mar el6életében is oxidalodhatott (oxidativ maceracid) és elveszthette kéntartalma egy részét.
iii)
A barnakdszén mintdkat kiilonféle paleobotanikai egylittesekbdl (pl. pafranyok, Taxodiaceae-
Cupressaceae, Palmae, Cupuliferae, Myricaceae, Ericaceae ¢és kevert tipusok: a felsoroltakon kiviil
jellemz6k még: Junglandaceae, Betulaceae, Anemia, Polypodiaceae, Osmunda, Carya, Engelhardtia
stb.) vizsgaltunk valogatott szerves-geokémiai mddszerekkel. Kutatdsaink célja: kapcsolatot talalni a
taxonomiai iiledékes foldtani-geokémiai (felhalmozddasi viszonyok~ 1apdv) és pirolizissel
jellemezhetd kémiai jellemzok kozott. Tobb mint 100 db. szarazfoldi ndovényi eredetii (II1. tipusu)
szénminta szlirfvizsgalatai utdn ~ 40 db. nagyobbrészt kénben dus (IIS ill. II/IIIS tipust) szerves
anyagot tartalmaz6 szenes mintat valasztottunk.
A pirolizis soran a kiilonféle mintdk (prekurzor és lapdv alapjan) nagyon kiilonbdz6 utakon
degradalodnak (hasonldan a természetes széniiléshez), azaz kiillonbozé homérsékleteken érhetik el a
diagenezis ¢s katagenezis kiilonboz0 szintjeit. A termékek mennyiségében ¢és Osszetételében is

tikkr6z0dik az egyes kerogén makromolekuldinak az eltéré eredete és eltérd homérsekletfiiggése. A



leggyakrabban hasznalt pirolizis-technikak, a Rock-Eval €s az inertgazos atmosasu pirolizis (500°C, 5

ora) eredményei alapjan négy csoportba osztottuk a mintakat [iii)/ tablazat].

ii1)l tablazat. Szénmintak csoportositasa pirolizis vizsgalataik alapjan

Csoport: A B C D
KEROGEN
HI (mg HC/g TOC) | <250 250-200 200-100 <100
S2/S3 6-18 4-12 1-10 1-4
Tmax (°C) 406 409 405 410
tipus II 11 11 és 11 11
PIROLIZATUM
termék (mg/g TOC) | 200-150 150-100 100-40 <40

A szenek a Dunantuli K6zéphegységbdl (6 kozépso eocén és 1 oligocén szénmezdbdl; paralikus

kornyezet, szubtropikus klima) és az Eszaki Kozéphegységbdl (kozépsé miocén, 5 szénmez6bél;

nagyobbrészt limnikus kornyezet, meleg-mérsékelt klima) szarmaznak. A mintakat nyiltvizi,

mocsarerdd, szemiterresztikus, eutrof laperdd és cserjés lapovekbe ill. sporomorfa-megtartas alapjan:

O, kdzepes, gyenge, rossz és nagyon rossz; ¢s bioldgiai (enzimatikus) aktivitas szerint: gyenge,

kdzepes és erds csoportokba soroltuk. Az eredmények egy részét a iii)ll tablazatban mutatjuk be.

iii)II tabldzat. Osszefiiggés a pirolizis és a palinolégiai cso

ortok és sporomorfa-megtartas kozott

Botanikai prekurzor | A csoport B csoport C csoport D csoport

Cupuliferae jo: 10; gyenge: 2; rossz: 1 | jo: 5; gyenge: 2; rossz: 1
kozepes: 2 rossz: 2

Palmae - jO: 2; kdzepes: 1 gyenge: 5; rossz: 1 -

Ercaceae- - jo: 2; kozepes: 1 jo: 1; kozepes: 1 -

Myricaceae

Péafrany - jo: 1 jo: 1; gyenge: 1 -

Taxodiaceae- - - kozepes: 3; gyenge: | kozepes: 1; gyenge: 3;

Cupressaceae 4; rossz: 1 rossz: 1

Vegyes palinologiai gyenge: 1 kozepes: 1; gyenge:

egylittesek 4; nagyon rossz: 1

Uszadék fadarab, rossz: 2 gyenge: 2; rossz: 1

nyiltvizi lap nagyon rossz: 1

Mintak szdma 12 13 37 6

A csoportositas botanikai jellegii, palinoldgiai alapon tortént, és ezért csak nagyvonalakban tiikrozi a

szerves anyag eredetét (a sporak és pollenek mozgékonyabbak, mint a fas anyag, és a kiilonb6z0 fajok

estében nem azonos a megtartasuk). Az “A csoportba” csak Cupuliferae csalddba tartozé mintak

keriiltek, de jelen vannak a tobbi csoportban is. Ennek két fontosabb magyardzata is van: i) a jo

megtartasuak keriiltek f6leg a pirolizatum gazdag csoportba; ii) a mintak eltérd érettsége [iii)ll]

tablazat: R, 0,29-0,45% tartomanya]. Az Osszes tobbi palinoldgiai/lapdvi csoport csak két pirolizis-

csoportban fordul eld, és helyzetiik 6sszefiigg a sporomorfa megtartassal. Taxodiaceae-Cupressaceae

csaldadok képviselik a kis pirolizatum-tartalmi mintak zémét. Erdekes dsszehasonlitani a

palinoldgiai/lapovi csoportok kerogén atomi hdnyadosait: a Cupuliferae és a Palmae csaladok atlag




H/C hanyadosai kozott nincs kiillonbség (0,84); altalaban kicsi a kiilonbség H/C hanyadosok atlagai

esetében: Ericaceae (0,81) Myricaceae (0,83) Taxodiaceae-Cupressaceae (0,82), uszadék fa (0,82).

Ennek magyarazata részben a kiilonboz0 érettségi allapotban, részben a palinoldgiailag nem mutatkozé

alkotokban (algak, baktériumok, stb.) van.

Az atomi hanyadosok koziil az N/C, S,,o/C egyarant faciesjelzék. Az S,,o/C els6sorban a lerakodasi

»salinity” faciestol fiigg. A Cupuliferae (0,036), Palmae (0,030) Ericaceae (0,030) és Myricaceae

(0,030) csaladok atlag S,,./C hanyadosai egyarant a kénben kézepesen gazdag mintak tartomanyaba

esnek, a harom utobbi kozott nincs kiillonbség. A Taxodiaceae-Cupressaceae (0,020) és Taxodiaceae-

Cupressaceae — vegyes csoport (0,013) mintéi a kénben szegény mintak koz¢ esnek, ami mutatja, hogy

a vizsgalt miocén mintak édesvizi kornyezetben halmozodtak fel, szemben a dunéntili eocén

mintakkal, melyek tengeri kapcsolatot jeleznek.

iii)III tablazat. Osszefiiggés a palinolégiai egyiittesek és néhany geokémia paraméter kozott
mintaszam fl6ra

12*

12**

1

1
3*

2*
6*

6**
1

1
1
3*
2*
5*

5**
5*

5**
6*

6**
43*

43+

Cupuliferae

Cupuliferae
Cup.-
Jung.-
Palm.
Palmae
Palmae

Palmae
Palmae

Palmae
Pafrany
Pafrany-
Palmae
Pafrany-
Palmae
Ericaceae
Myricaceae
Tax.-Cupr.
+vegyes
Tax.-Cupr.
+vegyes
Tax.-Cupr.

Tax.-Cupr.
uszadék fa

uszadék fa
kalonféle

kalénféle

lapov 'Ro%
szemiterresztikus
lap 0,379
szemiterresztikus 0,29-
lap 0,45
mocsarerdd 0,495
mocsarerdd 0,444
eutrof laperdé 0,411
szemiterresztikus
lap 0,420
kilonféle 0,426
0,36-
kulonféle 0,48
mocsarerdd 0,405
pafranycserjés 0,438
eutrof laperdd 0,427
cserjéslap 0,421
cserjéslap 0,399
kulonféle 0,283
0,23-
kulonféle 0,35
mocsarerdd 0,325
0,26-
mocsarerdd 0,40
nyiltvizi 0,343
0,25-
nyiltvizi 0,38
kiulonféle 0,41
0,23-
kiilonféle 0,495

Thamu%

15,83
6,6-44,4
20,89

13,52
24,57

22,29
20,45

8,56-40,9
24,24

28,87
52,77
8,15
8,40
20,25

8-48,6
25,75

9,7-64,0
13,42

6,5-22,4
22,20

6,6-64,0

2H/C

0,84
0,78-
0,92

0,82
0,83
0,85

0,84

0,84
0,80-
0,87

0,76

0,85

0,86
0,81
0,83

0,81
0,79-
0,81

0,82
0,79-
0,84

0,82
0,81-
0,85

0,82
0,76-
0,92

N/C

0,015
0,011-
0,021

0,017
0,019
0,015

0,016

0,017
0,013-
0,02

0,023

0,020

0,019
0,014
0,015

0,019
0,017-
0,022

0,019
0,016-
0,022

0,016
0,011-
0,018

0,017
0,011-
0,023

’Sorg/C

0,036
0,021-
0,055

0,056
0,020
0,026

0,031

0,030
0,02-
0,043

0,019

0,030

0,026
0,030
0,030

0,013
0,004-
0,026

0,020
0,015-
0,023

0,030
0,011-
0,048

0,031
0,011-
0,056

2Fepir%
%

0,62
0,05-
1,57

1,35
0,90
1,38

1,49

1,39
0,16-
2,59

1,01

0,94

2,59
0,11
0,24

0,39
0,04-
0,82

0,80
0,05-
1,66

0,53
0,04-
1,07

0,96
0,04-
2,59

%o/C

0,31
0,24-
0,37

0,27
0,37
0,29

0,32

0,34
0,29-
0,43

0,26

0,33

0,29
0,33
0,35

0,40
0,31-
0,43

0,37
0,30-
0,42

0,35
0,35-
0,43

0,32
0,10-
0,43

'Ro% és 'hamu% teljes mintan, ’H/C, °N/C, 2Sorg/C (atomi hanyadosok) és 2Fepir% kerogén koncentratumon mért adatok;
30/C atomi hanyados O-tartalma szamitott kiilonbség, *-gal jel6lt szamok atlagokat jeldInek, **-gal jeldlt szamok az
eléfordulasi tartomanyt jeldlik



A kerogénekben mért pirittartalmat tiikrozi az Fepir% (piritvas koncentracio, amely csak a kerogénhez
szervesen kotddo, jol kristalyosodott piritet képviseli, amit sem fikailag, sem kémiailag nem sikertilt
eltavolitanunk), amely az eutrof laperdei palmékban dusult leginkabb és a savanyt talajokon n6vo
hangafélékben (Ericaceae) €s viaszcserjékben (Myricaceae) a legkevésbé. Az N/C atomi hanyados
atlagai az eocén szenekben Cupuliferae (0,015), Palmae (0, 017) Ericaceae (0,014) és Myricaceae
(0,015) csaladok atlag hanyadosai kisebbek, mint a Taxodiaceae-Cupressaceae (0,019) és
Taxodiaceae-Cupressaceae — vegyes csoport (0,019) miocén szenekben, melyek a fenydk (Coniferae)
két rokon csaladjat (mocsarciprusfélék-ciprusfélék) alkotjak. A mintak kozott a pafranyeredetiiben és a
részben pafranyeredetiickben a legnagyobb a hanyados. A maximumnak az oka botanikai, a feny6kben
részben a kisebb érettségiik is hozzajarulhatott ehhez.

Az O/C atomi hanyados alakuldsaban nehéz a botanikai és az érettségbdl eredd hatdsokat elkiiloniteni.
A legnagyobb pirolizishozamt kupacsosokban (Cupuliferae) a legkisebb az értéke és a Taxodiaceae-
Cupressaceae szenekben a legnagyobb, melyek pirolizishozama a legkisebb.

A pirolizis vizsgalatok eredményeit kiegészitik az extraktum vizsgalatok eredményei (ezeket most itt
nem targyaljuk), és az 6sszegzés alapjan az aldbbi megallapitasokat tehetjiik: a palinologiailag
jellemzett mintacsoportokhoz karakterisztikus pirolizistermékek és extraktumok tartoznak. A
meghatarozott botanikai prekurzorokon kiviil az emlitett vegyiilet elegyeket befolyasoljak: az eltérd
érettségi szintek, 1apovi viszonyok (a lerakddasi koriilmények: elsédlegesen az oxidacio és a
mikrobiologiai feldolgozottsag mértéke; az eltérd szerves- €s piritkén tartalom: a pirit €s a szerves kén
képzddése soran a szerves anyag jelentds része oxidalodik, igy a mintdkon beliili mennyiségi aranyok
is médosulhatnak, ill. minéségi valtozasok is végbe mehetnek). A botanikai és lapovi csoportok CH-
potencialjat: a Taxodiaceae-Cupressaceae eredetlické (fillokladan tart.) a legkisebb és a Cupuliferae

eredetliecké a legnagyobb (Palmae, Ericaceae és Myricaceae mintdk koztesek);

iii)

A iii) pont alatt targyalt barnakdszenek koziil kivalasztottunk nyolcat szénhidrogén szolgéltatod
képességeik részletes vizsgalatara. A Rock-Eval és pirolizis-gazkromatografias vizsgalatokon kiviil a
szénmintak és a beldliik nyert kerogének termikus bontasa soran a diagenezis €s a katagenezis
folyamatait laboratoriumi kortilmények kozott szimulaltuk (inert gdzaramban: 200-500°C, 10 min. -5 h
¢€s mikroléptékii zart rendszeri pirolizatorban: 300-530°C, 2 min- 24 h nyert termékeket off-line ill. on-
line vizsgaltuk). A hékezelés kovetkeztében csokkent szerves anyagtartalmu €s mindségileg is
megvaltozott maradék szerves anyagot pirolizis gazkromatografiasan és Rock-Eval-lal tovabb
vizsgaltuk.

A szenek koziil hatnak a mikrolitotipus 0sszetételét a iiii)l. tdblazatban adjuk meg.



iiii)I. tablazat HOkezel€sre kivalasztott szenek mikrolitotipusai

H/C liptit klarit telit detrit corpo- gélit inertit trima- karbomi-
huminit cerit nerit
% % % % % % % % %

BP27 0.81 1,23 6,86 7,03 73,31 - 4,53 2,78 - 4,26
VB1 0.84 1,24 59,66 19,08 - 3,87 2,73 2,02 8,84 2,56
OM1 0.91 6,05 58,52 4,71 8,24 - 8,75 11,1 2,63
DL9 0.84 0,59 41,16 42,59 6,45 - 3,9 2,65 2,66
DL15 0.92 2,20 29,1 24,00 - - 31,41 | 4,73 5,56 3,00
TN14 0,78 1,56 60,59 23,62 - - 9,58 - - 4,65

A szenekben a szénhidrogén-képzddést megeldzd ill. részben parhuzamos folyamat a
bitumenképzddés. A folyamat hdmérsekletfiiggését a iiii)1 é€s iiii)2 abrakon mutatjuk be.

iiii)1 abra Bitumenizacié a hémérséklet fuggvényében
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Az elsd abran a két borsodi miocén minta (BP20, BP27) és két dorogi eocén minta (DL9, DL15)
bitumenizacidja jelentds kiillonbségeket mutat minden relédcioban (stagnalo, csokkend szakaszok ill.
300-400°C maximum helye és mérete). A masodik abran markushegyi (OM1), balinkai (VB1),
csordakuti (TCs1) €s nagyegyhdzai (TN14) eocén mintak valtozéasai kovethetok. Amig a két tatabanyai
cserjéslap minta hasonlit, addig a szemiterresztikus 1ap mintak csak csekély hasonlosagot mutatnak.

i1i1)I11. tablazatban lathat6 alap szénparaméterek szerint a kiilonbségek nem magyarazhatdak.
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iiii)3 abra A HI és Tp.x valtozasai a hokezelt szenekben, az érettségi szakaszokhoz rendeléssel

A hdkezelt szenek kerogénjeinek Rock-Eval paraméterei tiikrozik a szimulalt diagenetikus és
katagenetikus folyamatok allasat, azaz az érési zondkba soroldsat. A iiii)3. abran a kezeletlen mintaktol
kovethetdk a valtozasok az 500°C-on kezeltekig 8 1épésben. A degradacié mintanként egyedi: a két
dorogi minta gorbéje a leghasonlobb ¢€s legrovidebb. A T(Cs)1 és V(B)1 mintak indulésa eltérd, de
aztan végig egyiitt ,,futnak”. A borsodi minték a legszegényebbek hidrogénben és az éretlen
(diagenetikus) zonaban kiilon futnak, az olaj zonatol mar azonban egyiitt valtoznak. A vizsgalt mintak
kozott az O(M)1 a leggazdagabb hidrogénben ¢és a leghdallobb, mert a kdolajképzddés zonajat csak
400°C-on®¢ri el, és HI értéke sokkal nagyobb a tobbinél.

A iiii)II. tablazatban mutatjuk be a hokezelt mintdk a legfontosabb szerves-geokémiai paramétereit.

A vitrinit reflexios értékek alapjan sorba rendezett mintak Ty értékei koziil a VB1 és OM1 mas
érettségi sorrendet jeleznek. Az OI értékét is elsésorban az érettség befolydsolja, de a sorrend itt is mas.

A H/Cy és HI értékek is eltérd hidrogén gazdagsagot mutatnak, ami a diagenezis korai szakaszaban



iiii)IT tablazat. A termalosan degradalt szenek néhany geokémiai paramétere

minta Ro Tmax HICat HI N/Cat  Sorg/lC ol S4 S,  extrakt
% °C mgHC/gTOC mgCO,/gTOC %
BP20 0.258 375 0281 136 0.018 0.011 36 11.2 754 4.2
BP27 0264 394 0381 133 0.021 0.023 44 53 56.9 1.3
VBI 0.325 409 0.84 252 0.013 0.032 44 20.0 1432 5.1
OM1 0.344 408 0091 301 0.011 0.021 30 272 1787 113
DL9 0.393 402 .84 312 0.012 0.055 16 5.8 156.4 3.33
DL15 0416 412 092 252 0.013 0.036 26 5.0 1540 3.27
TCsl 0416 413 0.83 216 0.012 0.028 24 6.8 1220 3.1

Az adatok kozil a 3 atomi hanyadost (H/Cat N/Cat Sorg/C) izolalt kerogénen mértiik, a tdbbit a szeneken.

gyakran tapasztalhatd. A miocén szenek relativ nitrogén gazdagsaga itt is jelentkezik az eocénekhez
viszonyitva (N/Cy). Az S.r,/C hanyados alapjan a BP20 szegény, az DL9 gazdag kénben és az 0sszes
tobbi kozepesen gazdag. A mintak degradacios gorbéinek a meredeksége €s a lefutdsa az dbran [iiii)3
abra] szoros Osszefiiggést mutat az S,,/C hanyadossal, és annak a prekurzor anyag mellett a
legfontosabb alakitoja. A relativ szerves kén gazdagsagon kiviil a kén beépiilési formdja (kémiai

kotése) is fontos, mert a hdbomlast/stabilitast befolyasolja.

iiii)4 abra: szenek CH termékeinek megoszlasa 370°C-on
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A 1ii1)II1. tablazatban mutatjuk be a rutin (iparban haszndlt) és palinoldgiai vizsgalatok eredményeit.
A barnakdszén mintak érettség szerint harom csoportot alkotnak: két borsodi minta a széniilés
legkorabbi szakaszaban, a balinkai és markushegyi mintakban mar a diagenezis k6zépso szakaszaba
jutottak és végiil a tatabanyai és dorogi mintak a késoi diagenezis korai szakaszaba jutottak. Az ill6 és
nedvesség adatok latszolag nem ismerik ezt a besorolast, azaz a varhato kiilonbségek nem latszanak.
Ennek oka, hogy a mintak 3 kiilonb6z6 prekurzortdl és négyféle 1apovbdl szarmaznak, haromféle

sporomorfa megtartasi allapotiak €s haromféle biologiai aktivitast mutatnak, és hamutartalmuk alapjan



il tablazat A hOkezelt szenek alapadatai €s pahnologlal jellemzése

minta kor szarmazas hamu Ro Fléra lapov “megtartas ***biol. akt.
% % % %

BP20 miocén Putnok 6,49 0,258 17,85 39,57 uszadék fa** nyiltvizi lap** gyenge kbzepes

(Tax-Cupr*)

BP27 miocén Putnok 28,08 0,264 10,77 33,76 Tax-Cupr*® mocsarerdd gyenge kbzepes

VB1 eocén Balinka 10,25 0,325 11,78 46,58 Cupuliferae 'szemiter. lap j6 gyenge

OM1 eocén Markushegy 8,58 0,344 17,67 49,88 Cupuliferae szemiter. lap j6 gyenge

DL9 eocén Lencsehegy 19,8 0,393 12,77 40,12 Cupuliferae szemiter. lap j6 kbézepes

DL15 eocén Lencsehegy 6,62 0,416 11,22 44,13 Cupuliferae szemiter. lap j6 erés

TCs1 eocén Csordakut 7,03 0,416 10,8 41,9 Ericaceae cserjéslap j6 gyenge

TN14 eocén Nagyegyhaza 6,48 0,414 9,89 44,23 Ericaceae cserjéslap jo kdzepes

* Taxodiacae-Cupressaceae; **

alkan+alk-1-én %

iiii)5 abra: n-alkanok + alk-1-ének vs hokezelés
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is két szén eltér a tobbitdl.

A szenek szénhidrogén pirolizis-termékeinek jellemzését 3 abran [iiii)4-6 abrak], a haromféle
modszerrel kapott CH-termékek megoszlasat mutatjuk be (eredeti = kezeletlen minta ,,flash”-pirolizis-
gazkromatografias jellemzése, és a 370°C-os 24 oras kezelés, 530°C-os 2 perces kezelés termékeit). A
370°C-os, 24 oras kezelés CH-termékeinek megoszlasa alapjan a BP20-as minta kiiloniil el a tobbitdl.
Nagyobb a CH,4 és <Cs-tartalma, tehat gdzkomponensek dusabb [a metant 6nalldan és a <Cs frakcid
részeként is figyelembe vettiik a iiii)4 abran]. A vizsgalt szenek kodolaj potencialjat, pontosabban a CH-
termékek relativ kdolaj-tartalmat, a Cs-C,, C190-C;5 és >C;s frakcidk egytitt képviselik. A mintak kozott
nincs jelentds kiilonbség [leszdmitva a mar emlitett B(P)20-at], az O(M)1 és D(L)9 szenek ardnyaik
alapjan kicsit tobb olajat képezhetnek. A metan aranya a gézalkotdkon beliil 30-40%-t tesz ki. A iiii)5.
abran mutatjuk be az n-alkanok és alk-1-ének 0sszegét a feljebb emlitett harom hokezelés esetében (a
,flash”-pirolizistermékei kozott jelentds az olefinek hanyada). A CH-termékek mennyisége a 370°C-os,
24 orés kisérletekben meglepden meghaladja a két masik kezelésben kapott termékek mennyiségét. A
szenek koziil ezen az dbran is a B(P)20-as kiiloniil el leginkabb a tobbitdl, mind az ,,eredeti”-vel jelzett
flash pirolizis, mind a 370°C-os 24 6ras degradacio esetében extrém értékeket mutat (legkisebb ill.
legnagyobb). Az O(M)1 értékeinek alakulésa is egyedi: a mintak kozott egyediil az abran ndévekvo

értéket mutat és legkisebbek a kiilonbségek a termékek mennyiségei kozott az eltérd pirolizisek soran.

iiii)6 abra: szenek CH termékeinek megoszlasa 530°C-on
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A 1ii1)6. abran az 530°C-on két percig zart rendszerben degradalt mintak CH-termékeinek megoszlasat

mutatjuk be. A szenek gorbéi itt a leghasonlobbak. A B(P)20-as a ,,leggdzosabb” itt is, a B(P)27-es



koveti, majd T(Cs)1, O(M)1 kovetkeznek. A D(L)9 és V(B)1 mintak kevésbé ,,gdzosak” és egyiitt
futnak. A leginkdbb ,,0lajos” szén a D(L)9-es, ,,0lajos” termékeinek dsszege tobb mint 40%-a a CH-

termékeknek.

crer

le:
Az eocén szenek pirolizis gazkromatografias termékeit elsdsorban egyeneslancu CH-k és fenolok

alkotjak, a miocénekét pedig foleg fenolok. A felhalmozddasi kiilonbségeket a két csoport kozott mas
szerves-facies-diagnosztikai paraméterek [2-metil-tiofén/toluol, Pr/C,;7, okt-1-én)/(m+p)-xilolok] is
alatdmasztjak a pirolizatumokban.

Az eocén szenek gaztermeékei (<C5) 53.1 - 66.1% kozottiek, a két miocéné (BP20 és BP27) pedig 94.4
€s 64.5% (370°C, 24h), a metantartalom a <Cs frakcidban 36.1-39.8%, 47.0% ¢és 43.7% volt a megel6z6
sorrendben. A “Cs;” termékek kozott a “Cs, - Cyo” frakcid az uralkodo, ha a két szélséhelyzetii széntdl
(OM1 ¢és BP20) eltekintiink. Az OM1 viszonylagos stabilitast mutatott hobontas soran (<Cs: 54.2% Cs; -
Cio: 18.0% Cjo+-Cys: 17.6 % és Cys+: 10.2%) 6sszehasonlitva a BP20-szal (<Cs: 94.4% Cs, -Cio: 2.5%
Cio+-Cis: 2.6 % és Cisi: 0.5%).

A CH-képzddést a maradék CH-potencial alapjan (HI-Tmax diagram) is jellemeztiik. A szenek széniilési
gorbéi jelentds kiilonbségeket mutattak. A szimuldcié soran a mintak gorbéi konvergéltak: négy szén
mar az olaj zona koézepén, de harom gorbe (OM1, VB1 és TCs1) csak a gz zonaban simult 6ssze. Ez
utébbi mintakban a biologiai aktivitas (enzimatikus biokatalizis) gyenge volt a palinologiai vizsgéalatok
szerint, szemben a masik néggyel (kdzepes: BP20, BP272, DL9, erds: DL15).

A nyolc szén sorozatos pirolizis vizsgalatai alapjan tapasztaltuk, hogy a CH-képzddés (termékek) és a
maradék kerogén széniilése (CH-potencidl valtozasa) mintanként egyedi utakon ment végbe, és a
botanikai (prekurzor) és lapovi hatdsok mellett a mikrobidlis hatdsok is fontosak a szerves anyag

faciesének kialakulasa soran.

azonositottunk (1. tdblazat), egyes rétegekben a hidrogén index (766 mg szénhidrogén/g Core) és a H/C
atom arany (1,40) kiilonosen nagy érték, kozeliti az I-II tipus hatarat. Az éretlen allapota II. tipust
kerogének szénvaza sok gyurlis szerkezetet tartalmaz, amelyekhez észter, vagy amid kotéssel
kapcsolodnak az alifas lancok. A diagenezis korai fazisaban, az amid-N szinte teljesen eltlinik; vagy a
mikroorganizmusok fogyasztjdk el, vagy a termodinamikailag nagyon stabil aromas heterociklusokba
épill be. A karbonat-gazdag anyakoézetek egyik jellegzetessége, hogy a szerves anyag kéntartalma
gyakran joval nagyobb, mint a szilikatos anyakdzetekben, azaz a kerogén II-S tipusu. Az Rzt-1 faras
mintaiban II-S tipust kerogén jelenlétére utal a 0,04-—nal nagyobb S/C atom arany ¢és az alkil-tiofének

nagy részaranya a pirolizatumban (1. tablazat: kis toluol/2-metil-tiofén arany). A C-C kotésnél kevésbé



stabil C-S kotés meghatarozo jelenlétét megerdsiti a zalai olajmezd két feltételezett (tridsz és miocén
kor) anyakdzetére szamitott aktivacios energia Osszehasonlitasa: értéke a Kosszeni margara 3-5
kcal/mol-lal kisebb, mint a Il.-tipusii kerogént tartalmazd miocén anyakézetben. Mivel a nagy
kéntartalma kerogének termikusan labilisabbak, mint a megfeleld tipusu kis kéntartalmii kerogének,
ezekben a karbonatos anyakdzetekben kisebb termikus energia elegendd az olajablak eléréséhez, mint a
szilikatos anyakdzetekben. A képzddo olaj altaldban nagy kéntartalmi, nagy viszkozitasu és viszonylag

sok ciklikus vegyiiletet tartalmaz.

Féacies M¢lység XCO; D C,, CH-pot HI H/C S/C tol/mtio fenol O/X Tpr/TCy;

m % % % mg/gkézet mg/gCory %

L 95-133 40 4 25 9,7 341 1,24 0,07 1,4 32 1,1 0,5
M  139-150 73 10 2.8 17,0 575 1,29 0,08 1,1 8 0,8 0,6
L 151-170 46 2 93 70,4 708 1,36 0,05 0,8 15 0,7 1,0
M 178-186 69 11 2,0 8,3 393 1,30 0,07 0,9 10 1,1 0,8
L 207-241 71 4 57 47,3 766 1,40 0,10 04 19 0,6 1,4

L: lejt6 facies; CH-pot: a kdzet szénhidrogén potencialja;

M: medence facies; H/C és S/C: a kerogén elemi Osszetétele, atomaranyok;

2COs: Osszes karbonat; A kerogén pirolizatumanak 6sszetételét jellemz6 mutatok: O/X: n-oktan/(m+p)-xilolok;

D: dolomit; tol/mtio: toluol/2-metil-tiofén;

Corg: SZEIVES 528EN; Tpr/TC,7: Z(priszt-1-ént+priszt-2-én+prisztan)/E(n-heptadekan + n-heptadekén)

A laboratoriumi és a természetes érés soran keletkezd termékeknek a kiilonb6zo vegyliletcsoportok
kozotti megoszladsa nagyon hasonld és jellemzd az adott szerves anyag tipusara, szdrmazisara. A
vizsgalt mintdk pirolizdtumanak gizkromatogramjan a n-alk-1-én/n-alkdn dublettek dominancigja
figyelhetd6 meg. A rovidebb C-lancu vegyiiletek részaranya az Rzt-1 jeli furds mélyebb részébol
szarmazo mintdkban tobb mint 90%, de még a sekélyebb mélységbdl szarmazod, kissé nagyobb
mennyiségli szaraz-foldi eredetli prekurzort tartalmaz6 mintdkban is tobb, mint 80%. A széarazfoldi
eredetli szerves anyag csekély részaranyat a pirolizdtum kis fenol tartalma megerdsiti. A szerves
részecskék optikai tulajdonsagain alapuldé maceral analizis eredményei alapjan, a szarazfoldi ndvényeket
alkot6 ligninbdl és cellulozbdl szarmazo maceratum relativ mennyisége nem jelentds. Az amorf jellegi
maceratumok kis/k6zepes mennyisége alapjan a bakterialis degradacio altaldban gyenge volt. Az izoprén
szénhidrogének nagy relativ részaranya a kerogén pirolizatuméaban anoxikus paleokdrnyezetre utal (1.

tablazat: Tpr/TC,7; hanyados).

Néhany izoprenoid, (C;s-Cys), szteranvazas (C,7-Csg) és hopanvazas (C,7-Css) szénhidrogén szerves
geokémiai alkalmazasat mutatjuk be. Az aciklusos izoprenoidok eredete sokféle (pl. pigmentek: a
klorofil fitillanca, vagy karotenoidok; halofil és metanogén baktériumok sejtmembranja, algik

(likopanok és botryococcanok) alkotdi; E-vitamin: tokoferolok). A bitumenekben és olajokban altalaban



jelen 1évo Cig és Cypregularis izomerek (a prisztan és a fitdn) az iilepedési kornyezet redox viszonyainak
fontos mutatéi. Kiilonboz6 redox koriilmények kozott a fitol diagenetikus atalakuldsa mas-mas terméket
eredményez. Oxidalo kdrnyezetben, tobb 1épésben, prisztanna, redukalo feltételek mellett fitdnna alakul.
A prisztan/fitdn hanyados 1-nél kisebb értéke anoxikus, 1-nél nagyobb értéke oxikusabb kornyezetre
utal. A Cs izoprenoidbdl (triterpén: szkvalénbdl) keletkezhettek a protokariotak épitékdvei: a
hopanoidok ¢és az eukaridtdk fontos alkotdi: a szterinek. Az utdbbiak képzdédéséhez szabad oxigén

sziikséges.

Az Rzt-1 furés vizsgalt mintdibol extrahalt bitumen telitett szénhidrogén frakcidjaban mért prisztan/fitan
hanyados (2. tablazat: pr/ph) rendkiviil kis atlagértéke (0,26) extrém anoxiat jelez. A reduktiv kornyezet
tovabbi bizonyi-téka a metanogén baktériumokra utald pentametileikozén jelenléte a teljes vizsgalt
rétegsorban. Az izoprenoidoknak a n-alkanokhoz viszonyitott dusulasa (3. tablazat: pr/nl7 és ph/nl8) és
a szteranoknak és a hopanoknak a C-20 atomon (Cy9 szteranok) és a C-22 atomon (Cs; hopéanok)
megfigyelt kisfoku izomerizacidja éretlen szerves anyagra utal. A kdzet matrix hatasa a 14p(H),17B(H)-
szteranok és a 22S-17a (H),21P(H)-hopéanok (C3,-Css) képzddését is jelentdsen modosithatja. A
Kosszeni mintdkhoz hasonld margés karbonatok esetében a facieshatast féleg a moretan/hopéan és Ty/ T,
(22,29,30-trisznor-18a(H)-neohopan/22,29,30-trisznor-17a(H)-hopan) hanyadosokon tapasztaltak. A
kozetek nagy karbonat-, a szerves anyag nagy kéntartalma ¢és a pentametileikozan (2,6,10,15,18-
¢és/vagy 2,6,10,15,19- pentametileikozan) jelenléte alapjan az altalunk vizsgalt mintdkban is varhatoak
voltak anomalias izomerizécios értékek. Tobb mintaban azonositottunk egy hosszulancu,
tomegspektruma alapjan 2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilundecil)-tiofént, amelynek je-lenlétét az
1zomerizacios anomaliat mutatd 6sszletekben mar korabban kimutattak. Ennek ellenére, az Rzt-1 furas
mintaindl a kdzet facies hatasat nem észleltiik, az izomeri-zacids konverzid foka, az egyéb érettségi
mutatokkal teljes 6sszhangban, megfelel a diagenezis kdzEépsd szakaszanak. Az éretlen szerves anyag
megbizhaté mutatdja a kis diaszteran/(diaszteran+regularis szteran) érték, csak nyomnyi mennyiségben
volt jelen a vizsgalt szerves anyagban (3. tdblazat). Laboratériumi szimulacios kisérletek eredményeit
alapjan az is felmertilt, hogy a 20S és a 22S izomerek relativ dusuldsanak oka nem az izomerizécio,
hanem a 20R, ill. a 22R izomerek kitiintetett lebomlasa. Kompetitiv folyamatokkal a hopan/hopén
atalakuldsok esetében is szamolni kell. Mindezeket figyelembe véve, belathato, hogy bar a szteranok és
hopéanok izomerizacios aranyai altalaban érzékeny, megbizhato érettségi mutatok, alkalmazasuk nem
lehet automatikus, csak a koriilmények, a lehetsé-ges egyéb folyamatok mérlegelésével, kelld szakmai

tapasztalat birtokaban lehetséges.



(°C) CHtel/CHar XCH/NSO pr/ph Nor/pr CPI29 mor/hop Csoh/Cyeszt o/h

T
Trextr.atl. 15 2,27 0,43
Tr.olaj
atl.:4 138 1,93 3,54
Kfl. olaj
atl..7 112 4,86 9,52
Cse-1 170 22,12 20,14

0,26 0,61 1,96 0,26 1,29 0,00
0,78 0,60 0,99 0,10 1,33 0,00
1,43 0,59 1,03 0,15 0,44 0,31
222 0,82 1,00 0,13 1,20 1,37

Trextr.atl.= Triasz extraktumok atlaga;

Tr.olaj atl:4= Triasz olajok atlaga (4db);

Kfl olaj 4tl:7 a teriilet fels6 kréta vagy fiatalabb tagjai (7db);
Cse-1 = Csesztreg-I olaj (3816-3821m);

T (°C) = kéolaj telepek hdmérséklete (atl. esetén atlag hdmérséklet);
CHtel/CHar =telitett szénhidrogének/aromas szénhidrogének);

2CH/NSO = (CHtel+CHar)/NSO(=gyanta+aszfaltén);

Nor/pr= norprisztan/ prisztan

CPI29 = 2*nCy0/(nCystnCsyp);

mor/hop = moretan/hopan (m/z 191 fragmentogram alapjan);

C30h/Caoszt = (hopan+moretan)/ { Co00(R+S)+ CooBB(R+S)} (m/z 191 ill. m/z 217 és 218
fragmentogramok alapjan);

o/h = oleanan/hopén (m/z 191 fragmentogram alapjan)

pr/ph = prisztan/fitan;

A tablazat adatai alapjan a vizsgalt firas mintai és a tridsz kortl kéolajok kozott j6 anyakdzet/kdolaj korrelacié mutatkozik

M¢élység 31S/(S+R) BR/(PPB+oc)
(m) T (°C) pr/nl7 ph/n18 20S/(S+R) 27 ear  TS/Tm
Trextr.atl  82,5-174  14-20 1,38 6,64 25,40 25,25 nyom nyom nyom - 3>
115-
Tr.olaj.atl. 2226-2970 160 0,50 0,77 53,50 40,50 23,75 0,69 59,50
Kfl. olaj
atl:7 1706-3229 77-149 0,34 0,16 46,14 50,4 21,86 1,54 54,71
Cse-1 3816-3821 170 0,92 0,59 74,00 53,00 29,00 1,05 55,00

Trextr.atl= Tridsz extraktumok atlaga;

Tr.olaj atl:4= Triasz olajok atlaga (4db);

Kfl olaj atl:7 a teriilet fels kréta vagy fiatalabb tagjai (7db);
Cse-1 = Csesztreg-1 olaj (3816-3821m);

31S/(S+R) = 170(H),21B(H),22S-3 1homohopan/ (17a(H),21p(H),22S +
17a(H),21B(H),22R)-3 1Thomohopan (m/z 191 fragmentogram alapjan);

27, ear = (diaszterans/regular szteranes) C,7-13B(H),17a(H)(20S+20R)/ {C,7-
13B(H),17a(H)(20S+20R) +Cy7-(Sa(H),14B(H),17p(H),(20S+20R) + Cyr-
5a(H),140(H),17a(H)(20S+20R)};

T (°C) = kéolaj telepek hdmérséklete vagy homérsékleti tartomanya;

pr/nl17 =prisztan/n-heptadekan; ph/n18 = fitan/n-oktadekan;

20S/(20S+20R) = Cyo-5a(H),14a(H),17a(H),20S szteran/ Cyo-(Sa(H),
140(H),170(H),20S+5a(H),140(H),1 7a(H),20R)-szteranok (m/z 217

fragmentogram alapjan);

Ts/Tm = 18a(H)-22,29,30-trisznorneohopan/17a(H)-22,29,30-trisznorhopan;
BR/(BB+aa) = {Ca-(5a(H),14B(H),17B(H)(20S+20R }szteran / {C,o-
(5a(H),14B(H),17B(H),20S+20R } -szteran +{Cyo-
(S5a(H),14a(H),170(H)(20S+20R)} -szteran

A tablazat adatai alapjan, a vizsgalt furds mintai sem a triasz koru, sem a fiatalabb kdolajokkal nem korrelalnak.

12 kdolaj biomarker adatait hasonlitjuk 6ssze az Rzt-1 firds mintaibol extrahélt bitumenek biomarker

adataival. A triasz kort anyakdzetbdl képzddottnek feltételezett kdolajokat 4db minta képviseli. A

fiatalabb anyakdzetbol szarmazo kdolajokat kétfelé osztottuk: hét minta adatait atlagoltuk, a tobbitol

eltérd, legmélyebben, nagy homérsékleten felhalmozddott nagyon konnyti, kondenzatum jellegii olaj

(Cse-I) mutatoit kiilon adtuk meg (2. és 3. tablazat). A Kosszeni formdcio vizsgalt mintdinak, mint

lehetséges anyakdzetnek a teriilet kdolajaival valo korrelaldsat a bitumenek és kdolajok eltérd érettsége

neheziti. Amint ezt a kerogénen és a bitumenen meghatarozott kiilonb6z6 szerves geokémiai mutatdk

jelzik, a szerves anyag érettsége a diagenezis kozEépso szakaszanak felel meg, azaz a jelenlévo bitumen

reliktum jellegli, nem a kerogén hobomlasanak terméke. Ezzel szemben a kdolajokban a mar

depolimerizalodott biomarkerek dominalnak, a reliktum bitumenekbdl szairmazé komponensek

részaranya nem jelent0s. A szerves anyag érettsége altal befolyasolt mutatokhoz tartoznak az



izomerizacids mutatok, valamint a dia- és Bf-szteranok mennyisége (3. tdblazat). A kdolajok relativ
izoprenoid tartalma (pr/C;7 és ph/C;s: 3. tablazat) érettségilik miatt kisebb, mint a bitumeneké. A n-alkén
eloszlasuk alapjan a kdolajok nem szenvedtek biodegradaciot. A 2. tdblazatban lathatéak azok a
mutatok, amelyek alapjan Kosszeni marga és a feltételezetten triasz (kdsszeni)-eredetli kdolajok
rokonséaga valosziniisithetd. Az egyik korrelacios bizonyiték az oleandn hidnya (o/h=0) a bitumenben ¢és
tridsz kortinak feltételezett kéolaj mintdkban. A tridsz korunak feltételezett kdolajok és a bitumenek
csoportdsszetételiikbdl képzett mutatok alapjan (CHtel/CHar és XCH/XNSO) is kozelebb allnak
egymashoz, mint mas kdolaj mintdkhoz. A pr/ph arany reduktiv felhalmozodasi koriilményekre
(pr/ph<1) utal a tridsznak feltételezett kdolajok és oxidativ felhalmozodasi koriilményeket (pr/ph>1)
jelez az, oleanan tartalmuk (o/h=0,31 ill. 1,37) alapjan, fiatalabb kdolajok esetében. A feltételezett
anyakdzet/kdolaj korrelaciot a mintak hopan/szteran hanyadosa altal jelzett hasonlé mikrobidlis hatést
tiikkr6z0 mutatd is megerdsiti. Csoportositasi feltevésiinket alatimasztja a moretan/hopan hanyados ¢és a

20S-szteran izomerizacios aranya is.






