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Abstract

Development of measuring protocol for gas and volatile analysis of drill cuttings

Fluid inclusions trapped in drill cores and cuttings may provide essential information about the ancient fluid system.
Information can be obtained about the chemical composition and the vertical dimensions of the fluid system as well as the
palaeo-fluid contacts by analysing the gas and volatile compounds of those trapped fluid remnants. Logging the extracted gas
and volatile compounds over drill section we can represent the profile of hydrocarbon, non-hydrocarbon and further derived
parameters. A gas-analyser was built at the Department of Mineralogy, Geochemistry and Petrology, University of Szeged for
analysing fluid inclusions by mechanical decrepitation in a low-pressure and high-temperature crushing chamber. The
released compounds are analysed by a quadrupole mass spectrometer connected directly to the crushing chambers.

There are indispensable conditions to examine drill cuttings, such as the sample preparation and the crushing pro-
cedure for decrepitating the fluid inclusions at high efficiency. For the reproducible, representative and optimal meas-
urement protocol we performed crushing tests on pre-sieved quartz sand and cleaning tests on pre-contaminated quartz
sand. According to the results of crushing tests the amount of sample, hits rate and squeezing time, all modify the
crushing efficiency but at different ways. Based on our experiments, in order to mechanically decrepitate fluid inclusions
at the highest efficiency 0.5-1.0 g amount of sample, at least 50 hits and 1 sec squeezing time must be applied.

Comparing the efficiencies of different cleaning procedures it was verified that cleaning of the highly-contaminated
drill cuttings with detergent is necessary to get representative analytical results. However, this cleaning procedure signi-
ficantly rises the duration of sample preparation and hence the measuring time of the individual samples.

Based on the results of tests performed we have developed a measurement protocol for gas analysis of drill cores and
cuttings, furthermore have marked out directions of the potential developments.

Keywords: gas-analyser, cuttings cleaning procedures, crushing tests, fluid-inclusion stratigraphy

Osszefoglalds

A mélyfurasokbdl szarmaz6 furémagok, furadékmintdk anyagaban csapddzédott fluidumzarvanyok géz és illékony
komponens tartalmanak vizsgélataval lehetSség nyilik a kézettestben egykor miikodott fluidumrendszerek kémiai 6ssze-
tételének megismerésére, azok vertikdlis kiterjedésének meghatdrozdsara, a paleo-fazishatdrok lehatdroldsdra. A kiva-
lasztott furdsszelvény mentén, a k6zetmintdkbdl kiszabaditott gdzok relativ mennyiségét a mélység fiiggvényében
abrazolva, gazprofilok, illetve ezekbdl tovabbi szdrmaztatott paraméterek szamithatok. A Szegedi Tudoményegyetem
Asvinytani, Geokémiai és K6zettani Tanszékén megépitett gazanalizatorral a fluidumzarvanyok mechanikai feltdrdsa
(,,feltorése”) alacsony nyomdsu — magas hdmérséklet koriilmények kozott torténik. Az igy felszabaditott gdzok azono-
sitdsat a tor6kamrakhoz csatlakoztatott kvadrupdl tomegspektrométerrel végezziik.

A furadékmintdk vizsgélatdnak elengedhetetlen feltétele a mintdk megfelels elStisztitdsa, majd a fluidumzédrvanyok
hatékony és reprodukdlhat6 feltirdsa, azaz a minta torése. Az optimdlis mérési protokoll kialakitdsa céljabol, az adatok
reprodukdlhatésdga és megbizhatésdga érdekében a miiszer torSegységeivel 250-500 um mérettartomédnyba esd
kvarchomok mintdk toréstesztjeit, és eltérd tipusu firdiszapokkal szennyezett kvarchomok mintdk tisztitdsi eljardsait
vizsgaltuk meg. A toréstesztek eredményei alapjan a nagyobb mintamennyiség, a magasabb iitésszdm vagy a megnovelt
préselési id eltéré mértékben moédositja az apr6zddds hatékonysagat. Vizsgalataink alapjdn az optimdlis apr6z6das, azaz
a legnagyobb szdmu fluidumzéarvany felnyitdsdhoz maximélisan 0,5-1,0 g mintamennyiség, minimum 50 db iitésszdm
és 1 sec iitésenkénti préselési id6 sziikséges.

A tisztitasi eljardsok hatékonysdganak Osszehasonlitdsa sordn beigazolddott, hogy a megvizsgalt tisztitdsi mod-
szerek esetében, a mintdk mosdszeres tisztitdsa a minta-el6készités idStartamdt jelent§sen megnoveli, de bizonyos
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mintdk esetében a mosds alkalmazdsa elkeriilhetetlen a megbizhaté mérési eredmény elérése érdekében. Az elvégzett
tesztek eredményei alapjan kidolgoztuk a miiszer k6zet- és furadékmintdk vizsgalatara alkalmazhat6 mérési protokolljat,
tovabba meghatdroztuk a tovabbi fejlesztési irdnyokat.

Tdargyszavak: gdzanalizdtor, eltérd furadékminta tisztitdsi eljdrdsok, toréstesztek, fluidumzdrvdany-sztratigrdfia

Bevezetés

Fluidumzarvanynak neveziink — mennyiségt6l és méret-
t6l fuggetleniil — barmilyen egy- vagy tobbfazisi fluidum-
maradvanyt, amely kristalyos vagy amorf anyagba bezarédva
fordul el6 (SCHUBERT et al. 2007). A fluidumzarvanyok
megdrizhetik a csapdazédaskor uralkodé fluidumrendszer
fiziko-kémiai tulajdonsagait és kozvetlen informdacidt nyujt-
hatnak az évmilliokkal kordbban lezajlott fluidum-migraciés
események koriilményeirSl. A fluidumzarvanyok — Gsszeté-
teliiket tekintve — leggyakrabban vizes zarvanyok, amelyek
gyakran tartalmaznak kiillonb6z8 szervetlen és szerves
gazokat (pl. szén-dioxid, metdn, hidrogén, nitrogén, kén-
hidrogén, kén-dioxid), illetve nagyobb szénatomszamu
szénhidrogéneket (SALVI & WILLIAMS-JONES 2003). A
fluidumzarvanyok kémiai Osszetételének meghatdrozasa
roncsolasmentes és roncsoldsos (destruktiv) analitikai méd-
szerekkel torténhet. A legelterjedtebb roncsoldsmentes
analitikai eljarasok kozé tartozik a mikrotermometria (a
zarvanyban lejatszodo fazisatalakuldsok hémérsékletének
meghatarozasa), a fluoreszcens-, Raman-, illetve Fourier-
transzforméciés infravoros spektroszkdpia vagy a magneses
magrezonancia vizsgalatok (MuNz 2001, SAMSON et al.
2003, Hural et al. 2015). A roncsoldsmentes technol6gidk
hatranya — tobbek kozott — azok viszonylag magas kimu-
tatdsi hatdra, a Raman spektroszkopia esetében a 1ézer
indukalta fluoreszcencia jelensége. Ezenfelill az adott
moédszer tdmasztotta egyedi peremfeltételek sziikséges
megléte, mint példdul a mikrotermometria esetében mini-
malis fluidumzarvany-méret vagy a fluoreszcens spekt-
roszképia alkalmazdsa soran a fluoreszcencia hidnya (SALVI
& WiLLIAMS-JONES 2003). A teljes (bulk) minta roncsolasos
analitikai vizsgélataval az alacsony koncentracioban el6for-
dul6 komponensek kimutatdsara is lehetéség nyilik, azon-
ban alkalmazasa soran figyelembe kell venni, hogy a min-
taban jelenlévd fluidumzarvany-egytittesek vizsgdlata— az
alkalmazott feltarasi médszertdl fiiggen — akdr egylit-
tesen is megvaldsulhat, amely igy a mérés sordn az eltér$
fluidumzarvany-egyiittesek fluidum tartalmanak Gssze-
keveredésével jarhat (SALVI & WILLIAMS-JONES 2003). A
k&zetmintakba zart fluidumzarvanyok felnyitasat kovetGen,
azok kémiai Osszetételének meghatdrozasa 6nallé tomeg-
spektrometrids (Mass Spectrometer — MS) (BARCLAY et al.
2000, BREWSTER & HALL 2001, PARNEL et al. 2001, DILLEY
& NORMAN 2007, L1vsEY et al. 2014), gazkromatografidval
(Gas Chromatography — Mass Spectrometry — GC-MS)
(Lisk et al. 1996, VoLK et al. 2002, GEORGE et al. 2002,
GEORGE & AHMED 2002) vagy nagyhatékonysdgu folyadék-
kromatografidval kapcsolt tomegspektrometrids mérések
(High Performance Liquid Chromatography — Mass
Spectrometry — HPLC-MS) (PANG et al. 1998) elvégzésével
lehetséges. A legalacsonyabb — akdr nanogramm nagysag-

rendi — kimutatdsi hatdr a tomegspektrometrids mérési
modszerekkel érhetd el (NORMAN & MUSGRAVE 1994, SALVI
& WiLLIAMS-JONES 2003). A kozvetett (off-line) eljaras
sordn a fluidumzarvanyok felnyitdsat kovetden, az ill6 kom-
ponensek dusitdsa (pl. adszorbedldsa) torténik, majd ezt
kovetSen keriilnek a mérémiiszerbe (SALVI & WILLIAMS-
JONES 2003, GEORGE et al. 2007). A kozvetlen (on-line)
mérés sordn az ill6 komponenseket — a felszabaditdst ko-
vetben — dusitas nélkiil, kozvetleniil a mérémiszerbe
juttatjak (ANDREWS & GIBSON 1979, BARKER & SMITH 1986,
BRAY et al. 1991, GRANEY et al. 1991, MOORE et al. 2001,
SALVI & WILLIAMS-JONES 2003, AHMED & GEORGE 2004,
GEORGE et al. 2007).

Kiilonb6zd rétegtani helyzetben megjelend kézetek
fluidumzarvanyainak kémiai Osszetétele eltérd lehet, ame-
lyeket szelvény mentén vizsgédlva az egykori fluidumrend-
szerre jellemzd informacidkhoz juthatunk. A kézetmintdk
tomegspektrometrids vizsgélta a nemzetkozi irodalom sze-
rint a fluidumzarvany-sztratigrafia (Fluid Inclusion Strati-
graphy — FIS), amit az olajiparban tobbek kozott paleo-
migracio, zard rétegek vagy paleo-fluidumrendszer fazis-
hatarainak azonositisdban alkalmaznak (BARCLAY et al.
2000, BREWSTER & HALL 2001, PARNEL et al. 2001, Liu et al.
2003, Livsey et al. 2014, MIRANDA et al. 2013). A geoter-
mikus céld kutatdsok sordn a FIS mddszer a kiilonbozd
fluidum forrdsok eredményeként kialakult eltérd kémiai
Osszetétel és a komponensekbdl képzett ardnyparok megha-
tarozasaval, értelmezésével a felszin alatti viz meteorikus
vagy hidrotermds eredetének azonositdsdban hasznalhat6
(DILLEY & NORMAN 2005). Az érckutatasban a hidroter-
malis rendszer eredetének és kapcsolatrendszerének feltara-
sdban nytjthat informaciét (NORMAN & MUSGRAVE 1994,
NORMAN et al. 1996, MOORE et al. 2001, BLAMEY 2012,
Azmy & BLAMEY 2013).

Munkdnkban a Szegedi Tudomdnyegyetem, Asvany-
tani, Geokémiai €s K6zettani Tanszékén miikodd, destruk-
tiv, dusitast nélkiil6zd, tomegspektrometrids mérési maod-
szeren alapuld gdzanalizdtor furadékmintdkra kidolgozott
minta-el6készitési és -feltardsi protokolljanak kifejlesztését
mutatjuk be. A furadékmintdk illékony komponenseinek
mindségi és mennyiségi Osszetételére vonatkozd adatok
megbizhatésdga és reprodukdlhatésdga érdekében, torés-
tesztek és tisztitdsi eljardsok eredményeit felhaszndlva, ki-
dolgoztuk a miszer furadékmintdk vizsgédlatara alkalmaz-
haté mérési protokolljat. A gdzanaliztorral nagyszamu
minta gyors mérése végezhetd el, ezdltal méd nyilik az
egyes mélységintervallumokat reprezentdl6 furadékmintak
gaz és illékony komponenseinek firdsszelvény menti 6sz-
szehasonlitdsdra. A szénhidrogén-kutatds sordn, a kdzet-
mintdk szerves geokémiai jellemzésére altaldnosan alkal-
mazott Rock-Eval (RE) pirolizis eljards optimdlis esetben a
mintdk fardst kovetd mielébbi vizsgdlatdhoz haszndlatos.
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Mivel a gézanalizatorral vizsgalt gz és illékony kompo-
nensek fluidumzarvanyokban csapddzédtak, igy nincsenek
kitéve a minta szakszerf{itlen vagy hosszu idejii taroldsa so-
ran bekovetkezd oxidativ és evaporativ veszteségnek, amely
valtozasok hatdssal lehetnek a RE pirolizissel kapott adatok
megbizhatésdgira (HART & STEEN 2015). A RE pirolizishez
képest a FIS eljards mintatdrolds szempontjabdl alacso-
nyabb igényszintje tovabb noveli a médszer szénhidrogén-
kutatasi céld alkalmazhatésagat.

Fluidumzarvanyok kozvetlen vizsgalatanak
kutatastorténeti attekintése

Az els6 tudomanyos értéki fluidumzarvany leirdst ABU
RATHAN AL-BIRUNIA kOz0lte a XI. szazadban (KESLER et al.
2013), azonban a fluidumzarvanyok Osszetételének meg-
hatdrozdsdra egészen a XIX. szdzadig varni kellett
(ROEDDER 1972, KESLER et al. 2013, HURAI et al. 2015).
Fluidumzarvanyok kémiai 6sszetételének vizsgélatat elsé-
ként Davy (1822) végezte el, aki — tobbek kozott —
Selmecbdnyardl szdrmaz6 dsvanyok fluidumzarvanyainak
Osszetételét hatdrozta meg, azok desztilldlt viz, higany vagy
olaj alatti, firdssal tortént felszabaditasat kovetéen. SORBY
(1858) vizsgdlataival igazolta, hogy a fluidumzarvanyok
dontben vizes zarvanyok, amit a hdmérséklet ndvelése sordn
bekovetkezé dekrepiticidkor felszabadulé g6z konden-
z4alasat és fagyasztasat kovetSen hatarozott meg. KARPINSKY
szén-dioxid zarvanyok vizsgélatit végezte, amely sordn az
dsvanyszemcséket higanyban 6rolte, majd a felszabadul6
szén-dioxidot Ba(OH), oldattal alkotott csapadékédbdl azo-
nositotta (HUrAI et al. 2015). WRIGHT (1881) kivakuumozott
mintatérben termikus dekrepitdciét alkalmazott, majd ezt
kovetden vizsgalta a feltart fluidumzarvanyok osszetételét.

A XX. szdzad kozepén — tobbek kozott — KALYUZHNYI
vagy MASLOvA munkdiban még elterjedt eljaras volt a nagy-
méretl fluidumzarvanyok firdsa vagy a befoglalé dsvany
oOrlése, amelyek esetében a zarvany tartalmanak elillandsat
glicerin- vagy higanyfiird6 alatt végzett feltardssal akada-
lyoztdk meg (ROEDDER 1972). KHITAROV et al. szdritott leve-
gbvel torténd evapordciot kovetden adszorbensen kototte
meg a fluidumzarvany illékony komponens-tartalmat
(ROEDDER 1972). ELINSON vdkuum alé helyezett fémgolyds
mozsarat haszndlt a zarvdnyokban csapdézott fluidum ki-
szabaditdsahoz (ROEDDER 1972). Az 1960-as évektdl kez-
dédéen a kutaték egyre nagyobb figyelmet forditottak a
fluidumzarvanyok termikus (BARKER 1965, PIPEROV &
PENCHEV 1973, BARKER & SMITH 1986, KESLER et al. 1986)
és mechanikus (ROEDDER 1963, ABELL et al. 1970,
PETERSILIE & SORENSEN 1970, ROEDDER 1972, WELHAN
1988) mddon torténd feltarasara. A mechanikus feltarast
kezdetben kétféle mdédon végezték, igymint a mintadarab
6rlése (GOGUEL 1963, PETERSILIE & SORENSEN 1970,
ROEDDER 1972), illetve hidraulikus préselése (ROEDDER
1963, ANDREWS & GIBSON 1979, BrAY et al. 1991). Ezzel
parhuzamosan egyre elterjedtebbé valt a mikroszkdp targy-
asztaldra szerelhetd torGasztal (ROEDDER 1970 és az altala

hivatkozott irodalmak), a hitheté-fiithetd targyasztal
(ROEDDER 1962, 1963), valamint az ellendrzott koriilmé-
nyek kozott 1étrehozott, ismert osszetételd szintetikus flui-
dumzéarvanyok (STERNER & BODNAR 1984, BODNAR &
STERNER 1985) megjelenése, vizsgalata és azok kalibracids
céld alkalmazdsa a minél pontosabb eredmények biztositasa
érdekében.

Az eltéré feltarasi médszerek — termikus dekrepitacio,
mechanikus 6rlés, hidraulikus préselés — tobb hatés ered-
ményeképpen gyakran eltér6 eredményt szolgéltatnak. Ezta
jelenséget mar az 1950-es években felismerték. A termikus
dekrepitacié sordn a magas hémérséklet hatdsdra olyan
kémiai reakciok jatszédhatnak le, amelyek feliilirhatjdk a
zarvanyok csapddzta fluidum eredeti Osszetételét (WAHLER
1956, KESLER et al. 1986 és az altala hivatkozott irodalom,
NORMAN & SAWKINS 1987). Az Orléssel torténé feltaras
sordn a minta feliilete jelent6sen megnd, amely igy a flui-
dumzérvanyokbdl felszabadult osszetevdk feliileti megko-
todését eredményezheti (WAHLER 1956, PIPEROV & PENCHEV
1973, BARKER & TORKELSON 1975, NORMAN & SAWKINS
1987). A hidraulikus préselés révén a minta apritidsa nem olyan
mértékd, mint &rlés sordn, ezdltal a feliileti adszorpcié
mértéke csokken, habar a fluidumzarvany egyiittesekbdl
felszabadul6é g6zok, gdzok mennyisége is alacsonyabb
(P1pEROV & PENCHEV 1973). Mindezek mellett a fluidum-
zarvanyok ill6 komponenseinek kozvetlen feltdrdsara — a
lehetséges analitikai zavar6 hatdsok kézben tartdsa mellett
— atermikus és a mechanikai eljards egyarant alkalmazhat6
(NORMAN & SAWKINS 1987).

A vizsgalatok soran alkalmazott eszk6zok,
modszerek

A gdzanalizdtor

A cikkben bemutatott mérésekhez hasznalt gazanali-
zator az 1. dbrdn lathat6. A rendszer egy PFEIFFER
PrismaPlus™ QMG220 tipusd kvadrupdl tomegspektro-
méterbdl, ehhez csatlakozé két pneumatikus (mechanikus)
toréegységbdl, illetve a nagy vakuum el6allitdsahoz sziik-
séges rotaciés és turbomolekuldris vakuumszivattyikbol
all. A mérések sordn a felszabadult ill6 komponenseket az
elektroniitkdzéses ionizaciét kovetden az 1-300 m/z (m/z —
toltésegységre jutd tomeg) tartomdnyon vizsgilhatjuk. A
tomegspektrométert a QUADERA® v4.5 szoftver vezérli.
A miiszer tor6egységei, a tomegspektrométer és a kozponti
véz allandé 100 °C hédmérsékletre felftitve iizemel, amely az
alkalmazott vikuumtechnoldgia mellett a vizsgalt mintdn és
a miszer fém vazszerkezetén adszorbedlt komponensek
eltavolitasat el6segiti (NORMAN & SAWKINS 1987, BARCLAY
et al. 2000). Ez a hémérséklet kelléen alacsony, hogy torés
kozben a zarvanyokbdl felszabadul6 szénhidrogének krak-
kolédasa ne kovetkezzen be (BARCLAY et al. 2000), de elég
magas, hogy hatdsdra a zarvanyokban megemelkedett nyo-
mas eldsegitse a fluidumzarvanyok felnyildsit amellett,
hogy nem okozza azok kontrolldlatlan termélis dekrepi-
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1. abra. A gazanalizator. Az alkalmazott jelolések: #1 és #2 — a pneumatikus
toroegységek, 3 — a tomegspektrométer, 4 — vakuum tisztitoszekrény, 5 —
kezel6 feliilet, 6 — nitrogén palack, 7 — vakuum rendszer

Figure 1. The gas analyser. Legends: #1 and #2 — pneumatic crushers, 3 — mass
spectrometer, 4 — vacuum chamber, 5 — user interface, 6 — nitrogen cylinder 7 —
vacuum system

tacigjat (KESLER et al. 1986 és az 4ltala hivatkozott irodalom).
A mintdk apritasat végzd tor6k pneumatikus egysége 785 N
névleges erd kifejtésére képes. A tor6k iitésszama 1-99 db, a
torés idGtartama, azaz a tor6 préselési ideje 1-99 ms tarto-
manyok kozott valtoztathatd. A torSk tisztitasa, azok atmosz-
ferikus nyomdsra engedése nitrogén gdz (4.5 mindségi)
alkalmazasaval torténik. Az egyes torSket és a tomegspekt-
rométert vakuum szelepek valasztjak el egymastol, amelyek a
torSk esetében pneumatikusan, mig a tomegspektrométernél
manudlisan (mechanikusan) mikodtethet6k. A mérés ,,on-
line” tizemmodban torténik, amely sordn az egyes torékben
felapritott mintdbdl felszabadulé g6zok-gazok, a szelepek
nyitasat kovetSen, kozvetleniil a tomegspektrométer mérési
terébe dramlanak. A k6zetmintak vizsgélata torténhet el6zetes
szepardciét kovetden (pl. dsvanyfajtdk, méret stb. szerint),
illetve anélkiil, ez utébbi esetben a mintdban esetlegesen
el6fordul6 fluidumzarvanyokat egyiittesen vizsgaljuk. A szer-
ves és szervetlen ill6 komponensek kvalitativ (minSségi) és
félkvantitativ (fél-mennyiségi) vizsgdlata eldzetes kroma-
tografias elvalasztas nélkiil torténik.

A miiszer észszer( és optimdlis haszndlatanak elenged-
hetetlen feltétele a mintak megfeleld kivalasztisa (OHM &
HANEFERD 2011), el6készitése, mennyisége és a megfeleld
mérési protokoll alkalmazésa. A kiilonbozd tomegspektro-

metrids mérési eljardsok esetében eltérd mintakezelés és
minta-el6készitési eljardsok alkalmazdsa (CHANNER et al.
1999, Liu et al. 2003, AHMED & GEORGE 2004, GEORGE et al.
2007), illetve mintamennyiség megvalasztdsa ajanlott
(BARKER 1965, ANDREWS & GIBSON 1979, KESLER et al.
1986, BrRAY et al. 1991). A gdzanalizator egyedi felépitése és
mikodése miatt — a mar emlitett irodalmi adatok, minta-
elokészitési és mérési eljardsok mellett — sziikségessé valt
a miiszer 6nalld, pontos mérési protokolljanak kialakitdsa.
Ennek érdekében kiilonbozd torési és tisztitdsi eljarasokat
vizsgaltunk meg, és kidolgoztuk a berendezés miikodéséhez
optimdlis minta-el6készitési és vizsgélati eljarasrendet.

A toréstesztek — a mintamennyiség és az
optimdlis iitésszam meghatdrozdsa

A toréstesztek elvégzésével lehetdség nyilik a tord-
egység, amintamennyiség és az litésszdm meghatarozdsara,
amelyek ismeretében kell6 bizonyossdggal donthetiink a
vizsgalt mintdk reprezentativ és reprodukdlhaté vizsgéla-
tarél. A teszteket Retsch AS200 tipusd szitdval, 50 Hz
frekvencidn, 5 perces szitdlasi id6vel és 0—45-63-125-250
um méretd szitasorral végeztilk. A vizsgdlatokhoz el6ze-
tesen 250-500 um-es mérettartomanyra szitélt, analitikai
tisztasdgi kvarchomokot (Molar Chemicals Kft, 0,1-0,8
mm mérettartomany, CAS: 14808-60-7, EINECS: 238-878-
4) és a gazanalizdtor tor6it haszndltuk 1 mdasodperces
préselési id6vel.

A torési eljarast a torésszam emelésével, illetve novekvd
mintamennyiséggel végeztiik. A torésszam 25 db iitéssel
emelkedett (25-50-75 és 99 db) és az egyes sorozatok alkal-
maval 0,5-1,0-1,5-2,0 és 2,5 g szitdlt kvarchomokot tor-
tiink, majd a tort mintdk 4jboli szitdlasit és az egyes
szemcsefrakcidk tomegmérését végeztiik el. Megvizsgaltuk
a tort minta mennyiségének alakuldsét a préselési id6 val-
toztatdsdval, amit a tor6fejek mintdn tartdsanak idejével mo-
dositottunk. Ennek érdekében mindkét torét 50 db és 75 db
itésszammal, illetve 1, 5 és 10 médsodperces préselési idovel
miikodtettiik (2. dbra).

A torés hatékonysdga a torést kovetden mért 250 pm-nél
kisebb atmérdji szemcsefrakciok tomegének és a teljes
minta tomegének a hdnyadosa, annak szdzalékban kifejezett
értéke.

= —B+Y+S+S x 100
at+P+y+o+e

Ahol [X%] — a torés hatékonysdga, o —a 250-500 um-
es, f —a 125-250 ym-es, y —a 63-125 um-es, d —a 45-63
um-es és € —a 0—45 um-es szemcsefrakcio torést kovetden
mért mennyisége.

Statisztikai médszerekkel (t- és f-préba) megvizsgéltuk
a torénként megfeleld sorozatok korreldciéjat, azaz hogy a
tor6k azonos sorozatainak torési hatékonysag értékei azo-
nosnak tekinthetéek-e. A kiindulasi kvarc szemcsemérete,
mennyisége, az iitésszdm, a préselési id6 és a pneumatikus
egységek altal kifejtett erd a tesztek sordn mindig azonos
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2. abra. A toréstesztek soran vizsgalt valtozok és a szamitott torési hatékonysag értékek. A hatékonysag értékei a szazalékos rangsor szerint szine-

zettek

Figure 2. The investigated variables during crushing tests and the calculated efficiency values. The efficiencies are colored according to their percent

ranking

volt. A vizsgélat sordn a két tor6t fiiggetlennek tekintettiik
és torénként a tort kvarcszemcsék adott szemcseméretéhez
tartoz6 mintamennyiség atlagat és szordsat vettiik figyelem-
be. Az eljards sordn 95%-os és 90%-os konfidencia inter-
vallumon vizsgéltuk az egyes toréses sorozatokat.

A gazanalizitor lizemeltetése sordn a tordk pneu-
matikus egységének kozvetlen mérésére a miiszer kialaki-

tdsa révén nincs lehet8ség, ezért azonos anyagu és dimen-
zi6jui 6lomszeletek préselését végeztiik el mindkét tordvel,
és azok alakvéltozasat mértiik egy darab 10 masodpercig
tartd préselést kovetden. A tomor Slomszeletek magassagat
(h) és atmérgjét (d) mértiik, majd azok teriiletét (A) és
fajlagos nyuldsat (¢) szdmoltuk a préselés el6tt és utdn
(3. dbra).

Oldal nézet / Side view

F

crusher

C Th..

b

3. abra. Az 6lomszeletek sematikusan abrazolva (A) préselés el6tt és (B) préselés utan. Préselést kGvetéen az olom tesztdarab alakja igazodik a
toréfej kupos (szaggatott vonallal jelolve) és a mintatarté homort alakjahoz

Az alkalmazott jelolések: h - a tesztdarab magassaga a préselés el6tt vagy utan az indexnek megfelelden, d - a tesztdarab atméréje a préselés elott, a és b - a tesztdarab
tengelyei a préselést kovetéen, F,, . —a torovel a tesztdarabra, Kifejtette erd iranya

Figure 3. Schematic view of the lead test samples (A) before and (B) after squeezing them. Morphology of the lead test samples were accomodated to the
conical shape of crushers (labelled by dashed line) and concave shape of sample holders

Applied labels are: h—is the high of the samples before or after squeezing them according to their index, d — is the diameter of the samples before squeezing them, a and b— are
the axis of test sample after squeezing them, F,,,  — is the direction of applied force on the test sample by crusher
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A tisztitdsi eljdrdsok

A koézetmintdk kitermelése sordn alkalmazott 6blitd
folyadékok az dsvanyos alkotékkal kozvetleniil érintkezve,
azok feliiletén megkotédve, mint szennyezés jelentkeznek.
Az adszorbedlt komponensek eltdvolitdsa kulcsfontossdgu a
vizsgalat soran. Els6 1épésként — a torésteszteknél emlitett
— analitikai tisztasdgd kvarchomokot MI Swaco KCl
vizbazisi polimer és Versaclean MKII olajbazisi furé-
iszapokkal szennyeztiik 80 °C hémérsékleten 90 percen
keresztiil. A szennyezett kvarchomok mintdkat, azok szeny-
nyezését kovetGen, mint a flirdsponton mosott, szaritott
furadékmintdnak tekintettiik, amelyeket a minta-el6készités
sordn — a szennyezé€s tipusdnak megfelel6en — vizes vagy
mosdszeres tisztitds utdn szaritészekrényben 60 °C hémér-
sékleten 24 6ran keresztiil szdritottuk. A tomegspektromet-
rids mérést minden egyes sorozatban szennyezetlen, viz-
bazisu és olajbazisu iszappal szennyezett kvarchomok min-
tdkon végeztiik el. Az egyes sorozatokndl a tomegspektro-
metrids mérést kovetden a szennyezetlen kvarc tomegspekt-
rumadnak intenzitds értékei alapvonalat képeznek a szennye-

zett mintdk tomegspektrumainak intenzitds értékeihez
képest. A szennyezett és a szennyezetlen kvarchomok min-
tak esetében eltérd minta-el6készitési eljarasokat alkalmaz-
tunk, 0sszesen Ot sorozatban. Az ,,A” sorozatban nem tor-
tént minta-el6készités, a ,,B” és a ,,C” sorozatok esetében a
tomegspektrometrids mérést rendre 24 6rds és 48 Ords
100 °C hémérsékleten és 106 mbar nyomdson vakuumtisz-
titdsos el6készités elézte meg. A ,,D” és az ,,E” jeld tesztek
alkalmaval a mintdkat 1% (pH 10-11) és 2% (pH 12-13)
toménységii rea-sol® detergens vizes oldataban, VWR tipu-
su ultrahangos fiird6ben, 40 °C hémérsékleten, 30 percen
keresztill tisztitottuk. Majd desztillalt vizes oblitést kove-
téen 6 6ran keresztiil szaradtak 60 °C hémérsékletre bealli-
tott szdritészekrényben, amit 24 6rds 100 °C hémérsékletii
és 1075 mbar nyomdsud vdkuumtisztitas kovetett. A mérések
sordn a gazanalizator egyes szdmu torgjét 50 db titésszam-
mal és titésenként 1 masodperc préselési idével hasznaltuk.
A felszabadul il16 komponensek tomegspektruménak fel-
vétele az 1-100 m/z tartomanyon, scanning médban tortént.

A kapott tomegspektrumok alapjan meghataroztuk a
tisztitdsi ardnyokat, amely sordn a megfelel6 szennyezett
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4. abra. A szemcseméret eloszlas alakulasa a mintamennyiség fél grammos emelésének fliggvényében, az egyes szamu tor6ben, (A) 25 db; (B) 50

db; (C) 75 db és (D) 99 db iitésszamu sorozatokat kovetden

Figure 4. The grain size distribution according to the increasing amount of sample at (A) 25 pes; (B) 50 pes; (C) 75 pes and (D) 99 pes beats rate in the

crusher #1
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minta tomegspektrumdnak egyes m/z értékeihez tartozd
intenzitdsértékeket a szennyezetlen kvarcminta tomeg-
spektrumdnak azonos m/z értékeire normaltuk. Az adatok
értelmezésekor a fluidumzarvany-sztratigrafia sordn vizs-
galt komponensek legjellemz&bb m/z értékeit vettiik figye-
lembe (BARCLAY et al 2000, DILLEY & NORMAN 2007).
Amennyiben a mintdk kell§ tisztasdguak, akkor az egyes
fragmentumokra szamitott tisztitdsi ardnyok értékei egy
koriili értékeket vesznek fel.

Eredmények

A toréstesztek

A toréstesztek eredményeit — torénként lebontva — a
szemcseméret-eloszlasok példdjan mutatjuk be, majd a
torési hatékonysag alakuldsat tekintjiik 4t az dllandé iités-
szdm, a mintamennyiség és a préselés idStartama szerint.
Ezt kovetben a torénként megfeleld sorozatok korrelacidjat
vizsgdljuk meg. Végiil a pneumatikus toréegységek kozve-
tett terhelés mérését targyaljuk.

Az egyes szamu tor6 haszndlatakor 25 db iitést kovetSen
jellemzden a 125-250 um méretli szemcseméret frakcid
jelenik meg, azonban a mintamennyiség novelésével, 2,0 g
felett, mar a 63—-125 pm méreti szemcsefrakcié is meg-
figyelhetS (4. dbra, A). Az iitésszam emelésével a 63—125
um méretli szemcseméret 50 db titést kovetden 1,5 g minta-
mennyiség mellett mérhet6 (4. dbra, B). 75 db iitéssel a 63—
125 pm méretli szemcseméret frakcié mar 0,5 g minta
esetében kimutathatd (4. dbra, C). Az iitésszam tovabbi
emelésével az apr6zodds mértéke novekszik, azaz 2,0 g
mintamennyiség 99 db iitésszamu torésekor mar a45-63 um
méretli szemcseméret frakcio is mérhetd (4. dbra, D). A
kettes szdmu torében a 63—125 um méretd szemcseméret
frakcié a 25 db iitésszami sorozat esetében 0,5 g minta-
mennyiség torését kovetben azonosithaté (5. dbra, A),
amelyet kovetSen annak a megjelenése dltaldnos marad a
tovabbi sorozatokban is (5. dbra). A 45-63 pm méretli
szemcseméret tartomdny 75 db {iitést kovetéen mar 0,5 g
tomegt kvarc torésénél mérhetd (5. dbra, C).

Az egyes szdmu tor6 haszndlatakor dllandé minta-
mennyiséget haszndlva, fél gramm minta torésénél, a 25—
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5. abra. A szemcseméret-eloszlas alakulasa a mintamennyiség fél grammos emelésének fliggvényében, a kettes szamu tor6ben, (A) 25 db; (B) 50

db; (C) 75 db és (D) 99 db iitésszamu sorozatokat kovetden

Figure 5. The grain size distribution according to the increasing amount of sample at (4) 25 pcs; (B) 50 pes; (C) 75 pes and (D) 99 pes beats rate in the

crusher #2
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75 db iitésszamii sorozatokban a hatékonysag 11-14%, de a
maximalis {itésszdmu sorozat alkalmdval 27% a torés haté-
konysaga (6. dbra). Az egy grammos mintamennyiségek
torésekor az Osszes litésszadmu sorozatot figyelembe véve a
zlzott minta ardnya csokkenést mutat — 1-9% hatékonysag-
kiilonbséggel — a fél grammos sorozatokhoz képest. 25 db
itést kovetden a hatékonysag 13% (6. dbra, A), 50 db iitést
kovetben 8% (6. dbra, B), 75 db iitést kovetden 12% (6. dbra,
C) és 99 db iitést kdvetden 18% (6. dbra, D) a hatékonysag
mértéke. A mintamennyiség tovabbi novelésével a 25 db
iitésszdmu sorozatban a 250 um-nél kisebb szemcseméret
frakcidk ardnya csokken, amely dllandé 10-11% haté-
konysagot mutat (6. dbra, A). Hasonl6 csokkenés figyelhetd
meg az 50 db iitésszamu sorozatban, ahol a mintamennyiség
novekedését, rendre a 8%, 8% és 6%-o0s torési hatékonysig
koveti (6. dbra, B). Nagyobb mintamennyiséggel és emel-
kedd iitésszammal elvégzett sorozatok alkalméval nem mu-
tatkozik lényeges eltérés a hatékonysagban, az 14—17% (6.
dbra, C és D). A kettes szamu tor$ esetében a torési soro-
zatok és azok emelkedd mintamennyiségével élland6
csokkend tendencia rajzolddik ki az apritott kvarcminta-

mennyiségében, igy a torés hatékonysdgdban (6. dbra). A
kettes szdmu torével 0,5 g és 1,0 g mintamennyiség emel-
ked6 uitésszamu torésekor rendre 18%, 23%, 27% €és 30%,
illetve 15%, 17%, 21% és 23% torési hatékonysdg szamit-
haté (6. dbra, A és B). A mintamennyiséget tovabb emelve,
a torés hatékonysaga az iitésszdm novelésével nem fokoz-
hat6 12-17% f61€ (6. dbra, C és D).

Ezt kovetéen megvizsgaltuk, hogy miként alakul a
hatékonysag a préselési id6 valtozasaval (7. dbra). Az egyes
szamu torénél a torési hatékonysdg 50 db iitést kovetden 0,5 g
és 1,0 g szitdlt kvarchomok haszndlatakor novekszik az egy
mdsodperces préselést kovetden szamitott hatékonysagokhoz
képest (7. dbra, A és B). A 0,5 grammos sorozat esetében a
torés hatékonysdga az 1, 5 és 10 masodperces préselési id6vel
rendre 11%, 18% és 15% (7. dbra, A). Az 1,0 grammos
sorozatban ez 8%, 10% és 11% a préselési id6 novekedésének
fiiggvényében (7. dbra, B). Amikor a 0,5 g mennyiségii mintat
75 db ttéssel tortiik, akkor a hatékonysdg a préselési id6
emelésével rendre 13%, 18% és 22% értéket adott (7. dbra, C).
Az 1,0 g mennyiségl kvarchomokkal elvégzett teszt alkal-
mdval a hatékonysdg az 1 madsodpercnél tapasztalt 13%
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6. abra. A torés hatékonysaganak alakuldsa az egyes toroknek megfeleléen a mintamennyiség fél grammos emelésének fliggvényében, (A)
25 db; (B) 50 db; (C) 75 db és (D) 99 db iitésszamu sorozatokat kovetden. Az oszlopdiagramokon a torési hatékonysag egész szamra

kerekitett szazalékos értékei olvashatok

Figure 6. The crushing efficiency according to the increasing amount of sample at (4) 25 pes; (B) 50 pes; (C) 75 pes and (D) 99 pes beats rate
in the crushers. The efficiency values are written on the bar graphs as rounded integers
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7. abra. A torés hatékonysaganak alakulasa a préselés idétartamanak novelésével, 50 db iitést kovetden (A) 0,5 g és (B) 1,0 g minta-
mennyiséget alkalmazva, illetve 75 db itéssel (C) 0,5 g és (D) 1,0 g mintamennyiséget hasznalva mindkét tor6 esetében. Az oszlop-
diagramokon a hatékonysag egész szamra kerekitett szazalékos értékei olvashatok

Figure 7. The crushing efficiency according to the squeezing time at 50 pcs beats rate with (4) 0.5 g and (B) 1.0 g amount of sample, furthermore,
at 75 pes beats rate with (C) 0.5 g and (D) 1.0 g amount of sample in the crushers. The efficiency values are written on the bar graphs as rounded

integers

értékt6l nem mutat jelentds eltérést, 12%, illetve 13%-ot érel a
préselési id6 novelésével (7. dbra, D).

A kettes szamu tor6 hasznalatakor a fentiektdl eltérd
eredményeket kaptunk. 50 db iités és 0,5 g mintamennyiség
esetén a torés hatékonysidga 1 masodpercnél 23%, amely
érték a préselési id6t emelve 24%-ot mutat, majd 20%-ra
csokken (7. dbra, A). Egy gramm mennyiséget 50 db iités-
szdmmal torve a torés hatékonysag értéke rendre 17%, 15%
és 13% (7. dbra, B). A 75 db iitésszamu sorozatot vizsgalva
a torési hatékonysdg értékei rendre 27%, 25% és 25%,
illetve 21%, 15% és 17%-os értékeket vesznek fel (7. dbra, C
és D). Az utébbi sorozatokndl a préselési idé novelésével
kozel allando torési hatékonysag értékeket kaptunk, 25% és
16% koriil. Amennyiben a hatékonysag fiiggvényében alli-
tunk sorrendet az egyes torési ciklusok és azok mintameny-
nyiségei kozott (1. tdbldzat és 2. dbra), akkor kitlinik, hogy a
80% vagy a feletti normativ hatékonysidg mindosszesen 12
sorozat esetében teljesiil a megvizsgalt 55 sorozatbdl.

Amennyiben a toréket egy adott mintasorozat mérése
alkalmaval parhuzamosan hasznaljuk, sziikséges megalla-
pitani, hogy torénként mely sorozatok — iitésszam, minta-

mennyiség és préselési id6 — korreldlhatéak egymassal.
Emiatt indokoltta valt a torési hatékonysag értékeinek sta-
tisztikai alapu (t- és f-préba) vizsgdlata. A 25 db iitést kove-
téen a 0,5 g-o0s, 2,0 g-os és 2,5 g-os, a 75 db tités utdn az 1,0
g-0s, és 1,5 g-os, mig a 99 db iitéssel ismételten a 1,5 g-os,
2,0 g-os és 2,5 g-os sorozatok tekinthet6k azonosnak 5%
szignifikancia szinten. Amennyiben a szignifikancia szintet
0,1 értékben vélasztjuk meg, akkor az eddigiek kiegé-
sziilnek a 25 db {iitésszamu sorozat 1,0 g-os és a 99 db
iitésszdmu sorozat esetén tovabbi kettd, a 0,5 g-os és 1,0 g-
os sorozatokkal. Osszességében 20-20 sorozat torését kove-
t6en a két toré kozott mindosszesen 8 sorozat esetében van
jelent8s azonossag 5% szignifikancia szinten, és tovabbi 3
sorozat tekinthetd szignifikdnsan azonosnak 10% szigni-
fikancia szint mellett.

A gézanalizator fejlesztése tobb iitemben valésult meg,
igy a miiszer kezdetben csak egy toré egységgel volt sze-
relve. A miszerfejlesztés sordn utélag beépitett masodik
tor6egység és a torénként eltér torési hatékonysagok isme-
retében felmeriilt a kérdés azok eltérd miikodésérdl, igy a
tor6k eltérd hatékonysagu tizemelésérél. A gazanalizator



408

KORrRMOS S. et al.: Furadékmintdk gdz és illékony komponenseinek vizsgdlatdhoz sziikséges minta-eldkészitési és feltdrdsi protokoll ...

I. tablazat. A szamitott torési hatékonysagok szazalékos sorrendje. A sorozatok jelolésénél rendre a toréegység —
préselési id6 — litésszam — mintamennyiség jelolést kovettiik
Table 1. Percent ranking of calculated crushing efficiencies. The labels of series are in order of cusher — squeezing time —

beating rate — amount of sample

Rangsoros Rangsoros Rangsoros
nlurmali'\' Sorozat | n'ormuiilv Sorozat | n'urmulilv Sorozat |
hatékonysig | TN hatékonysag | 5 hatékonysag [ G
Percent ranking Seties Percent ranking Secies Percent ranking Series

[%] [%] [%]

100,0 #2-1-99-0.5 65,4 #2-10-75-1,0 309 #2-1-75-2,0
98,1 #1-1-99-0,5 63,6 #1-1-99-1,5 29,0 #1-1-75-1,0
96,3 #2-1-750,5 61.8 #2-1-7T5-1.5 27,2 #1-10-75-1,0
94.5 #2-5-75-0.5 60,0 #1-1-99-2.0 254 #1-1-25-1,0
92,7 #2-10-75-0,5 58.1 #1-10-50-0,5 23,6 #2-10-50-1,0
90,9 #2-5-50-0.,5 56,3 #2-5-75-1.0 21,8 #1-5-75-1,0
89,0 #2-1-50-0,5 54,5 #1-1-99-2,5 20,0 #2-1-75-2.5
87,2 #2-1-99-1,0 52,7 #2-1-99-2,0 18,1 #2-1-25-2,5
85.4 #1-10-75-0.5 50.9 #1-1-75-2.5 16,3 #1-1-25-2,0
83.6 #2-1-75-1,0 49.0 #2-1-50-2,5 14,5 #1-10-50-1,0
81,8 #2-10-50-0,5 472 #2-1-25-1,0 12,7 #1-1-50-0,5
80,0 #1-5-50-0.5 454 #2-1-25-1.5 10,9 #1-1-25-2.5
78.1 #1-5-75-0,5 43.6 #2-5-50-1.0 9.0 #1-5-50-1,0
76.3 #1-1-99-1,0 41,8 #1-1-75-2,0 g2 #1-1-25-1,5
74.5 #2-1-25-0,5 40,0 #2-1-50-2,0 5.4 #1-1-50-1,5
72,7 #1-1-75-1,5 38.1 #1-1-25-0,5 3.6 #1-1-50-2,0
70,9 #2-1-99-1,5 36.3 #1-1-75-0.5 1.8 #1-1-50-1,0
69,0 #2-1-50-1,5 34.5 #2-1-25-2,0 0.0 #1-1-50-2,5
67,2 #2-1-50-1,0 327 #2-1-99-2.5

iizemeltetése sordn a tordk pneumatikus egységének koz-
vetlen mérésére a miiszer kialakitdsa révén nincs lehetdség,
ezért azonos anyagu és dimenzi6jui dlomszeletek préselését
végeztiik el mindkét torével, és azok alakvaltozasat mértiik
egy darab 10 masodpercig tart6 préselést kovetden. A meg-
vizsgalt 6lomszeletek 4tlagos magassaga 2,6 mm, amelyek
szordsa 0,04 mm volt, azok 4tlagos atmérgje 6,6—6,7 mm,

0,05 mm-es szérassal. Az utést kovetéen a tesztdarabok
minden mért dimenziéja megvéltozott. Az atmérdk egy
ellipszis tengelyének megfeleléen 0,16 és 0,20 mm-rel
megnyultak. A nyilds mértékébol és az eredeti atmérdkbol
szamitott fajlagos nyulas, 0,024—0,030 értéket mutat mind-
két tor6 esetében (11. tabldzat). Az 6lomszeletek préselését
kovetben, azok felszinén megjelenik a tordfejek csicsdnak

II. tablazat. Az 6lom mintadarabok méretei és azok alakvaltozasa

Table I1. Morphological parameters of the lead test samples

Az egyes adatok szamitasanak menete: Ah = (h, .-

E _é % ; 3 : g
3o S| == | =~ <= gl =~ == -3 (| I

el o] x| 2x | Gie] B | 58| | S| 3| JE | X

1/1 - 2.60 2,82 0,22 6,72 6,88 0.16 0,024
1/2 = 2,66 2,82 0,16 6,72 6,92 0,20 0,030
1/3 = | 2,60 2,82 0,22 6,72 6,88 0,16 0,024
1/4 - 2.64 2,625 2,84 2825 0,20 6,72 6,92 0,20 141,87 149.56 | 0,030
21 o 2,56 2,76 0,20 6,62 6,78 0,16 0,024
22| = | 2.66 2,82 0,16 6,62 6,82 0,20 0,030
2/3 3; 2.58 2,76 0,18 6,62 6,78 0,16 0,024
2/4 : 2.66 2,615 2,82 2,790 0,16 6,62 6,82 0,20 137,68 145,27 | 0,030

by Ad=(d

. — 2. - e
utana delone)’ Aelo’ue crm; Auta'na =abr; e=Ad/ delone' Ahol

h - atesztdarab magassaga a préselés el6tt vagy utan az indexnek megfeleléen, Ah - a tesztdarab magassag valtozasa, d -
a tesztdarab atmérGje a préselés elott vagy utan az indexnek megfeleléen, Ad - a tesztdarab atmérgjének valtozasa, A - a
tesztdarab terlilete a préselés elétt vagy utan az indexnek megfelelGen, r - a tesztdarab keresztmetszetének sugara, ab - a
tesztdarab keresztmetszetében a féltengelyek szorzata, m = konstans, € - fajlagos nytlas

The used equations for calculating: N = (h g, = Ry ); A = (A, =y )i Apgiore =5 A = abm: € = Ad / d, . Where, h—
the high of the sample before or after squeezing it according to their index, \Nh — the high difference, d — the diameter of the
samples before or after squeezing it according to their index, Ad - the diameter difference, A — the area of the samples before or
after squeezing it according to their index, r — the radius of the sample before squeezing, ab — the multiplication of the half axis
after squeezing, T - a constant, € - the specific elongation
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8. abra. A gazanalizator egyes szamu (A), kettes szamu (B) torGjének a feje és a deformalt 6lom mintadarabok a tor6k

morfologiai negativjaval (C)

Figure 8. The heads of crushers at (A) crusher #1, (B) crusher #2 and (C) the deformed lead samples with the crusher head prints

morfoldgiai negativja (8. dbra). Az egyes szamu tor6t alkal-
mazva annak feje jellegzetes, | mm atmérd;jli pontban inten-
zivebben deformélja az 6lomszeletet, ezzel szemben a kettes
szdmu toré feje nem hagyott domindnsabb nyomot a
mintadarabon, az egyenletesen homoru alakot vett fel (8.
dbra, C). A tordfejeket Osszehasonlitva (8. dbra, A és B)
elmondhatd, hogy az egyes szamu tord feje kiposabb alakd,

7 2z

mint a kettes szamu tor6é.

Tisztitdsi eljdrdsok

A minta-el6készitést nélkiil6z6 mintdk tomegspektru-
mainak toltésegységre jutd tdmeg szerinti intenzitds értékei
folyamatos emelkedést mutatnak a szennyezetlen kvarcmin-
tatol, a vizbazisu furdiszappal szennyezett mintdkon keresz-
tiill az olajbédzisu furdiszappal szennyezett kvarcmintdkig.
Ezek alapjan az erSteljesebb szennyezésnek kitett mintdk
azonos fajlagos tomegii értékeihez tartozé iondram-inten-
zitds értékei nagyobb intenzitdssal jelentkeznek (9. dbra, A).
A vakuumtisztitasi eljardsok eredményeképpen a szenynye-
zett mintdkbol mért tomegspektrumok intenzitds-értékei-
nek eltérése csokken (9. dbra, B és C), azok a 35 m/z értéke-
kig egyre inkdbb a tiszta kvarc tdmegspektrumahoz hasonli-
tanak. A szennyezett és szennyezetlen mintdk megfelel
értékeinek hdnyadosdbol képzett tisztitdsi ardnyokat is
figyelembe véve (10. dbra és I1I. tdbldzat), a magasabb m/z
értékek esetében is csokkenés mutatkozik a vakuumtiszti-
tasos eljarast alkalmazva, illetve annak id6tartamét novelve.
A megfeleld tomegspektrumok esetében tovabbi intenzitds-
beli kiilonbségek csokkenése figyelhetd meg, amennyiben a
mintdk el6készitését ligos mosasi eljardssal egészitjiik ki.
Mindezek kovetkezményeképpen a szennyezett mintdk to-
megspektruma egybeesik a tiszta kvarc tomegspektrumaval
(9. dbra, D és E). Az egyes fragmentumokra szdmitott
tisztitdsi ardnyok értékeiben 1ényeges kiilonbségek mutat-
koznak a furéiszap tipusoknak megfelelSen (10. dbra). A
vizbdazisu firdiszappal szennyezett mintdk esetében szami-
tott tisztitdsi ardnyok egy koriil ingadoznak (10. dbra, A),
ezzel szemben az olajbdzisu iszappal szennyezettek eseté-
ben ez nem teljesiil (/0. dbra, B). Az arny szignifikdnsan
5-10-szeres, illetve 5-30-szoros eltérést mutat az eltérd
szennyezéseknek megfeleléen a magasabb m/z értékek
esetében. A szdmitott vizbazisi és olajbdzisu tisztitdsi
ardnyok értékei egyhez kozelitenek, amennyiben a vakuum-

tisztitdsos eljardst mosdssal egészitjiilk ki. A leghatéko-
nyabb tisztitds a 2% toménységli (pH 12-13) rea-sol®
detergens vizes oldatdnak alkalmazasaval érhetd el (9. és
10. dbra).

Az eredmények értelmezése

A vizsgélatok sordn alkalmazott kvarcminta a kézetmin-
tdk polimineralikus dsvdnyos Osszetételét tekintve egysze-
risitésnek szamit, azonban szdmos lelShelyrdl, mélyfuras-
bdl szdrmazé kézetminta megfeleld kozelitésének tekint-
hetd. A toréstesztek elvégzésének a célja az optimalis torés-
szdm és a mintamennyiség meghatarozdsa volt, mivel e két
paraméter ismerete jelentGsen befolydsolja a torés sordn a
minta aprézodasidnak a mértékét, ennélfogva a vizsgélt min-
tdban jelenlévd fluidumzarvanyok felnyildsdnak a valészi-
niiségét. Ugyanakkor megmutatjdk, hogy nagyobb anyag-
mennyiség alkalmazdsa (amely reprezentativabb a vizsgéalt
4svanyos Osszetevore, kbzetre, mélységre stb.) és ezzel egy-
idejiileg a magasabb iitésszdm haszndlata valéban tobb
konnyen ill6 komponens felszabaditdsat eredményezi-e a
fluidumzarvanyokbol.

A toréstesztek alkalmdval az azonos iitésszdmu soro-
zatok esetében jellemz$ a magasabb torési hatékonysdg a
0,5 g-os és 1,0 g-os sorozatokban, valamint a vizsgélt kvarc
mintamennyiségének novelésével kozel dllando torési haté-
konysag érhet6 el (2. és 4—6. dbrdk). Az aprézddott kvarc
mennyiségének csokkenése mellett maximadlisan 2-3% el-
térés figyelhetd meg a torési hatékonysdgban a mintameny-
nyiség emelését kovetve (6. dbra). Amennyiben a haté-
konysdg fiiggvényében allitunk fel sorrendet az egyes torési
ciklusok és azok mintamennyiségei kozott (2. dbra, és I
tabldzat), akkor nyilvanvalova valik, hogy — bar a két t6rd
alkalmazdsakor eltér6 mértékben — az iitésszdm emelése
pozitivan, mig a mintamennyiség ndvelése negativan hat a
torés hatékonysdgara (2. és 6. dbrdk). Az azonos iitésszami
sorozaton beliil a mintamennyiség novelése csokkenti a
hatékonysdgot, amelyre hatdssal van a minta tomorodése.
Az iitések sordn az ismétl6do aktiv és nyugalmi periddusok
alatt a szemcsék kis mértékben elcstiszhatnak egymadson,
amely révén azok tovdbb apr6zddnak, ami az egyre
csokkend szemcseméret megjelenésével igazolhat6 (4. és 5.
dbra). A ndvekvd mintamennyiséggel €s a csokkend szem-
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Szennyezetlen / s Vizbézis(i froiszappal szennyezett / = Ol2jbézisu flrdiszappal szennyezett /
Uncontaminated Contaminated with water based mud Contaminated with oil based mud
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9. abra. A tisztitasi eljarasokat kovetéen mért tomegspektrumok, ahol a mintat (A) el6készités nélkiil; (B) 24 oras vakuumtisztitasos
el6készitést koveten; (C) 48 oras vakuumtisztitasos elokészitést kovetden; (D) 1% toménységi és (E) 2% toménységli rea-sol®
detergens vizes oldatos mosast és 24 6ras vakuumtisztitasos kezelést kovetden vizsgaltuk

Figure 9. The registered mass spectras at (A) without sample preparation, then using (B) 24 hours and (C) 48 hours vacuum cleaning.
Thereafter, washing the samples with (D) 1% concentration and (E) 2% concentration of rea-sol® detergent solution and applying 24 hours
vacuum cleaning

z 2

csemérettel a szemcsék egyre szorosabban illeszkednek, az- A torénként eltéré torési hatékonysag értékekben hason-
az a szemcsék egymason torténd elmozdulasanak a lehe- 16sdg mutatkozik abban a tekintetben, hogy a kezdetben
tésége csokken, ami a magasabb iitésszamu sorozat végérea megfigyelhetd novekvd hatékonysag a préselési id6 nove-
tesztminta tomorodésében (,,pasztillaizédasdban™) nyilvd- 1ésével tovabb nem fokozhatd. Az titésszam, a mintameny-
nul meg. Emiatt az apréz6das egy adott iitésszamot kovetd-  nyiség €s a torésidé folyamatos novelésével csupan 1-2%

en blokkolédik. torési hatékonysdg valtozas érhetd el (7. dbra, B és D).
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I11. tablazat. A tisztitasi aranyok a sorozatoknak megfelel6en

Table I11. The calculated cleaning proportions for water based and oil based ratios. The labels in the header are according
to the applied cleaning procedures

Sorozat | Series A B | C I D ] E
Tisztitasi aranyok | Cleaning proportions
Vizes [ | Olajos | | Vizes | | Olajos | | Vizes | | Olajos [ | Vizes [ | Olajos [ | Vizes | | Olajos |
m/z WBM 0BM WBM 0OBM WEM 0OBM WBM 0OBM WBM 0BM
15 0,64 0.83 1,10 113 115 1,07 1,07 1.24 0.98 0,98
29 0,87 1,41 0,95 1,06 1,18 1,23 1,26 1.48 1,03 1,01
34 1,23 1,74 1,23 1.60 1,15 1,31 1,39 1,58 1.05 1,03
44 0,87 1,32 1,19 1,66 1,23 1,42 1,29 1,54 1,01 1.07
57 4,42 14,26 8,59 14,34 2.81 3,72 1,31 1.47 1,02 1,03
71 4,85 14,96 | 4,63 5,86 4,81 4,62 1,31 1.44 1,02 1,00
78 1,02 2,92 1.04 1,70 0,98 1.40 1,39 1,48 0,88 0,83
85 601 | 1854 | 683 | 738 | 582 | 506 | 124 | 128 | 114 | 098
91 1:25 3,99 1,23 2,02 1,29 1.99 1,25 1,25 0.97 0,97
99 8,73 2992 | 19,06 | 10,85 | 22,97 8,55 1,33 1,39 0,88 0.86

(A) minta-el6készités nélkiil; (B) 24 oras vakuumtisztitasos elokészitést kovetden; (C) 48 oras vakuumtisztitasos el6készitést
kovetden; (D) 1%-os és (E) 2%-0s rea-sol® oldatos tisztitast és 24 oras vakuumtisztitasos kezelést kovetden.

(A) — without sample preparation, then using (B) — 24 hours and (C) — 48 hours vacuum cleaning. Thereafter, washing the samples with
(D) — 1% concentration and (E) — 2% concentration of rea-sol® detergent solution and applying 24 hours vacuum cleaning. The used
abbreviations are WBM — for contamination of water based mud and OBM — for contamination of oil based mud
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/, \ \'\ N
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10. abra. A II1. tablazat m/z értékeire szamitott (A) vizbazisi és (B) olajbazisu tisztitasi aranyok.

Az abcissza tengely jelolései: a — minta-elokészités nélkiil, b — 24 oras vakuumtisztitasos elokészitést kovetden, ¢ — 48 oras vakuumtisztitasos
elokészitést kovetden, d — 1% toménységli és e — 2% toménységi rea-sol® detergens vizes oldatos mosast és 24 oras vakuumtisztitasos kezelést koveten
Figure 10. The calculated cleaning proportions for (A) water based ratios and (B) oil based ratios.

Legend of axis is according to the applied cleaning procedures: a — without sample preparation, then using b — 24 hours and ¢ — 48 hours vacuum cleaning.
Thereafter, washing the samples with d — 1% concentration and e — 2% concentration of rea-sol® detergent solution and applying 24 hours vacuum cleaning

Altalanosan elmondhatd, hogy az egyes szamii torét hosz-
szabb préselési idGtartammal miikodtetve — alacsony
mintamennyiség esetén — a hatékonysag mértéke fokoz-
hatd. A kettes szamu tor6 esetében a torés hatékonysdga a
torésszam, a mintamennyiség és a torésido novelésével nem
emelhets (7. dbra). Az eltér6 szemcseméret-eloszlasok (4.
és 5. dbra) és a torési hatékonysagok (2. és 6-7. dbra, I.
tdbldzat) alapjan, azonos feltételek mellett a két tord eltérd
hatdsfokon tizemel, ami hatdssal lehet a felrepesztett flui-
dumzérvanyok mennyiségére.

Az 6lom tesztdarabok préselését kovetden azok magas-
sdgdban bekovetkezett véltozds a mintatarté homord és a
toréfej domboru alakja, tovabbd a morfoldgiai paraméterek
mérési moédszere miatt mutat eltérést (3. dbra, és II. tdbldzat).
A tesztminta alakja a présel6dés sordn igazodott a tordfej és a
mintatarté formdjahoz, amelyek értelmében a préselés mér-
téke nem azonosithat6 az dlommintdk fiiggleges tengelyé-
nek irdnydban (3. dbra). Az atmér6k mentén bekovetkezd
azonos mérték fajlagos nyulds alapjan megéallapithat6, hogy
a tor6k pneumatikus egységének miikodése sordn a minta-
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darabokra atadott er6k nagysdga azonos (II. tdbldzat). A
tortfejeket Osszehasonlitva (7. dbra, A és B) elmondhaté, hogy
az egyes szamu tor6 feje kis mértékben kiiposabb alakd, mint
akettes szamu tor6é. A tordfejek szemmel lathatd, kis mérték
eltérését feltehetdleg a gdzanalizator tobblépcsds fejlesztése,
igy a gyakoribb haszndlatbdl ered6 mechanikai deformécio,
kopds okozza, amely révén a kopottabbnak tekinthetd kettes
szdmu tord feje egyenletesebben tolti ki a mintatartéban
rendelkezésre 4ll6 teret. A toréstesztek eredményének tiikré-
ben a tordfejek kismértékben eltérd alakja jelentSs hatdssal
van a minta apr6zéddsanak mértékére.

Mindazonaltal a kvarcszemcséken azonos iit€sszammal,
mintamennyiséggel és préselési id6vel elvégzett toréstesz-
tek alapjan a pneumatikus toréegységeknek eltérd a torési
hatékonysdga. A torési hatékonysagok kiilonboz8ségét a
torofejek eltéré6 mértéki koptatottsdga okozza. Ezek értel-
mében az eltérd tordfejekkel szerelt tordegységek felvaltva
torténd alkalmazdsa még hosszabb mintasorozat, azaz na-
gyobb mintaszadm esetében sem javasolt, mivel a felrepeszt-
het6 fluidumzarvanyok mennyisége szoros kapcsolatban all
a ztzott minta mennyiségével, azaz a torési hatékonysaggal.

A tomegspektrométer ipari felhaszndldsa széleskort,
azonban az 6ndllé tomegspektrometrids mérési modszeren
alapulé fluidumzérvany-sztratigrafia leginkdbb a geotermi-
kus és a szénhidrogén iparban terjedt el. Barmely firastechno-
l6giai eljards sordn a felfiirt kézet felszinre hozatalakor
ugynevezett furdiszapot, azaz 6blité kozeget alkalmaznak,
amely lehet gz, g6z, hab vagy folyadék allapotid (GROWCOCK
& HARVEY 2005). Ezek koziil a legelterjedtebben alkalmazott
a folyékony 06blit6 kozeg, amelyek két f6 csoportba tartoznak,
viz-, illetve olajbazisu iszapok. Az utébbi firdiszap tipust,
annak a vizbdzisu iszappal szembeni jobb kenSképessége,
hétlirsképessége és egyes kbzettipusokkal (k6sé, anhidrit,
agyag) szembeni alacsonyabb reaktivitdsa miatt alkalmazzdk
(DARLEY & GRAY 1988). Mélyfurds sordn felapritott kbzet a
fardiszappal kozvetleniil érintkezve elkeriilhetetleniil szeny-
nyezést szenved, amelynek hatdsa eltér6 a hasznélt furdiszap
tipusatdl és az adott kdzet dsvanyos alkotéinak kémiai és
fizikai tulajdonsdgaitdl fiiggéen. Mindezek értelmében a
kézetminta szennyezettségének minimalizdldsa vagy annak
megsziintetése 1ényeges analitikai szempont, mivel tomeg-
spektrometrids mérési eljarassal akar nanogramm mennyiségi
komponens kimutatdsdra is lehetség nyilik (NORMAN &
MUSGRAVE 1994, SALVI & WILLIAMS-JONES 2003). A szennye-
zett mintdk vizsgdlatdval — célirdnyosan — a szemcsék
feliiletén a szenynyezd oldatokbdl megkotott komponensek
mérhetSségét, tovabbd a minta tisztithat6sdgat hatdroztuk
meg. A minta-el6készités sordn vakuumtisztitasos eljardst al-
kalmazva, illetve annak id6tartamét novelve a furéiszappal
szennyezett mintdk esetében az adszorpcié mértéke csokkent-
hetd, viszont a minta feliileti szennyezettsége nem sziintethetd
meg teljes mértékben. A mintdk el6készitését ligos mosasi
eljarassal kiegészitve, a szennyezett és a szennyezetlen mintak
tomegspektrumain lathaté intenzitaskiilonbség tovabbi csok-
kentése érhetd el. A leghatékonyabb eljards a 2% toménységii
rea-sol® detergens vizes oldatdval biztositott, aminek a
segitségével az eredetileg szennyezett mintdk tomegspekt-

ruma — a megvizsgalt m/z értékekre — atlagosan 97-99%
pontossdggal megegyezik a szennyezetlen minta tomeg-
spektrumaval (9. és 10. dbra, I1I. tdbldzat).

Osszefoglalé kiovetkeztetések

Munkénk sordn a Szegedi Tudomanyegyetem, Asvany-
tani, Geokémiai és Kd&zettani Tanszékén tobblépcss fej-
lesztési projekt keretében elkésziilt gdzanalizator furadék-
mintdkra kidolgozott médszertani fejlesztését mutattuk be.

A toréstesztek elvégzésével meghataroztuk az egyes torék
hatékonysagat, ezzel osszefliggésben a mérésekhez sziikséges
optimalis mintamennyiséget és iitésszamot. A tesztek alapjan
atomegspektrometrids mérési eljarason alapul6 gazanalizator
alkalmazdsa sordn — a tor6fejek jelenlegi kialakitasa mellett
— a kettes szamu tor6t alkalmazzuk. A furadékminta torésé-
nek fokozasahoz sziikséges vizsgdlati anyagmennyiség 0,5—
1,0 g, a mérések idGtartamat is figyelembe véve a zarvanyok
felnyitasdhoz sziikséges a minimum 50 db iitésszam és az egy
mdsodperces préselési id6. A gazanalizatorral elvégzett to-
megspektrometrids mérést megel6zden a mintdk mosdszeres,
majd vakuumtisztitasos kezelése elengedhetetlen a minta felii-
letén megkotddott szerves vagy szervetlen eredetd szenynye-
z8k megfeleld mértéki eltdvolitdsdhoz, amely igy noveli az
egy mintdra forditott fajlagos vizsgdlati id6 hosszat és
koltségét.

Azonos alakd toréfejek alkalmazasaval lehetdség nyilik
a torbegységek felvaltva torténd alkalmazdséara, amely na-
gyobb mintaszdm esetében jelentdsen lerdviditi a mintdk
vizsgdlatanak az idejét. A torbfejek eltérd mértékli mecha-
nikai kopdsa hatdssal van a torés hatékonysagara, amelynek
értelmében elkeriilhetetlen a hatékonysag id6szakos elle-
ndrzése, tovabbd a tordfej kopofeliiletének ,,4jragondoldsa”
és helyettesitése példaul wolfram-karbiddal.

A megvizsgalt minta-el6készitési és mérési eljardsokat
felhaszndlva a kézetmintdkban csapddzédott fluidumzarva-
nyok gaz- és illékonyanyag-tartalmanak kémiai Osszetétele és
azok firdsszelvény mentén torténd valtozdsanak osszehason-
litdsa a tomegspektrometrids mérési eljardson alapulé giz-
analizator felhaszndldsdval megvaldsithatd. A megvizsgal-
haté kézetmintak mintavételezése, azok kitermelést kovets
kezelése vagy taroldsa nem befolydsolja a kzetmintdkba zart
fluidumzarvanyok kémiai Osszetételét. Ennek megfelelGen,
szamos teriilet vizsgalata sordn — fiiggetleniil a firdspontok
mélyitésének id6pontjatdl — plusz informéciét biztosit a
paleo-fluidumrendszer kémiai Osszetételérdl, fazishatarokrol
vagy migraciérdl. Mindezen feliil, a furémagokkal ellentétben
a furadékmintdk altaldnosan rendelkezésre dllnak a mélyfiira-
sok kivitelezése soran, amelyek vizsgélata gyorsan, akar tobb
fardspontra— medence 1éptékben — is kivitelezhetd.

Koszonetnyilvanitas

A gdzanalizdtor felhaszndldi eziton is koszonik Dr.
MiLota Katalin, Kiss Karoly és Dr. Ricza Tamas (MOL



Foldtani Kozlony 147/4 (2017) 413

Nyrt.) megértd tdmogatdsit és segitségét a berendezés Orsolydnak és egy anonim olvasénak a kézirat birdlata
épitési periddusdban. Koszonettel tartozunk Dr. GYORI  sordn végzett munkajaért.

Irodalom — References

ABELL, P. 1., DRAFFAN, G. H., EGLINTON, G., HAYES, J. M., MAXWELL, J. R. & PILLINGER, C. T. 1970: Organic analysis of the returned lunar
sample. — Science 167, 757-759. https://doi.org/10.1126/science.167.3918.757

AHMED, M & GEORGE, S. C. 2004: Changes in the molecular composition of crude oils during their preparation for GC and GC-MS
analyses. — Organic Geochemistry 35, 137-155. https://doi.org/10.1016/j.orggeochem.2003.10.002

ANDREWS, F. F. & GIBSON, E. K. 1979: Release and analysis of gases from geological sample. — American Mineralogist 64,453-463.

AzMEY, K. & BLAMEY, N. J. F. 2013: Source of diagenetic fluids from fluid-inclusion gas ratios. — Chemical Geology 347, 246-254.
https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2013.04.011

BARCLAY, S. A., WORDEN, R. H., PARNELL, J., HALL, S. M. & STERNER, S. M. 2000: Assesment of fluid contacts and compartmentalization
in sandstone reservoirs using fluid inclusions: an example from the Magnus oil field, North Sea. — AAPG Bulletin 84, 489-504.
https://doi.org/10.1306/c9ebce2d-1735-11d7-8645000102¢1865d

BARKER, C. G. 1965: Mass spectrometric analysis of the gas evolved from some heated natural minerals. — Nature 205, 1001-1002.
https://doi.org/10.1038/2051001a0

BARKER, C. & SMITH, M. P. 1986: Mass spectrometric determination of gases in individual fluid inclusions in natural minerals. —
Analytical Chemistry 58, 1330—1333. https://doi.org/10.1021/ac00298a013

BARKER, C. & TORKELSTON, B. E. 1975: Gas adsorption on crushed quartz and basalt. — Geochimica et Cosmochimica Acta 39,212-218.
https://doi.org/10.1016/0016-7037(75)90173-8

BLAMEY, N. J. F. 2012: Composition and evolution of crustal, geothermal and hydrothermal fluids interpreted using quantitative fluid
inclusion gas analysis. — Journal of Geochemical Exploration 116-117, 17-27. https://doi.org/10.1016/j.gexplo.2012.03.001

BODNAR, R. J. & STERNER, S. M. 1985: Synthetic fluid inclusions in natural quartz. II. Application to PVT studies. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 49, 1855-1859. https://doi.org/10.1016/0016-7037(85)90080-8

BRrAy, C. J., SPOONER, E. T. C. & THOMAS, A. V. 1991: Fluid inclusion volatile analysis by heated crushing, on-line gas chromatography;
applications to Archean fluids. — Journal of Geochemical Exploration 42, 167-193. https://doi.org/10.1016/0375-6742(91)90066-4

BREWSTER, C. & HALL, D. 2001: Deep, geopressured gas accumulation and Fluid Inclusion Stratigraphy (FIS) signatures: exploration
implications from the lower Miocene trend, Gulf of Mexico. — Houston Geological Sociaty Bulletin 43,27-33.

CHANNER, D. M. DER., BrAy, C. J. & SPOONER, E. T. C. 1999: Integrated cation-anion/volatile fluid inclusion analysis by gas and ion
chromatography; methodology and examples. — Chemical Geology 154, 59-82. https://doi.org/10.1016/s0009-2541(98)00124-7

DARLEY, H. C. H. & GRrAY, G. R. 1988: Composition and properties of drilling and completion fluids. — Gulf Professional Publishing,
Houston, USA (ISBN: 0-87201-147-X), 654 p.

Davy, H. 1822: On the state of water and aeriform matter in cavities found in certain crystals. — Philosophical Transactions of the Royal
Society of London 112, 367-376. https://doi.org/10.1098/rst].1822.0028

DILLEY, L. M. & NorMAN, D. 1. 2005: Using fluid inclusion stratigraphy analyses to distinguish producing wells from non-producing
wells in the Coso Geothermal Field, California — Proceedings World Geothermal Congress 1-6.

DILLEY, L. M. & NORMAN, D. 1. 2007: Fluid Inclusion Stratigraphy, A new method for geothermal reservoir assessment, Energy Research
and Development Division, Final project report. — CEC-500-2013-064, New Mexico Institute of Mining and Technology, California
Energy Commision, 106 p.

GEORGE, S. C. & AHMED, M. 2002: Use of aromatic compound distributions to evaluate organic maturity of the Proterozoic middle
Velkerri Formation, McArthur Basin, Australia. — In: KEep, M. & Moss, S. J. (eds): The Sedimentary Basins of Western Australia
3: Proceedings of the Petroleum Exploration Sociaty of Australia Symposium, Perth, WA., 253-270.

GEORGE, S. C., LISk, M., EADINGTON, P. J. & QUEZADA, R. A. 2002: Evidence for an early, marine-sourced oil charge to the Bayu Gas-
Condensate Field, Timor Sea. — In: KEeP, M. & Moss, S. J. (eds): The Sedimentary Basins of Western Australia 3. Proceedings of
the Petroleum Exploration Sociaty of Australia Symposium, Perth, WA., 465-474.

GEORGE, S. C., VoLK, H. & AHMED, M. 2007: Geochemical analysis techniques and geological applications of oil-bearing fluid in-
clusions, with some Australian case studies. — Journal of Petroleum Science and Engineering 57, 119-138. https://doi.org/
10.1016/j.petrol.2005.10.010

GOGUEL, R. 1963: Die chemishe Zusammensetzung ser in den Mineralen einiger Granite und ihrer Pegmatite eingeschlossenen Gase und
Fliissigkeiten. — Geochemica et Cosmochimica Acta 27, 155-181. https://doi.org/10.1016/0016-7037(63)90056-5

GRANEY, J. R., KESLER, S. E. & JONES, H. D. 1991: Application of gas analysis of jasperoid inclusion fluids to exploration for micron gold
deposits. — Journal of Geochemical Exploration 42,91-106. https://doi.org/10.1016/0375-6742(91)90061-x

GrOWCOCK, F. & HARVEY, T. 2005: Drilling fluids. — In: ASME Shale Shaker Commiitee, Drilling Fluids Processing Handbook, Gulf
Professional Publishing, Elsevier, Burlington, USA (ISBN: 0-7506-7775-9), 15-68. https://doi.org/10.1016/b978-075067775-2/50003-2

HaRrT, B. S. & STEEN, A. S. 2015: Programmed pyrolysis (Rock-Eval) data and shale paleoenvironmental analyses: A review. — Inter-
pretation 3/1, SH41-SH58. https://doi.org/10.1190/INT-2014-0168.1

Hural, V., HURAIOVA, M., SLOBODNIK, M. & THOMAS, R. 2015: Geofluids, Developments in Microthermometry, Spectroscopy, Thermo-
dynamics, and Stable Isotopes. — Elsevier (ISBN: 978-0-12-803241-1), 490 p. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803241-1.09979-2

KESLER, S. E., BODNAR, R. J. & MERNAGH, T. P. 2013: Role of fluid and melt inclusion studies in geologic research. — Geofluids 13, 398-404.
https://doi.org/10.1111/gf1.12055

KESLER, S. E., HAYNES, P. S., CREECH, M. Z. & GORMAN, J. A. 1986: Application of fluid inclusion and rock-gas analysis in mineral
exploration. — Journal of Geochemical Exploration 25,201-215. https://doi.org/10.1016/0375-6742(86)90014-2



414 KORMOs S. et al.: Furadékmintdk gdz és illékony komponenseinek vizsgdlatdhoz sziikséges minta-el6készitési és feltdrdsi protokoll ...

Lisk, M., GEORGE, S. C., SUMMONS, R. E., QUEZADA R. A. & O’BRrIEN, G. W. 1996: Mapping hydrocarbon charge histories: detailed
characterisation of the South Pepper oil field, Carnorvon Basin. — Australian Petroleum Production & Exploration Association
Journal 36,445-464. https://doi.org/10.1071/aj95024

Liu, K., EADINGTON, P. & CoGHLAN, D. 2003: Fluorescence evidence of polar hydrocarbon interaction on mineral surfaces and
implications to alteration of reservoir wettability. — Journal of Petroleum Science and Engineering 39, 275-285.
https://doi.org/10.1016/s0920-4105(03)00068-8

L1vsEY, A., CARMODY, S. & RAHARIA, M. 2014: The use of fluid inclusion information to understand hydrocarbon charge history in the
Sokang through, East Natuna Basin. — Proceedings, Indonesian Petroleum Association, Thirty-Eight Annual Convention &
Exhibition, IPA14-G-362, 362-379.

MIRANDA, J. A., HALL, D. L., O’BRIEN, G .W., PHIUKHAO, W., GOLDIE D1vko, L. M., CHAO, J. C., Camp1, M. J., EID, R. & TINGATE, P. R.
2013: Fluid Inclusion stratigraphy in the Gippsland Basin: Implications for geological carbon storage. — Department of Primery
Industries, Victoria, Australia (ISBN: 978-1-74326-408-9), 60 p.

MOORE, J. N., NOrRMAN, D. I. & KENNEDY, B. M. 2001: Fluid inclusion gas compositions from an active magmatic-hydrothermal system: a
case study of the Geysers geothermal field, USA. — Chemical Geology 173, 3-30. https://doi.org/10.1016/s0009-2541(00)00265-5

Munz, I. A. 2001: Petroleum inclusions in sedimentary basins: systematics, analytical methods and application. — Lithos 55, 195-212.
https://doi.org/10.1016/s0024-4937(00)00045-1

NORMAN, D. I., MOORE, J. N., YONAKA, B. & MUSGRAVE, J. 1996: Gaseous species in fluid inclusions: a tracer of fluids and indicator of
fluid process. — Proceedings: Twenty-First Workshop on Geothermal Reservoir Engineering, Stanford Geothermal Program,
Workshop Report SGP-TR-151, Stanford University, Stanford, California, 233-240.

NORMAN, D. I. & MUSGRAVE, J. A. 1994: N2-Ar-He compositions in fluid inclusions: Indicators of fluid source. — Geochimica et
Cosmochimica Acta 58/3, 1119—1131. https://doi.org/10.1016/0016-7037(94)90576-2

NorMAN, D. I. & SAwKINS, F. J. 1987. Analysis of volatiles in fluid inclusions by mass spectrometry. — Chemical Geology 61, 1-10.
https://doi.org/10.1016/0009-2541(87)90020-9

OnM, S. E. & HANEFERD, H. 2011: Drilling conditions making wells unsuitable for fluid inclusion studies on drill cuttings. — AAPG
Bulletin 95, 537-558. https://doi.org/10.1306/08181010035

PANG, L. S. K., GEORGE, S. C. & QUEZADA, R. A. 1998: A study of the gross composition of oil-bearing fluid inclusions using high
performance liquid chromatograhy. — Organic Geochemistry 29, 1149-1161. https://doi.org/10.1016/s0146-6380(98)00135-1

PARNELL, J., MIDDLETON, D., HONGHAN, C. & HALL, D. 2001: The use of integrated fluid inclusion studies in constraining oil charge
history and reservoir compartmentation: examples from the Jeanne d’ Arc Basin, offshore Newfoundland. — Marine and Petroleum
Geology 18, 535-549. https://doi.org/10.1016/s0264-8172(01)00018-6

PipErROV, N. B. & PENCHEV, N. P. 1973: A study on gas inclusions in minerals. Analysis of the gases from micro-inclusions in allanite. —
Geochimica et Cosmochimica Acta 37,2075-2097. https://doi.org/10.1016/0016-7037(73)90009-4

PETERSILE, I. A. & SORENSEN, H. 1970: Hydrocarbon gases and bituminous substances in rocks from the Ilimaussaq alkaline intrusion,
South Greenland. — Lithos 3, 59-76. https://doi.org/10.1016/0024-4937(70)90088-5

ROEDDER, E. 1962: Studies of fluid inclusions I: Low temperature application of dual-purpose freezing and heating stage. — Economic
Geology 57, 1045-1061. https://doi.org/10.2113/gsecongeo.57.7.1045

ROEDDER, E. 1963: Studies of fluid inclusions II: Freezing data and their interpretation. — Economic Geology 58, 167-211.
https://doi.org/10.2113/gsecongeo.58.2.167

ROEDDER, E. 1970: Application of an improved crushing microscope stage to studies of the gases in fluid inclusions. — Mineralogische
und Petrographische Mitteilungen 50/1, 41-58.

ROEDDER, E. 1972: Composition of fluid inclusions. — United States Geological Survey Professional Paper 440-JJ, Washington, 199 p.

ROEDDER, E., INGRAM, B. & HALL,W. E. 1963: Studies of fluid inclusions III: Extraction and quantitative analysis of inclusions in the
milligram range. — Economic Geology 58, 353-374. https://doi.org/10.2113/gseconge0.58.3.353

SALVL, S. & WILLIAMS-JONES, A. E. 2003: Bulk analysis of volatiles in fluid inclusions. — In: SAMSON, 1., ANDERSON, A. & MARSHALL,
D. (eds): Fluid inclusions: Analysis and Interpretation. — Mineralogical Association of Canada, Canada, Short Course Series 32,
(ISBN 0-921294-32-8), 247-278.

SAMSON, 1., ANDERSON, A. & MARSHALL, D. 2003 (eds) Fluid inclusions: Analysis and Interpretation. — Mineralogial Assosiaction of
Canada, Short Course Series 32, Vancouver, British Columbia, 370 p.

SCHUBERT, F., KOTHAY K., DEGI, J., M. TOTH, T., BALL E., SZABO, Cs., BENKO, Zs. & ZAJACz, Z.. 2007: A szakirodalomban hasznalt
fluidum- és olvadékzarvanyokkal kapcsolatos kifejezések és szimbolumok szétara. — Foldtani Kozlony 137/1, 83—-102.

SorBY, H. C., 1858. On the microscopic structure of crystals, indicating the origin of minerals and rocks. — Quarterly Journal of the
Geological Society of London 14, 453-500. https://doi.org/10.1144/GSL.JGS.1858.014.01-02.44

STERNER, M. S. & BODNAR, R. J. 1984: Synthetic fluid inclusions in natural quartz I. Compositional types synthesized and applications to
experimental geochemistry. — Geochimica et Cosmochimica Acta 48, 2659-2668. https://doi.org/10.1016/0016-7037(84)90314-4

VoLKk, H., GEORGE, S. C., KILLOPS, S. D., LisK, M., AHMED, M. & Aw QUEZADA, R. 2002: The use of fluid inclusion oils to reconstruct the
charge history of petroleum reservoirs — an example from the Taranaki Basin. — New Zealand Petroleum Conference Proceedings,
Publicity Unit, Crown Minerals, Ministry of Economic Development, Wellington, New Zealand, 221-233.

WAHLER, W. 1956: Uber die in Kristallen eingeschlossenen Fliissigkeiten und Gase. — Gechemica et Cosmochemica Acta 9, 105-135.
https://doi.org/10.1016/0016-7037(56)90064-3

WELHAN, J. A. 1988: Methane and hydrogen in mid-ocean-ridge basalt glases: analysis by vacuum crushing. — Canadian Journal of
Earth Sciences 25, 38—48. https://doi.org/10.1139/e88-004

WRIGHT, A. W. 1881: On the gaseous substances contained in the smoky quartz of Branchville. — American Journal of Science 123,209—
216. https://doi.org/10.2475/ajs.s3-21.123.209

Kézirat beérkezett: 2017. 06. 23.




