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Abstract

Comparison of the kinetic constants determined by hydrous and anhydrous pyrolysis

The author gives an overview on the kinetics of thermal alteration of kerogen and the pyrolysis methods used to
determined the kinetic constants; i.e., activation energy and frequency factor. The two types of laboratory pyrolysis used
to derive kinetic constants for hydrocarbon formation are hydrous isothermal pyrolysis and anhydrous nonisothermal
Rock-Eval pyrolysis. In case of sulfur-rich, IIS type kerogen, the results of these two pyrolysis methods carried out on the
same source-rock samples are different. The anhydrous pyrolysis method underestimates the thermal alteration com-
pared to the hydrous pyrolysis. The thermal alteration of the Kossen Formation, which contains IIS type kerogen, was
modelled using kinetic constants of both hydrous and anhydrous pyrolysis methods determined on the Monterey Forma-
tion. According to modeling results, the entire hydrocarbon formation process took place in the vitrinite reflectance
interval of 0.36 to 0.42 % corresponding to IIS type kerogen based on kinetic constants from hydrous pyrolysis. However,
using the kinetic constants from the anhydrous pyrolysis, the entire hydrocarbon formation process occurred in the vit-
rinite reflectance interval of 0.69 to 1.18%. Therefore, it can be established that the kinetic constants obtained by hydrous
pyrolysis provide results that are consistent with the expected IIS type kerogen. The author suggests that the inconsistence
in the results of the two types of pyrolsis methods are due to the presence of water as the polar molecules in water decrease
the activation energy, which is necessary to split the carbon-sulfur bonds in kerogen. Understanding the kinetic constants
governing kerogen decomposition in source rocks is crucial for accurate basin modeling.

Keywords: kinetic constants, pyrolysis, I1S type kerogen, Monterey Formation, Kossen Formation

Osszefoglalds

A szerz{ éttekintést ad a kerogén kinetikdjardl és a kinetikai dllandok, az aktivalasi energia és a frekvenciatényezd
meghatarozasara szolgald pirolizis médszerekrSl. A laboratériumi pirolizis két tipusa, amelyekbdl a szénhidrogén-kép-
z8dés kinetikai dllanddi szarmaznak, a vizes izoterm és a viz nélkiili nem-izoterm Rock-Eval-pirolizis. A kénben gazdag,
IIS tipusu kerogén esetében az ugyanazon anyakdzetmintdn végrehajtott két pirolizis eltérd eredményt ad. A viz nélkiili
pirolizis a vizes pirolizishez képest alulbecsiili a termikus atalakulast. A szerz6 a Monterey Formacidhoz hasonléan IIS
tipusi kerogént tartalmazé Kosseni Forméci6 termikus atalakuldsat modellezte a Monterey Formdacidra vonatkozdan vi-
zes és viz nélkiili pirolizissel meghatdrozott kinetikai dllandok felhaszndldsdval. A modellezés eredményei szerint a vizes
pirolizisbdl szdrmaz6 kinetikai konstansok esetén a teljes szénhidrogén-képz8dés a IIS tipusi kerogénnek megfeleld,
0,36—0,42% vitrinitreflexié-tartomanyban ment végbe. A viz nélkiili pirolizisb6l szarmaz6 kinetikai konstansok esetén
ateljes szénhidrogén-képz6dés a vitrinitreflexié 0,69—1,18% intervallumdban ment végbe. Megéllapithatd, hogy a vizes
pirolizisbdl szdrmaz6 kinetikai dllandok alkalmazdsdval végzett modellezés eredménye felel meg a IIS tipusi kerogén-
nek. A szerz§ szerint a poldris molekuldkat tartalmazé viz csokkenti a kerogénben 1év6 szén—kén kotések felszakitdsdhoz
sziikséges aktivalasi energidt. Az anyakdzetek kerogénjének bomldsahoz tartoz6 kinetikai allandék ismerete igen fontos
amedencék modellezésében.

Targyszavak: kinetikai dllandok, pirolizis, 11S tipusii kerogén, Monterey Formdcio, Kosseni Formdcio
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Bevezetés

A koolaj és a foldgaz szénhidrogénjeinek forrdsa a viz-
zel boritott felszin alatt lerakédott tiledékek és tiledékes k-
zetek szerves anyaga. A foldgdz metdnja bakteridlis folya-
matok révén is 1étrejohet a vizben oldott ecetsavbol és szén-
dioxidbdl. Az etdn és a nagyobb szénatomszamu gazkom-
ponensek csak a kézetek szerves anyaganak, a kerogénnek a
hébomldsa sordn képzddnek a kbolajhoz hasonléan, azaz
termogén eredetliek. Az €16 szervezetek dltal el6dllitott szer-
ves anyagok az iiledékképz8dés kezdeti szakaszdban, ala-
csony hdmérsékleten és kis eltemetddési mélységben vég-
bemend diagenezis sordn alakulnak 4t geopolimernek te-
kinthet6 kerogénné. A kerogén igen kisméretli szemcsék,
alakzatok formédjaban, diszperz mdédon helyezkedik el az
tiledékes kdzetekben. Ezek az alakzatok egyenként, kiilon-
kiilon egyetlen 6rids molekulat képeznek.

A kerogén atomjai kovalens kotésekkel kapcsolédnak
egymashoz. A kovalens kotést két atom kozott megosztott
elektronpdrok hozzak létre. A kerogénben 1€v6 szén-, oxi-
gén-, nitrogén- és kénatomok kovalens kotésekkel val dssze-
kapcsolédasaval alakulnak ki a szén—szén (C—C), szén—oxi-
gén (C-0), szén—nitrogén (C-N) és a szén—kén (C-S) koté-
sek. Ezeknek a kotéseknek kotési energidja kiilonbozd. (A
kotési energia az az energia, amely két atom kozotti kotés
felszakitasahoz sziikséges.) Az emlitett kotések kotési ener-
gidja a kovetkez8: C—C és C-O 84 kcal/mol, C-N 72 kcal/
mol, C-S 62 kcal/mol. Tehat a szén—kén kotés felszakitasa-
hoz sziikséges a legkisebb energia. Ez az oka annak, hogy a
jelentds kéntartalommal rendelkezd, un. IIS tipusd kerogén
termikus hatdsra konnyebben bomlik. Ilyen tipusi a kerogén
a Monterey Formaciéban Kalifornidban és a Kosseni For-
maciéban Magyarorszagon.

A termogén folyamatok, amelyek a kerogén h6bomla-
sat, k6olaj és foldgaz keletkezését eredményezik, az iiledé-
kes medence feltoltédése folyaman mennek végbe, amikor a
szerves anyagokban dus képzddmények, az anyakdzetek
egyre nagyobb mélységbe és egyre magasabb hdmérséklet-
re keriilnek. A kerogént ért termikus hatds, azaz az érettség
jellemzésére altaldban a virtinitreflexiot haszndljak. A vitri-
nitreflexié a kerogénben 1évd alakos elemek (macerdlok)
egyikének, a vitrinitnek a fényvisszaverd képességét fejezi
ki, amelyet specidlis mikroszkdp segitségével mérnek. A
fényvisszaverd képesség, azaz a vitrinitreflexi6 a termikus
érettség novekedésével nd. A vitrinitreflexié csak a termi-
kus hatds mértéke, és nem alkalmas a kerogén atalakuldsa
mennyiségi jellemzdinek meghatdrozasara. A kerogén ter-
mikus értelemben éretlennek tekinthetd, ha a vitrinitrefle-
xi6 0,6% alatti. A vitrinitreflexi6é 0,6—1,3% tartomdanyét az
olajképzddés £6 fazisanak tartjadk. Meg kell azonban jegyez-
ni, hogy nem minden kerogénbdl képzddik olaj, csak az
olajgenerald tipust kerogénbdl, amelynek a Rock-Eval-ana-
lizisekbdl meghatdrozhatd hidrogén indexe termikusan éret-
len llapotban 200 mg/g TOC feletti. (A TOC a k&zet szer-
ves széntartalma.) Ha az olajgenerdl6 tipusu kerogén kén-
tartalma jelent@s, azaz a szerves kén és a szerves szén atom-
ardnya eléri a 0,04 értéket, akkor mar 0,3-0,4% vitrinitref-

lexi6 elérésekor a kerogén olajat képes generdlni (ORR 1986,
BASKIN & PETERS 1992). 1,3-2,0% vitrinitreflexio-tarto-
manyban nagy C2+ tartalmu nedves giz, 2,0% felett pedig
csak metanbdl all6 szaraz giz képzddik. A szénhidrogén-
kutatds szamara fontos, hogy meg tudjuk becsiilni a képz6d-
hetett sz€nhidrogének mennyiségét. Ez a feladat reakcioki-
netikai médszerekkel megoldhatd, ha ismerjiik, vagy lega-
labbis feltételezni tudjuk az tiledékes képz6dmény elteme-
t6dési torténetét és az ekozben elballt hdmérséklet-viszo-
nyokat, a hétorténetet.

A tovabbiakban bemutatom, hogy milyen nagy kiilonb-
ségeket eredményeznek a medencemodellezésben a vizes és
a viz nélkiili pirolizissel meghatarozott kinetikai allandok.

A kerogén hébomlasanak reakciokinetikaja

Kinetikailag els6rendi reakcidk esetében allandé h6mér-
sékleten a kovetkez6 egyenlettel szamithaté ki a termikus
atalakulds mértéke (COMER 1992):

In(c/c)=kxt (1)

A reakcidsebességi dllandé (k millié év!, a tovabbiak-
ban mév') és a reakci6 idGtartamdnak (t milli6 év, a tovab-
biakban mév) a szorzata megadja a kezdeti koncentracié (c,)
és a tido elteltével lecsokkent koncentracié (c,) hdnyadosa-
nak természetes alapu logaritmusét. A kinetikailag elséren-
di reakci6 azt jelenti, hogy nem két molekula titk6zése, ha-
nem az atomoknak a h6mérséklet hatasara bekovetkezd rez-
gése idézi eld a reakcidt, esetiinkben a kerogén h6bomlasat,
amely tobbek kozott a szénhidrogének képz&dését eredmé-
nyezi. A képz6dott termék koncentracidja (c,) a kezdeti kon-
centracio és a t id6 elteltével lecsokkent koncentraci6 kii-
lonbsége: c,—c,. A transzformdacids vagy dtalakuldsi ardny
(TR) a képzddott termék koncentracidjanak (c,) és a kezdeti
koncentracidnak (c,) a hdnyadosa: c,/c,. A transzformdacios
arany szamitasdhoz a kovetkezd 1épések vezetnek:

TR =c/c,=(c,—c)/c,=1-clc,=1-[1/(c/c)] (2)

Mivel a c,/c hanyados dimenzié nélkiili szam, a c,egy-
ségnyinek vehet6. Ezt alkalmazva a (2) 6sszefiiggés az alab-
bi egyszer(ibb alakka valtozik:

TR=1-c, (3

Az (1) egyenletbdl lathatd, hogy a koncentraciéhanya-
dos (cy/c,) logaritmusanak kiszdmitdsdhoz az id6 (t) és a
reakciésebességi dlland6 (k) ismerete sziikséges. Az id6 (t)
a vizsgélt képz6dmény eltemetddési torténetébdl, a mély-
ség—id6 Osszefiiggésbdl és htorténetébdl, a mélység—ho-
mérséklet 6sszefiiggésbdl szamithaté oly médon, hogy a hé-
torténetet izotermnek tekintett szakaszokra osztjuk, amely
megfeleltethetd a mélység—id6 osszefiiggésbol adodo id6-
nek. Bz azért sziikséges, mert az (1) egyenlet csak alland6
hémérsékletre alkalmazhat6. Tehat a reakcidsebességi al-
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lando (k) értékeit kiilonb6z0, az izotermnek tekintett szaka-
szoknak megfelel6 hdmérsékleteken ismerniink kell. Erre
szolgdl az Arrhenius-egyenlet, amely megadja a reakciése-
bességi dllandé (k) és a Kelvin-fokokban kifejezett hémér-
séklet (T) kozotti kapcsolatot (COMER 1992):

k=A x e ®RT jlletve Ink = InA —E/RT (4)

A fenti Osszefiiggésben a reakcidsebességi allandé (k
mév), a frekvenciatényezd (A mév!), az aktivéldsi energia
(E cal/mol), az egyetemes gazallandé (R=1,987cal/mol*fok)
és az abszolut hémérséklet (T Kelvin-fok) szerepel. Az akti-
valasi energia (E cal/mol) az az atlagos energia feletti ener-
giatobblet adott hémérsékleten, amelynek hatasara a kero-
génben 1évE adott kotés atalakuldsra képes allapotba jut. A
frekvenciatényez6 (A) azoknak a rezgéseknek a maximalis
szamat jelenti egységnyi id6 alatt, amelyek képesek felsza-
kitani az adott kbtést. Az energia faktor (e 2XT) pedig a frek-
venciatényezd altal jelzett maximalis szamu, bomlast ered-
ményezé rezgések azon hanyadat jelenti, amelyek meghata-
rozott h6mérsékleten (T) rendelkeznek az adott kotés felsza-
kitasdhoz sziikséges energiatobblettel, az aktivalasi ener-
giaval (E).

A reakcidsebességi dlland6 (k) meghatarozasdhoz a ki-
netikai dllanddk, az aktivalasi energia (E) és a frekvencia té-
nyezd (A) ismerete sziikséges. A legtobb esetben az emlitett
egyetlen kinetikai konstans-par (E,A) elegendd ahhoz, hogy
az altala meghatarozott reakcidsebességi dllando segitségé-
vel atermikus dtalakuldsok mértéke ismertté valhasson. Mi-
vel a kerogénben tobb kiilonbozé tipusu kotés van az ato-
mok kozott, amelyek kiillonboz6 aktivalasi energiat igényel-
nek, bizonyos esetekben célszeri az aktivalasi energidk el-
oszlasat alkalmazni.

A kinetikai konstansok meghatarozasara
szolgalé modszerek

A kinetikai konstansok kisérleti meghatarozéséra a piro-
lizisvizsgélatok szolgdlnak, amelyeket a természetes folya-
matok hdmérséklet-tartomanyat joval meghalad6, magasabb
hémérsékleteken hajtanak végre. A természetes folyamatok
hémérséklet-tartomanyaban ugyanis milli6 év nagysagren-
dd id6keretben mennek végbe a termikus atalakuldsok. Ab-
bdl a célbdl, hogy joval rovidebb idé alatt ismeretté valhas-
sanak a termikus atalakuldsok lefrdsara alkalmas kinetikai
konstansok, magasabb hémérsékleteken kell a vizsgalato-
kat elvégezni. AlapvetSen két pirolizismddszer hasznélatos:
azizoterm vizes pirolizis (VP) és a nem-izoterm Rock-Eval-
pirolizis (RE). Mindkét médszer esetében fontos, hogy a
vizsgalatra keriil6 kézet kerogénje termikus értelemben éret-

7z

len, atalakulatlan legyen. Tovabbd a vizsgélatot megel6z6en
a kézetbdl el kell tavolitani a mar jelen 1évS szénhidrogéne-
ket szerves olddszerekkel végrehajtott extrahalassal.

A vizes pirolizist zart rendszerben, nyomasallé acéltar-
talyban végzik a viz kritikus h6mérséklete (373 °C) alatti

260-365 °C tartomdnyban (LEWAN 1985). A vizsgalat izo-

term-mérések sorozatabodl all, amelyeknek sordn mérik a
k&zet kerogénjének és bomlastermékeinek, az olajnak és az
extrahdlhat6 bitumennek a koncentracidjat. Egy meghataro-
zott és dllandonak tartott hémérsékleten az emlitett koncent-
racidk id6beni valtozasa segitségével, az (1) egyenlet alkal-
mazdsaval megallapitjak az adott hémérsékletre vonatkozé
reakcidsebességi dllandét (k). A kiilonbozd, alland6é hémér-
sékleten végrehajtott vizsgalatok eredményeként kapott re-
akci6sebességi dllanddkat haszndljdk fel a (4) egyenlet fel-
hasznaladsaval a kinetikai dllanddk, az aktivalasi energia (E)
és a frekvenciatényezd (A) meghatdrozasara. A reakcidse-
bességi dllandok természetes alapu logaritmusa az abszolut
hémérséklet reciproka (1/T) fiiggvényében linedris 6ssze-
fiiggést ad, amelynek meredekségébdl (E/R) az aktivalasi
energia, tengelymetszetébdl a frekvenciatényezd természe-
tes alapu logaritmusa (In A) hatdrozhaté meg. Megfigyelhe-
t6 volt, hogy sem a képz6dott olajban, sem a 1étrejott bitu-
menben nem voltak észlelhetSk a szénatomok kozotti kettds
kotéssel rendelkezd telitetlen szénhidrogének, ellentétben a
viz nélkiili pirolizis vizsgalatokkal (LEWAN 1997). Viz jelen-
1étében ugyanis a vizbdl szarmazo hidrogén szabad gyokok
megakadalyozzdk a telitetlen szénhidrogének keletkezését
(LEWAN 1994). Ez a tény arra utal, hogy a viz jelenléte a pi-
rolizisvizsgélatokban olyan szénhidrogének képz6dését ered-
ményezi, amelyek a természetes viszonyok kozott 1étrejot-
tekhez hasonlok.

A viz nélkiil, nyitott rendszerben a nem-izoterm piroli-
zist (RE) Rock-Eval-késziilékkel végzik allando felftitési se-
besség mellett. A vizsgidlandé kézetet el6zetesen extrahal-
jék szerves old6szerrel annak érdekében, hogy a mar jelen
1évé szénhidrogéneket eltavolitsak. Ekkor a vivégaz (héli-
um) dramdban 300 °C felett csak a kerogén bomldsabol
szarmaz6 szénhidrogének jelentkeznek 300-600 °C tarto-
manyban, amelyeknek koncentracidja a pirolizis-hdmérsék-
let novekedése sordn egy S2 elnevezésti, maximummal ren-
delkezé gorbét ad. Ezt a kisérleti gorbét kozelitik meg sza-
mitdsokkal oly médon, hogy rogzitett értékd, 10'2-10"sec’!
nagysagrendi frekvenciatényez6 mellett probalgatdssal meg-
allapitjak azt az aktivalasi energiat, amelynek alkalmazasa-
val akisérleti és a szamitott S2 gorbe a legjobb egyezést mu-
tatja (UNGERER 1984, ESPITALIE et al. 1988) . A szdmitdsok
gyors végrehajtasara a Lawrence Livermore Kinetics (LLNL)
program haszndlhat6. A legtobb esetben egyetlen aktivalasi
energia is kielégit6 egyezést eredményez. Bizonyos esetek-
ben azonban lehetséges, hogy az aktivalasi energidk elosz-
lasét sziikséges alkalmazni. Ajanljak elvégezni a pirolizist
kiilonbozd, 1-50 °C/perc tartomanyban 1évé felfiitési sebes-
ségekkel, de bizonyithat6 volt, hogy az egyetlen felftitési se-
bességgel végrehajtott pirolizis eredménye nem kiilonbozik
Iényegesen a tobb felfiitési sebességgel végrehajtottak ered-
ményeitSl (PETERS et al. 2015). A vizes pirolizissel ellentét-
ben a viz nélkiili Rock-Eval-pirolizis folyaman képz&dott
szénhidrogének kozott telitetlen szénhidrogének is vannak,
amelyek a pirolizistermékekbdl késziilt gdzkromatogramo-
kon kett6s csicsok formdjdban mutatkoznak. A normal-al-
kan mellett kdzvetleniil az ugyanakkora szénatomszand teli-
tetlen alkén jelentkezik.
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A vizes és a viz nélkiili pirolizis médszerek
eredményeinek osszehasonlitasa

A vizes (VP) és a viz nélkiili (RE) pirolizis eredményei-
nek 6sszehasonlitdsdra azok a vizsgdlatok alkalmasak, ame-
lyeket ugyanazon képz6dmény mintdin végeztek mindkét
mddszerrel. A vizes pirolizis a kerogén kéntartalmatol fiig-
gben egymastdl eltérd kinetikai konstansokat (E, A) ered-
ményez (LEWAN & RUBLE 2002). A kéntartalom novekedé-
sével az aktivalasi energia csokken (HUNT et al. 1991). Az
5% szerves ként tartalmazé kerogén esetében az aktivélasi
energia 52 kcal/mol, 11% esetén, amely a Monterey-kero-
génre vonatkozik, joval kisebb, 34 kcal/mol. Meg kell je-
gyeznem, hogy a kerogén kéntartalma helyett jobb lett volna
akerogén szerves kén—szén atomardnyat kozolni. A Kosseni
Formacid kerogénjének kéntartalma a Rezi—1 firdsban eléri
a 6-10% értéket (VETO et al. 2000). A viz nélkiili pirolizis
esetében nincs szdmottevd kiilonbség a kerogén tipusai ko-
zott, és a kerogén kéntartalmdval sem mutathat6 ki 6ssze-
fiiggés. A kénben gazdag, IIS tipusud kerogén dtalakuldsat a
viz nélkiili pirolizis médszerrel végrehajtott mérések aldbe-
csiilik, mert nagyobb aktivaldsi energidt eredményeznek,
mint a vizes pirolizissel végrehajtottak.

A kénben gazdag, IIS tipusi kerogénnel rendelkezd
Monterey Marga Formaciobol szarmazé kézet vizes piroli-
zisével (VP) meghatdrozott kinetikai konstansok a kovetke-
70k (LEWAN 1989): E 34,3 kcal/mol, In A 48 mév''. A Mon-
terey Fm. felszini kibivasdbol szarmazé kdzet viz nélkiili
pirolizisének S2 kisérleti gorbéjét 42—56 kcal/mol interval-
lumban 1év§ aktivalasi energia eloszlassal kozelitették meg,
a frekvenciatényezd 1,2x10'? — 2,7x10" sec! intervallumd
volt (JARVIE 1991). A kovetkezSkben sorra keriil szamita-
sok megkonnyitése céljabol az aktivdlasi energia eloszlasd-
ban szerepld hanyadok alkalmazdsdval kiszamitottam az
aktivdldsi energia stlyozott dtlagat, amely 50 kcal/mol érté-
kiinek adédott. A frekvencia tényez6t 10" sec! értékiinek
vettem, ami megfelel In A 61 mév! értéknek.

A (4) egyenlet segitségével kiszamitottam mindkét piro-
lizis esetében a reakcidsebességi dlland6t 45 °C-on (k,5.c) az

P

el6z6ekben emlitett kinetikai konstansok alkalmazasaval.

médszer E (kcal/mol) In A (mév")  kysec (mév')
VP 343 48 2 %1073
RE 50,0 61 2x10%

Lathat6, hogy a vizes pirolizis reakcidsebességi dlland6-
ja 5 nagysagrenddel nagyobb, mint ugyanazon hdmérsékle-
ten a viz nélkiilié. Az, hogy a vizes pirolizis reakcidsebessé-
gi dlland6ja ilyen nagy a viz nélkiilihez képest, a viz jelenlé-
tének tulajdonithato.

A viz feltételezett szerepe

A vonatkoz6 szakirodalomban nem taldltam arra utaldst,
hogy a viz milyen médon hat a kerogén termikus 4talakula-
sara. Véleményem szerint a viz hatdsa annak kovetkezménye
lehet, hogy a viz poldris molekula, amelyben a pozitiv és a

negativ elektromos toltés sulypontja nem esik egybe. Ezt az
alabbi mddon lehet szemléltetni:

6-
6+ H-O-H 6+

Az oxigénatom részlegesen negativ, a hidrogénatomok
részlegesen pozitiv toltéstiek a vizmolekuldn belil.

A poléris molekula létrejotte a molekulan beliil az egy-
mashoz kapcsol6dé atomok eltérd elektronegativitdsanak
kovetkezménye. Az elektronegativitds annak az erének a
mértéke, amellyel a molekuldban 1év6 atom a kovalens ko-
tést 1étesitd elektronokat magdhoz vonzza. Az atomok elekt-
ronegativitasa kiszamithaté vegyiileteik képz6dési h§jébdl.
PAULING szerint a hidrogén elektronegativitdsa a képzddési
h&bdl szamitottan 2,1 kcal/mol, az oxigéné ennél jéval na-
gyobb, 3,5 kcal/mol (Természettudomdnyi lexikon, 2. kotet,
286.0.). A viz—poldris molekula 1évén — a kerogénben 1év6
kotések elektronrendszerét befolyasolja, és ezéltal a kotés
felszakitasdhoz sziikséges aktivaldsi energiat csokkenti, ami
areakciosebességi dlland6t megnoveli. A szén-szén kotések
elektronrendszere szimmetrikus, a polaris vizmolekuldk nem
tudjak 1ényeges mértékben befolydsolni a szén—szén koté-
sek elektronrendszerét, igy a h6bomlast sem konnyitik meg:
a vizes és a viz nélkiili pirolizis eredményeibdl meghataro-
zott kinetikai konstansok lényegesen nem kiilonboznek. A
szén—kén kotések esetében az elektronrendszer nem szim-
metrikus, a kén nagy elektronegativitdsa miatt a kénatom
koriil egy relative negativ pdlus alakul ki. A polaris vizmole-
kuldk igy a szén—kén kotés elektronrendszerét tovabb torzit-
jék, ami azt eredményezi, hogy a szén—kén kotések kony-
nyebben felbomlanak. Igy a vizes pirolizis eredményeibsl
meghatarozott kinetikai konstansok ugyanazon hémérsék-
leten nagyobb reakcidsebességi dllandéhoz vezetnek.

A Kosseni Formaci6 termikus
atalakulasanak modellszamitasai
a vizes (VP) és a viz nélkiili (RE) pirolizissel
meghatarozott Kkinetikai konstansokkal

Az olaj—anyakézet korrelacié eredményei szerint Ma-
gyarorszag masodik legnagyobb készletti olaj-el6fordulasat,
aNagylengyel olajmez6 szénhidrogénjeit a Kosseni Fm. ge-
neralta (Koncz 1990, 2016; CLAYTON & KoNcz 1994). A Re-
zi—1 furasban 200-254 m mélységben a Kosseni Fm. szer-
ves kén—szén atomardnya a 0,04 értéket meghaladja, ezért
IIS tipusi kerogént tartalmaz (Koncz 2021). A szintén IIS
tipusud kerogént tartalmazé Monterey Formacidban a szer-
ves kén—szén atomarany 0,044 (ORR 1986, BASKIN & PETERS
1992). A Rezi-1 firdsban a Kosseni Fm. 200 méternél mé-
lyebben fekvd, alsé része kitlin anyakdzet: szénhidrogén-
potencidlja, a Rock-Eval-késziilékkel meghatarozott S2 at-
lagértéke 50 kg/tonna kdzet, hidrogénindex-atlaga 700 mg
CH/g TOC. és TOC étlaga 7% (Koncz 2021).

Modellszamitasokat végeztem a Kosseni Fm. kerogénje
termikus dtalakuldsi folyamatdnak megismerése céljabol. A
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1. abra. A Kosseni Formacio fekiijének eltemetddési torténete (T3 - felso triasz, J - jura, K1 - also kréta, K3 - felsd kré-
ta, Pg - paleogén, Ng - neogén, A - ausztriai orogén esemény, L - larami orogén esemény, P - pireneusi orogén esemény)
Figure 1. Burial history of the bottom of Kdssen Formation (T3 - Upper Triassic, J - Jurassic, K1 - Lower Cretaceous, K3 -
Upper Cretaceous, P - Paleogene, Ng - Neogene, A - Austrian orogenic event, L - Laramide orogenic event, P - Pyrenean

orogenic event)

forméci6 fekiijének feltételezett eltemet6dési torténetét a
Bak—Nova-arok helyzetében vizsgaltam (CLAYTON & KoNcz
1994, Koncz 2021). A Kosseni Fm. ugyanis itt éri el a legna-
gyobb eltemetddési mélységet. A feltételezett eltemetddési
torténetet az 1. dbra szemlélteti. A 830 m vastagnak feltéte-
lezett Kosseni Fm. fekiije a feltételezés szerint jelenleg 5390
m mélységben lehet. A kréta id6szakban lezajlott ausztriai
orogén esemény (113—85 milli6 év) sordn a 230 m vastagsa-
gu jura és also kréta képz6dmények teljes mértékben eroda-
l6dtak, igy a rétegsorban a tridszra kozvetlentiil a fels6 kréta
iiledékek telepiiltek. A paleogén idészak kezdetén tortént
lardmi (66—50 milli6 év) és a paleogén idészak végén lezaj-
lott pireneusi (36—21 milli6 év) orogén események sordn csak
iiledékképzbdési sziinetet feltételeztem. A neogén és az en-
nél fiatalabb iiledékek vastagsagat 2290 méternek vettem.

Feltételeztem, hogy a foldtorténeti régmultban is a je-
lenlegi, 42 °C/km geotermikus gradiens volt jellemzd, to-
véabba a felszini hémérséklet 10 °C volt. A jelenlegi geoter-
mikus gradiens alkalmazéséra azért kertilt sor, mert nem ta-
laltam a vizsgélt teriiletre vonatkoz6 héaramadatokat a neo-
gén el6tti id6szakra nézve. A termikus dtalakuldsokat 10 °C-
os izoterm lépcsdkben szamitottam, ami a hozzétartozé vas-
tagsagot tekintve 238 métert jelent. A reakcidkinetikai sza-
mitdsokban a 10 °C fokos izoterm-szakaszokhoz tartoz6 hé-
mérsékletként az aktudlis hémérséklet-intervallum kozép-
értékét hasznaltam: példaul 10 és 20 °C kozottinél 15°C-ot
stb. A 10 °C-os, izotermnek tekintett szakaszokban a reak-
ci6sebességi dllandot a (4) egyenlettel szamitottam. Az izo-
term-szakaszokhoz tartoz6 id6t, amely sziikséges volt a ter-
mikus atalakulés (1) egyenlet szerinti szamitasahoz, a mély-
ség-foldtani id6 Osszefiiggésbdl, az eltemetddési torténet-
bdl nyertem.

A kerogént ért termikus hatds megismerése céljabol 10 °C
fokonként kiszdmitottam a vitrinitreflexio értékét a Kosseni
Fm. fekiijére vonatkoz6éan az EASY %Ro-mddszerrel (SWEE-
NEY & BURNHAM 1990). A szdmitott vitrinitreflexio és a
foldtani id6 (millié év) kapcsolatat a 2. dbra szemlélteti. A
szamitasok szerint a Kosseni Fm. fekiijét jelen id6szakban
2,95% értékd vitrinitreflexio jellemzi. A k6olajképzdés £6
fazisanak tekintett 0,6—1,3% vitrinitreflexié-tartomany fold-
tani id6tartomanya 44—14 millié év, az eocéntdl a neogén
id6szakig terjedd. A 2% feletti vitrinitreflexi6-tartomanyt 6
millié éve érte el. A modellszamitasok helyességét, az alkal-
mazott modell alkalmassagét a termikus folyamatok leira-
sara oly médon lehet megéllapitani, hogy a modellel szami-
tott vitrinitreflexidt osszehasonlitjuk a mért vitrinitreflexio-
val. A mért vitrinitreflexié 2500 m mélységben 0,60%, a
szamitott vitrinitreflexié 2460 m mélységben (43 milli6 év-
nél) 0,64%. A mért vitrinitreflexié 3000 méter mélységben
0,80-1,00%, a szamitott vitrinitreflexié 3009 m mélységben
(37 milli6 évnél) 0,80% (CLAYTON & KONCz 1994). A kozolt
adatokbdl lathatd, hogy a szamitott vitrinitreflexi6 értékei
j6l megkozelitik a mért értékeket.

A Monterey Fm. kerogénjére vonatkozéan rendelkezés-
re dllnak a vizes pirolizissel (VP) meghatdrozott kinetikai
konstansok (E 34,3 kcal/mol, In A 48 mév-'), tovabb4 a viz
nélkiili pirolizissel (RE) mértek (E 50 kcal/mol, In A 61
mév). A szerves kén—szén atomardny hasonlGséga alapjan
indokolt az emlitett kinetikai dlland6k alkalmazasa a Kosse-
ni Formécidra. A 3. dbra szemlélteti a mindkét pirolizis mod-
szerrel kapott TR-értékeket a Kosseni Fm. fekiijére vonatko-
z6 vitrinitreflexio fliggvényében. Lathatd, hogy a vizes pi-
rolizisnek megfeleld TR-tartomany (0,04-0,99) 0,36-0,42%
vitrinitreflexié-tartomanyban jelentkezik. A viz nélkiili pi-
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2. abra. Vitrinitreflexio (R%) —id6 (millio év) osszefliggés

Figure 2. Vitrinite reflectance (R%) versus time (million years) relationship

rolizisnek megfeleld TR-tartomédnyhoz (0,01-0,96) 0,69—
1,18% vitrinitreflexié-tartomény tartozik. Megallapithato,
hogy a Kosseni Fm. kénben dis, IIS tipusu kerogénje tulaj-
donségainak a vizes pirolizis kinetikai konstansaival szami-
tott 4talakuldsi ardnyok felelnek meg: a IIS tipusu kerogén
esetében az olajképzddés meginduldsa 0,3% vitrinitrefle-
xi6ndl mar bekovetkezik (BASKIN & PETERS 1992). A 4. dbra
szemlélteti a mindkét pirolizis médszerrel kapott atalaku-
l4si ardnyokat a foldtani id6 (mév) fiiggvényében. Lathato,
hogy a vizes pirolizis kinetikai dllandéval szdmitott 0,04—
0,99 4talakulasi ardny 154—73 milli6 évnek felel meg: esze-
rint a termikus 4talakuldsok a jura — alsé kréta — fels6 kréta
id6szakban mentek végbe. A viz nélkiili pirolizis kinetikai
konstansaival szamitott 0,01-0,96 dtalakulasi ardny 41-17
milli6 év intervallumban alakult ki, ami a paleogén—neogén
id6szaknak felel meg. Az 5. dbra az atalakuldsi ardny és a
Kosseni Fm. fekiijének mélysége kdzotti kapcsolatot mutat-

1.00

TR

R%

ja be. A vizes pirolizis kinetikai konstansaival szamitott
0,04-0,99 tartoményu 4talakuldsi ardnyoknak 953-1455 m
eltemetddési mélység, a viz nélkiili pirolizis kinetikai 4llan-
déval szamitott 0,01-0,96 tartomdnyu atalakuldsi ardnyok-
nak viszont 2643-3536 m eltemet6dési mélység felel meg.
A vizes és a viz nélkiili pirolizis atalakuldsi ardny tartoma-
nyainak 50-70 °C, illetve 120-160 °C hdmérséklet-tartoma-
nyok felelnek meg.

Osszefoglalva megallapithatd, hogy a kénben dis kero-
gén esetében, mint amilyen a Kosseni Fm. kerogénje, a vizes
pirolizissel meghatarozott kinetikai 4llandékkal végzett mo-
dellszamitasok adhatnak csak a val6ésdghoz kozeli képet a
kerogén termikus 4talakuldsdra vonatkozdan. A kerogén ho-
bomlésa természetes viszonyok kozott viz jelenlétében megy
végbe, ezért a vizes pirolizis 4ll kozel a természetes viszo-
nyokhoz. A viz nélkiili pirolizis a természetes koriilménye-
ket éppen a viz hidnya miatt nélkiilzi.

3. abra. Atalakulasi arany (TR) - vitrinitreflexio (R%) dsszefiiggés (VP - vizes pirolizis, RE - viz nélkiili

pirolizis)

Figure 3. Transformation ratio (TR) versus vitrinite reflectance (R%) relationship (VP - hydrous pyrolysis, RE

- anhydrous pyrolysis)
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4. abra. Atalakulasi arany (TR) - idé (milli¢ év) dsszefiiggés (VP - vizes pirolizis, RE - viz nélkiili pirolizis)
Figure 4. Transformation ratio (TR) versus time (million years) relationship (VP - hydrous pyrolysis, RE - anhydrous

pyrolysis)

Kovetkeztetések

A vizes és a viz nélkiili pirolizissel ugyanazon képzdd-
mény mintdin meghatdrozott kinetikai konstansok dsszeha-
sonlitdsa és a Kosseni Fm. kerogénjének termikus atalaku-
lasaval kapcsolatos modellszdmitdsaim eredményei a kovet-
kez6 megéllapitdsokra vezettek:

1) A kétkiilonbozb mddszerrel kapott kinetikai dllandok
a kénben dus, IIS tipusti kerogén esetében lényegesen kii-
lonboznek. A vizes pirolizissel meghatdrozott kinetikai 4l-
landokbdl szamitott reakcidsebességi dllandd ugyanazon
hémérsékleten joval nagyobb, mint a viz nélkiili pirolizissel
meghatarozott kinetikai dlland6kbdl szdmitott reakcidse-
bességi dllandé.

0.90

TR VP

500 1000 1500

2) Modellszdmitdsaim eredményei szerint a IIS tipusd
kerogént tartalmazé Kosseni Fm. termikus dtalakuldsa mar
alacsonyabb termikus érettség esetén is jéval nagyobb mér-
tékd, ha a vizes pirolizisbdl kapott kinetikai dllandékkal
szdmoltam, mint amelyet a viz nélkiili pirolizisb&l szarma-
z6 kinetikai konstansok alkalmazasaval nyertem.

3) Elképzelésem szerint a polaris molekuldkbdl all6 viz
szerepe abban mutatkozik meg, hogy —kiilondsen a IIS tipu-
su kerogén esetében — a szén—kén kotések felszakitdsahoz
sziikséges aktivalasi energidt csokkenti, és ezzel megnoveli
areakcidsebességet.

4) A medencemodellezés eredményei csak akkor helyt-
alléak, ha az adott kerogénnek megfeleld kinetikai allandé-
kat alkalmazzuk.

RE

2000 2500 3000 3500 4000

Mélység [m]

5. abra. Atalakulasi arany (TR) - mélység (m) Ssszeftiggés (VP - vizes pirolizis, RE - viz nélkiili pirolizis)
Figure 5. Transformation ratio (TR) versus depth (m) relationship (VP - hydrous pyrolysis, RE - anhydrous
pyrolysis)
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