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Thoughts on the oil to gas conversion

Abstract

According to the results of the pyrolysis experiments carried out on both crude oil and individual compound such as
n-hexadecane, oil-hydrocarbons transform into hydrocarbon gases at temperature of higher than 160 °C, and at vitrinite
reflectance of higher than 1.5%. Cracking of the oil into gas is retarded by the pressure increase and the effect of water
present in natural environments of thermal alterations. Moreover, gases are formed from oil resins and oil asphaltenes,

than from the hydrocarbons of the crude oil.
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Osszefoglalds

Mind a kdolajon, mind egyedi vegyiileten, példdul a normdl-hexanon végzett pirolizis-kisérletek eredményei szerint
az olaj-szénhidrogének szénhidrogén gazokka alakulnak. Az olaj gazza krakkoldddsa a nyomas novekedése és a termikus
valtozdsok természetes kornyezetében jelen 1év6 viz miatt lassul. A szénhidrogén-gazok inkdbb az olaj gyantdibol és
aszfalténjeibdl képzédnek, mint az olaj-szénhidrogénekbdl.

Tdargyszavak: olaj krakkoloddsa gdzzd, pirolizis-kisérletek

Bevezetés

A szénhidrogén-giz képz&dése allandéan végbemend
folyamatnak tekinthetd, amely az iiledékekben és az iile-
dékes kézetekben zajlik a vizben oldott szerves anyagok
bakterialis atalakulasa, valamint a kerogén termikus bom-
lasa folyaman. Alacsony hémérsékleten és kis mélységben
keletkezik a bakteridlis eredet(i metan. A szerves anyagban
duds kozetek, az anyakdzetek kerogénjének termikus bom-
lasa hozza létre a kSolajat és azokat a szénhidrogén-gazo-
kat, amelyek a metdnon kiviil a metdnnal nagyobb szén-
atomszanu szénhidrogéneket, C,, komponenseket is tartal-
maznak. A metan tehdt lehet bakteridlis €s termogén ere-
detti, de a C,, gdzok és a kdolaj csak termogén eredetii lehet.
K&olaj csak abbdl a II illetve I tipusu kerogénbdl jon 1étre,
amelynek a Rock-Eval-analizissel megéallapitott hidrogén-
indexe (HI) legalabb 200 mg CH/g TOC érték{i termikusan
éretlen dllapotban. Az ilyen tipusu kerogénben hosszabb,
nagyobb szénatomszamu oldalldncok is vannak, amelyek-

nek a leszakaddsa olajat eredményez. A 200 mg CH/g TOC
alatti hidrogénindex, III tipusu kerogén h6bomlésa sordn a
szénhidrogének koziil csak szénhidrogén-giz keletkezik,
mert az oldalldncok szénatomszdma kisebb.

Az I. dbra mutatja be egy 400 mg CH/g TOC hidrogén-
index, szénhidrogén-potenciald, II tipusu kerogén esetén a
termogén gdz- és olajképz&dés folyamatat a vitrinitreflexié
fiiggvényében. Ennek a szénhidrogén-potencidlnak fele
(200 mg CH/gTOC) olaj, a mésik fele gaz (200 mg CH/g
TOC). A gazképz8dést szaggatott vonallal jeloltem A kero-
gént ért termikus hatds jellemzésére a vitrinitreflexi6 (R, %)
szolgdl. (A vitrinitreflexié a szerves anyag alakos elemei
egyikének, a vitrinitnek a fényvisszavers képességét jelenti,
amely a termikus érettség novekedésével nd.) Az olajkép-
z8dés kezdete a kénben szegény kerogén esetében a vitrinit-
reflexié 0,6% értékéhez rendelhets. Meg kell azonban
jegyezni, hogy kénben dus, IIS tipust kerogén esetében az
olajképzddés mdr a vitrinitreflexié 0,3-0,4% értékénél
megkezd6dik (BASKIN & PETERS 1992). Az AB szakaszban
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1. abra. Az anyakézetekben 1évé olaj-szénhidrogén és szénhidrogén-gaz koncentraciok (mg CH/g TOC)
valtozasa a vitrinitreflexio (R%) novekedésével (AB - olajképzddés, BC - az olaj primer migracioja, CDEJ - a
primer migracio utani olajmaradék, DFK - az olaj gazza alakulasa, AG - olajjal asszocialt gazok, GH - nedves

gazok, HI - szaraz gazok)

Figure 1. Alteration of oil-hydrocarbon and hydrocarbon gas concentrations (Mg CH/g toc) in source rocks with
increasing vitrinite reflectance (R%) (AB - oil formation, BC - primary migration of oil, CDEJ - oil residue after
primary migration, DFK - oil cracking into gas, AG - oil-associated gases, GH - wet gases, HI - dry gases)

képzddik a kdolaj, amely a vitrinitreflexié 0,6—1,1% inter-
valluménak felel meg. A BC szakaszt az olaj primer mig-
rdcidja uralja az 1,1-1,3% vitrinitreflexié-tartoményban,
amelyben az olaj koncentricidja csokken az anyak&ze-
tekben. Az AB és BC szakaszoknak megfeleld valtozdsok
megfigyelhet6k voltak a délkelet-alfoldi és a Drava-
siillyedékek teriiletén (SzaLAY & Koncz 1980). A vitrinit-
reflexi6 0,6—1,3% tartomdnyat nevezik a kdolajképzddés £6
fazisanak. A primer migraciét kovetéen az olajkoncentracio
allandésul a CD szakaszban, mert a primer migracié nem
teljesen iiriti ki az anyakdzetek k&olajtartalmat. A D ponttdl
kezd6d6en két szakasz jelzi az alternativdkat. Az egyik
lehet6ség az olaj megmaradédsa a DEJ szakaszban, ha az
olaj-szénhidrogének nem krakkolédnak. A madsik az olaj
gdzz4a krakkoléddsdnak megfelelden egyre csdkkend olaj-
koncentraciot mutat a DFK szakaszban 1,5% vitrinit-
reflexiotdl kiinduldan. A szénhidrogén-gaz az AG szakasz-
ban olajjal asszocidlt gdznak tekinthetd, amelyet jelentss
C,,-tartalom jellemez. A vitrinitreflexié 1,3-2,0% inter-
valluménak megfeleld GH szakaszt a nedves gz képzd&dés
{6 fazisanak tekintik, amelyben a C,,-tartalom az el6z6nél
mdr kisebb.

A koolaj gazza alakulasa

A mélység és a hdmérséklet novekedésével dltaldban

2

csokken a k@olaj strlisége és novekszik a gdz-olaj ardny

(Tissot & WELTE 1984). Ez a tapasztalat, tovdbba az anya-
kodzetekben keletkezett olaj koncentricidjanak a primer
migricié kovetkeztében el6allt csokkenése az 1. dbra BC
jelti szakaszaban vezethetett ahhoz a feltételezéshez, hogy a
képzbdott olaj gézza alakul, krakkolédik mind az anya-
ké6zetekben, mind a tarolokézetekben (HUNT 1979, TiSSOT
& WELTE 1984, BARKER 1990, WAPLES 1994). Ennek a
folyamatnak a végtermékei a metan és a grafit.

Zart rendszerben végeztek pirolizis-kisérleteket kdola-
jokon és normdl-alkdnokon, mint példdul a normdl hexa-
dekan (ForD 1986, PEPPER & DoDD 1995). Az egyik ilyen
kisérletet aranybdl késziilt kapszuldban végezték 340 °C-ig
leparolt aromdsokban gazdag, Venezueldbdl szirmazo Bos-
can- és paraffinokban dds, Szumatrdbol szdrmazé Pema-
tang-olajjal 335-540 °C hémérséklet-tartomanyban, 9 MPa
nyomdson (UNGERER et al. 1987). A Boscan-olajban 54%
volt a nem szénhidrogén, gyantakbdl és aszfalténekbdl all6
rész, a Pematang-olajban ezek 25,5%-ot tettek ki. A h6bom-
las menetét a C ,,, C,—C,, komponensek koncentracidjanak
1d6beli kovetésével vizsgaltik. Feltételezték, hogy areakcid
kinetikailag els6rendli a kerogénbomldshoz hasonléan.
Meghatédroztdk a kisérleti eredmények alapjan az Arrhe-
nius-torvényben szerepld kinetikai dllanddkat, az aktivalasi
energiat (E kcal/mol) és az akcidkonstanst (A sec!). Az
Arrhenius-torvény a reakcidsebességi dllandé (k) és a
Kelvin-fokokban kifejezett homérséklet (T) kozott allapit
meg Osszefiiggést:

Ink=1In A -E/RT
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ahol az R az egyetemes gdzallandd, amelynek értéke
1,987 kcal/mol.

Az olaj-szénhidrogének molekulatomegéhez kozelebb
all6 C,;, komponensek bomlédsara nézve a kdvetkezd kine-
tikai dllanddkat kaptak:

Boscan-olaj: E = 64,8 kcal/mol A =2,81 x 10" sec™! InA

=69 mév!

Pematang-olaj: E = 69,4 kcal/mol

A =5,09x 10" sec”!, InA =70 mév™!

Az olajgenerdl6 tipusu kerogénre a kovetkezd kinetikai
konstansok jellemz&ek: E = 50 kcal/mol, InA = 61 mév~'.
Annak érdekében, hogy szemléletes legyen a kiilonbség a
kiilonb6z6 kinetikai allandok kozott, kiszamoltam a reak-
ciésebességi dllandokat. 120 °C hémérsékleten az olajgene-
ralé tipusi kerogén reakcidsebességi allandéja 0,0539 mév.
Szamitdsaim szerint ezt a reakcidsebességi dllandét a
Boscan-olaj 179 °C-on, a Pematang-olaj 205°C-on éri el.
Lathat6, hogy a nagyobb gyanta-aszfaltén tartalmd, aroma-
sokban dds Boscan-olajhoz alacsonyabb hdmérséklet, a
joval kisebb gyanta-aszfaltén tartalmd, paraffinokban dis
Pematang-olajhoz magasabb hdmérséklet tartozik. Az olaj
krakkolédédsa kezdetének hémérsékletére 160 °C értéket
kaptak.

Szintén zart térben, az MSSV (microscale sealed vessel)
technikdval végeztek pirolizis-vizsgalatokat egy paraffi-
nokban gazdag és egy aromdsokban dus olajjal (SCHENK et
al. 1997). A paraffinokban gazdag olaj kinetikai dllandéi a
kisérletek eredményei alapjan a kovetkezdk: E = 71 kcal/mol,
A =4 x10”min™, illetve InA =72 mév~'. Az aromdsokban
dus olaj kinetikai dlland6i: E = 67 kcal/mol, A =2 x 10
min~, illetve InA = 69 mév'. A paraffinokban gazdag olaj
gdzz4a alakuldsa kezdeti hdmérséklete 180 °C, az aromé-
sokban dus olajé 170 °C. Az el6z6ekhez hasonldan kiszadmi-
tottam azt a hdmérsékletértéket, amelyen a vizsgélt olajok
reakcidsebességi dllanddja azonos értékid az olajgenerdld
tipust kerogén 120 °C-hoz tartozé reakcidsebességi dllan-
dojaval. Ezek az éltalam szdmitott hdmérsékletértékek a
paraffinban gazdag olajnél 210 °C, az aromdsokban dis
olajndl 196 °C értékiinek adddtak. A cikk szerz6i megéalla-
pitottdk, hogy valdszinitlen az olaj gdzz4 alakuldsa 160 °C
alatti hdmérsékleten, barmilyen is legyen az olaj tipusa, és
barmekkora is legyen a geoldgiai felmelegedés sebessége.

Vitrinitreflexio-értékeket kozoltek az olaj gdzza alaku-
l4sa kezdetére vonatkozéan (LEWAN & PAWLEWICZ 2017). Az
olaj gdzz4 alakuldsa kezdetéhez 0,01 érték dtalakuldsi ardnyt
(TR) rendeltek. Viz nélkiili rendszerben az olaj gdzza alaku-
lasanak kezdetéhez 1,5% vitrinitreflexio tartozik (SCHENK et
al. 1997). Viz jelenlétében ez az érték magasabb, 1,7% (Tsu-
ZUKI et al. 1999). Ez utébbi, az el6z6nél nagyobb vitrinit-
reflexié-érték annak tulajdonithatd, hogy az olaj viz jelenlé-
tében nagyobb termikus stabilitdssal rendelkezik (HEsp &
RIGBY 1973). Az 1. dbrdn a primer migraciét kovetSen vissza-
maradt olajnak megfelel6 D ponttdl kezd6déen tiintettem fel
az olaj gdzz4 alakuldsdnak kezdetét és az ennek megfeleld,
1,5% értékd vitrinitreflexiot.

A legtdbb szénhidrogén-folyadékra alkalmazott termi-
kusérettség-jelz6 paraméter mir nem alkalmazhaté a
termikusan igen érett szénhidrogén-folyadékok, példaul a
gaz-kondenzdtumok esetében. Ilyen esetekben haszndl-
haték a bakteridlis és termdlis hatdsokkal szemben igen
ellendll6 diamondoid szénhidrogének, amelyeket alkalmas-
nak taldltak arra, hogy az olaj gdzza alakuldsdnak folya-
matét jelezzék (DAHL et al. 1999).

Az olaj gdzz4 alakuldsat tilnyomdst 1étrehozd, illetve
tilnyomdst noveld folyamatnak tartjdk (BARKER 1990,
OSBORNE & SWARBRICK 1997, SWARBRICK & OSBORNE
1998). A kételyeik azzal voltak kapcsolatosak, hogy a
nyomds hatdsat az olaj gdzza alakuldsat illeten kevéssé
vizsgaltak.

Az olaj gdzz4 krakkolddéasat tehat 160 °C feletti hdmér-
sékleteken, 1,5% feletti vitrinitreflexio-értékeken tartjdk
valdszinlinek a kisérletek eredményei alapjdn. Felt(ing,
hogy a nyomdst, valamint a viz jelenlétének hatdsit nem
vagy csak igen kevesen vizsgéltdk.

Eszrevételek és ellenérvek a kdolaj gazza
alakulasaval kapcsolatban

Akadnak olyan tapasztalatok és kémiai vagy fizikai
alapelvek, amelyek kétségessé teszik a kdolaj gdzza ala-
kulését, illetve annak a pirolizis-kisérletek eredményeibdl
kovetkez6 mértékét.

200-250°C hémérsékleti k6zetekbol szarmazé mintdk-
ban az olaj-szénhidrogének (C,s,) jelentds koncentracidjat
észlelték (PRICE et al. 1979). A szerz6k megéllapitottak,
hogy ,a flrdsbdl szirmazé néhdny adat ellentmond a
jelenleg elfogadott szerves geokémiai hipotéziseknek, ame-
lyek a szénhidrogének keletkezésére és termikus bomldséara
vonatkoznak”. Egy madsik furasbdl szarmazé k&zetekben,
amelyek hémérséklete 300 °C volt, szintén észleltek olaj-
szénhidrogéneket (PRICE 1982). A Mako-2 furas 48074815
m mélységben 1év6 szakaszabol, amelynek hémérséklete
200 °C volt, 0,8337 t/m? stirtiségt, 55% atmoszférikus desz-
tilliciés maradékd olaj keriilt a rétegvizsgédlat sordn a
felszinre. Az emlitett tények arra engednek kovetkeztetni,
hogy az olaj gdzza alakulasa 200-300 °C hémérséklet-
intervallumban nem teljes mértékig vagy egyaltalan nem
ment végbe.

A kémiai egyensily véltozasaval osszefiiggé Le Chate-
lier-elv szerint a nyomds emelkedése gétolja azokat a folya-
matokat, amelyek térfogat-novekedéssel jarnak (ERDEY-
GRUZ 1963). Az alacsony hémérsékletti pirolizis-kisérle-
teknél tapasztaltak, hogy a krakkol6das sebessége csokken
a nyomas novekedésével (DOMINE & ENGUEHARD 1992). A
vitrinitreflexi6-értékek kiilonbséget mutattak a hidroszta-
tikus és a tilnyomdasos esetekben: a vitrinitreflexié nove-
kedése a mélységgel kisebb mérvii volt a tilnyomadsos sza-
kaszokban (CARR 1999). Ez annak a kbvetkezménye, hogy a
vitrinit termikus bomlésa gizza térfogat-novekedéssel jar6
folyamat, és ezért a nyomds normalistdl eltér§ megnove-
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kedése gdtolja a vitrinit dtalakuldsat, fényvisszavers képes-
ségének novekedését. A nyomds ndvekedése azonban nem-
csak a vitrinit dtalakuldsat késlelteti, hanem a szerves anyag
termikus atalakulasat is (McTavisH 1998, Zou & PENG
2001). A nyomds hatdsdnak vizsgdlata céljabol végeztek
pirolizis-kisérleteket olajjal és normdl hexadekdnnal (UGu-
NA et al. 2016). Harom kisérletet hajtottak végre viz jelenlé-
tében 175, 500 és 900 bar nyomdson, és meghataroztik az
olaj gdzza alakuldsdra jellemz&nek tartott gdzhozamot. A
nyomds novekedésével egyre kisebb gidzhozamot kaptak
mind az olaj, mind a hexadekdn esetében. Ez az eredmény
egyértelmiien azt timasztja ald, hogy a nyomas novekedése
gatolja az olaj-szénhidrogének gdzza alakuldsat.

A viz hatését illetéen mar emlitésre keriilt, hogy lassitja
az olaj gdzz4 alakulését, viz jelenlétében az olaj-szénhidro-
gének termikus stabilitdsa nagyobb (Tsuzuki 1999, HEsp &
RIGBY 1973). A vizes pirolizis-kisérletekben a gdzhozam
kisebb volt, mint a viz nélkiilieckben. Megfigyelhetd volt,
hogy nehezebb (>C,,) normal-alkdnokban disult fel az olaj,
és ezért slirlibbé, nagyobb viszkozitdstiva, kevésbé mozgas-
képessé valt a szénhidrogén-folyadék fazis (UGUNA et al.
2016). Ebben az esetben, viz jelenlétében ahelyett, hogy a
szénldncok elhasadtak volna kisebb részekre a krakkolo-
dasnak megfeleléen, a szénldncok Osszekapcsolddtak. Ez
annak tulajdonithatd, hogy érvényesiilt a Le Chatelier-elv,
amely szerint a nyomds novekedése elGsegiti a térfogat-
csokkenéssel jar6 atalakuldsokat, a térfogat-ndvekedéssel
jarokat pedig gatolja.

Emlitettem, hogy a termikus érettség novekedésével
csokken az olaj slirlisége és n6 a gdz-olaj ardny. Ebbdl
azonban nem kovetkezik az olaj gdzz4 alakuldsa, hiszen az
1. dbrdn 14that6, hogy a BC szakaszban az anyakdzetekben
az olaj primer migrdcidja miatt csokken az olaj koncent-
racidja, de emellett a gdzképz8dés intenziven novekszik. A
tarolokdzetek kdzetfizikai paraméterei a mélység és a ter-
mikus érettség novekedésével olyan irdnyban valtoznak,
hogy hézagtérfogatuk és dtereszt6képességiik nagymér-
tékben csokken. Ez azzal a kdvetkezménnyel jar, hogy csak
egyféazisi dramlést tesznek lehet6vé (SHANLEY et al. 2004).
A tarolokdzet hézagterében a gaztelitettség olyan nagy,
hogy az olaj mir nem képes mozogni, és csak a giz
dramlik. Ezért el6fordulhat, hogy a furdsban csak giz
jelenik meg azt a latszatot keltve, hogy olaj mér nincs is

jelen. A szénhidrogén-folyadék fazis egyre siirlibbé,
nagyobb viszkozitdstva vdlik annak kdvetkeztében, hogy a
szénhidrogén-gaz fazis a nyomds és a hdmérséklet nove-
kedésével egyre tobb konnyd olaj-szénhidrogént képes
magdban tartani (PRICE et al. 1983). Nem elhanyagolhat6
tény az sem, hogy a giz alaku szénhidrogének viszkozitdsa
nagysagrendekkel kisebb az olajéndl: igy a gdzok kony-
nyebben tudnak mozogni.

A pirolizis-kisérletekben gyakran vizsgéltak olajokat,
amelyek tobb-kevesebb nem szénhidrogén, gyanta és asz-
faltén komponenst tartalmaztak. Kisérleti bizonyiték van arra,
hogy a gyanta-aszfaltén alkotérészek hbomlast szenvednek,
mik6zben kdnny( olaj és gaz képzadik (ORR 1986). Ez annak
kovetkezménye, hogy a gyanta-aszfaltén komponensek ter-
mikus stabilitdsa kisebb, mint az olaj-szénhidrogéneké. Igy
nem lehet tudni, hogy mennyi gaz képz6dott a nem szénhidro-
génekbdl, és mennyi az olaj-szénhidrogénekbdl.

A termikusan igen érett szénhidrogén-folyadékok eseté-
ben a diamondoid szénhidrogéneket az olaj gdzza alakuldsa
folyamatdnak jelzésére alkalmasnak taldltdk (DAHL et al.
1999). A diamondoid szénhidrogének tetraéderes szerkeze-
tliek, amely a gyémant kristdlyracsdhoz hasonlitanak. Innen
kaptdk a neviiket is. Szerintem a diamondoid szénhidro-
gének csak a termikus érettségre utalnak, de nincs oksagi
Osszefiiggés a diamondoid szénhidrogének jelenléte és az
olaj gdzz4 alakuldsa kozott.

Kovetkeztetések

Az olaj gdzza alakuldsa valdsziniileg végbemegy, de
nem olyan mértéki, mint ahogy azt a pirolizis-vizsgalatok
eredményeibdl virni lehetne. Az olaj gdzz4 alakuldsdval
kapcsolatban figyelembe kell venni a kdvetkez8ket:

1) anyomds ndvekedése és a természetes kdzeget képzd
viz jelenléte gitolja az olaj gdzz4 alakuldsat

2) nagyobb mélységekben, amelyek megfelelnek az olaj
gdzz4a krakkoloddsdnak, a kdzetfizikai paraméterek olyan
kedvez6tlenekké valnak, hogy az olaj nem képes mozogni,
csak a gdz

3) az olaj gyanta-aszfaltén komponenseibdl konnyebben
képzddik gz, mint a termikusan stabilabb olaj-szénhidro-
génekbdl.
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