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I. BEVEZETES

Bér a vildg iiledékes eredetii szervesanyag
készletei koziil a kSolajé a legkisebb, - a ezénkéez~—
let tobb mint harmincszor nagyobb - a kdolaj veze-
t6 helyet foglal el napjaink technikdjdban ée ipa-
rédban. Ugyanakkor az olajdrak - az 1973. év végén
tortént nagyardnyu emelése Sta - csak tovdbb nének
és varhaté, hogy ez a tendencia a jovSében is foly-
tatéddik. Ezért nyilvanvaldé az a torekvés, hogy egy-
részt a kéolaj felhaszndlds tovdbbi novekedése meg-
gziinjon, mderéezt uj olajmezlk feltdrdsdval ée iizem-
- be helyezésével, vagy az olajat helyettesitd nyers-
anyagok felkutatdsdaval a jelentkez8, olykor mester-
géges hidnyokat cedkkentedk.

Az egyik lehet8szég a jelentle készletekkel
rendelkezéere 4116 olajpaldbdl lepdrldesal torténd
palaolaj termelés. Egyes becelések szerint a vilédg
potencidlie palaolaj készlete 5 . 1012 o’ -a feltdrt
kSolaj kéeszletek mintegy huszezorosa - melybdl a leg-
nagyobb kéezletekkel rendelkezd orszdgokat az l. tdb-
ldzat szemlélteti. E hatalmae potencidlie palaolaj

készleteknek azonban 1976-os adatok ezerint ceak

mintegy 2 %-a alkalmas kiakndzdsra, mert nem rentd-

bilie az olyan olajpaldt feldolgozni, amely kevesebb



mint 60 liter olajat ezolgdltat tonndnként. A no-
vekvsd olajédrak kovetkeztében azonban a jEv8ben
vérhaté, hogy a gyengébb mindségii olajpaldk fel-
dolgozédsdra is sor keriile Ez a folyamat mér elkez-
dédstt ple az USA-ban, ahol a kordbbi gyakorlattal
gzemben ma mdr a kivédlé mindeégii olajpaldk mellett

elkezdték a jé és néhol kozepes mindeégili olajpalédk

l. tdblazat
A vilédg f3bb olajpala kéezleteibd8l nyerhetd poten-
cidlis palaolaj 109 m3-ben megadva BURGER ezarint
/TISSOT és WELTE, 1978/

Eszak Amerika 257
USA 350
Kanada T
Dél Amerika 127
Brazilia 120
" Argentina, Uruguay 7
Eszak ée Nyugat Eurdpa 1
Kina 4,4
Olaezorezdg 5k
Szovjetunis /Szibéridt ie beleszémitva/ 18
Zaire 16
A tobbi orszdg Beceiilt érték 1
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feldolgozdsdt. A jelenleg folyé kutatdsok célja még
hatékonyabb technoldgidk kidolgozésa, ehhez azonban
sziikeéges az olajpaldk sajédtesdgainak pontos megisme-
rége.

Magyarorszdgon gazdasédgi szempontbdl kie meny-
nyiségii, de szerves anyagban gazdag felszini olajpala
elé8forduldet 1973. végén taldltak a MAFI geoldgueai a
Balatonfelvidéken, Pula kozség kozelében. 1975-ben a
JATE Aevénytani, Geokémiai és KGzettani Tanszéke is
bekapceolédott az olajpala kutatdsba, miutdn elvégez~-
te a Put-7 furdsbdél szdrmazé gzelvények atfogd vize-
gélatat. |

E munka témdja a pulai olajpala szerves geoké-
miai kutatdsdhoz kapceolddott. Ez az olajpala a hétor-
téneti fejlédée kezdetén &dllénak tekinthets, gazdag
szerves anyag tartalma kedvezd lehetdséget nyujt na-
gyobb mennyiségii kerogén izoldldsdra, majd a kerogén
eajdtedgainak megdllapitdedra irdnyuldé vizsgdlatok el-
végzéasére. Mivel az oldhaté szerves anyag mennyisége
és jellege réezben a kdornyezeti hatdeok, részben a
eziildanyag, a kerogén fiiggvénye, részletesebben meg-
vizegdltuk a pulai olajpala oldhaté szerves anyagdte.
Eledként az olajpala bitumen frakcidinak anyagdt ha-
tdroztuk meg fGbb vegyiilet csoportok ezerint, ezt ko-

vetden az olajpala, illetve az olajpala-kerogén hdkeze-



lésekor keletkezett bitumenek és olajok Gemzetételét
vizegéltuk meg, hogy~tovébbi informdcidét kapjunk a
hasonld koru, de lényegesen nagyobb betemetSdéei mély-
péghll szdrmazé dél-alfoldi furdsokbdl eredd kerogén
genetikai kérdésének fekonstruéléséra, illetve azonoe
korrél lévén szé, a betemetSdée gyorsasdga és a mély-

8ég szerepének meg#ilégitéeéra.



II. IRODAIMI ATTEKINTES

II.l. A ezerves anyag evolucidjsnak f6bb szakaszai

Az iiledék szerves anyaga a

ezt kovets betemetSdés sordn killonbszé hatdsoknak
van kitéve. Az dtalakulds folyesmatoe, a folyamatok

" jellege és az uralkodé termékek tipuea alapjén azon-
ban hdrom, egyméstél nem éles hatdrral elkiiloniild

szakaszra oszthaté /TISSOT és WELTE, 1978/, lédsd:

le ébrét.
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l. dbra A szervee anyag evoluciéjénak daltalédnos

gémdja /TISSOT és WELTE, 1978/




Az elel szakaszra a kiovetkezSek jellemzdlk:

a lelilepedd szerves anyag, amely igen kiilonbszd
szdrmazdsu alkoték keveréke, nince egyensulyban kSr-
nyezetcvel, ezért nem setabilie. A diagenezis az a
folyamat,.amelyen keresztill a rendszer kdzelit az
egyensulyhoz mdr kis betemet8déenél is, mikdzben az
tiledék megkeményedik. A mélység intervalluma éltalé;
ban néhdny ezdz méter. A szerves anyag dtalakitdsdban
részben mikrobioldégiai, réezben kémiai folyamatok,
elsSsorban polikondenzdciée folyamatok vesznek réezte.
A blopolimerek /proteinek, ezénhidrédtok/ a mikrobioléd-
giai aktivitde hatdedra lebomlanak az ililepedée alatt,
a diagenezie kezdetén. Ezek az alkotdelemek fokozato-
gan beépililnek egy uj polikondenzdlt szerkezetbe ./geo~-
polimer/, mely a kerogén prekurzorae.

A f6 Ueszetétel védltozde a diagenezie kezdeti
ezakagzdban az oxigén elvesztése. Az oxigén réeszben
vizként tdvozik a kondenzdcide reakcidk kovetkeztében,
médsréezt a bakteridlie milk6dée hatdedra, mert az anaerob
koriilmények kozott a baktériumok a eziikeégee oxigént
az elbomléiorganikue vegyiiletekbdl ezerzik. /Hasonldan

2= _ot S°"-dé redu-

a szulfdt redukdld baktériumok SO4
kdljék./ Mig az elpueztult ezervezetek 15-25 % oxigént

tartalmaznak, a diagenezis elérehaladdsdval ez az érték



3-8 %-ra cedkken. Az un. bitumenizdcide folyamatok-
ban tehdt az iiledék oxigénben szegényebbé, de ezén-
ben és hidrogénben viszonylag gazdagabbd vdlik. A
bitumenizédcidval pdrhuzamosan ezéniilési folyamatok
is végbemennek az iiledékben, de ez a vdltozde a
szerves anyag evolucidjdnak késdbbi szakaszédban vé-
lik uralkodévé. .

A diagenezis sorén keletkezd metdn mellett
féleg biolégiai eredetii anyagok domindlnak /normdl-
és izoalkdnok, szteroidok, terpének stb./ ezen ki~
viil a diagenezis kéedbbi szakaszdban kevés nehéz he-
teroatomoe vegylilet ie keletkezik. A diagenezie ha-
tédrvonaldt a fent emlitett szerzbk az extrahdlhaté
humingsavak mennyiségi minimuméndl huzték meg, ahol a
legtbb karboxil ceoport mdr elbomlott. Szénkbézetta-
nilag ez a hatdrvonal ekvivalene a barna és a feke-
te kSezén hatérvonalédval, ahol a vitrinit reflexié
0,5 % korili érték.

Mér a diagenezie végén megkezdidik a komp-
lex makromolekula lebomldsa és a termikue degradé-
cié lesz a mdegodik ezakasz, a kb. 6000 m-ig terjedd
katagenezis f38 folyamata. Az iiledékek egymdet kovetd
lerakoddsa kovetkeztében - mely tobb kilométeres mély-
séget ie elérhet az iiledékgyiijtSben megvdlioznak a
paraméterek. A héméraséklet tartomdny 323-423 K a geo-



tektonikai nyomds a tulterhelée miatt 300-1500 bar.
Az uj viezonyok felboritjdk az egyensulyt és ujabb
vdltozdeokat eredményeznek. A kdzetek tomorddnek,
porozitdsuk és permesbilitdeuk feltiinden cedkken.Az
uj feltételek kozé keriilt kerogén ismételten egyen-
sulyi helyzet kialakitdedra torekezik, mikdzben egyre
jobban ktzelit a grafit szerkezetéhez. Igy a rend-
ezerben cedkken a H/C arédny, vagyie relative egzén-
iltebbé valik. A végdllapot /grafit szerkezet/ meg-
kozelitéeének mztérikues tényezdje, hogy a makromole-
kula ciklikus komponensei, a kerogént felépits egysé-
gek magjai a feliilettel pdrhuzamos elhelyezkedéere
torekednek. Azok az egyeégek, melyek az ilyen elhe-
lyezkedéet akaddlyozzdk /alifds léncok, heteroatomos
kotések/ fokozatosan leszakadnake

A szerves anyag lebomldei folyamatdt francia
kutaték mér a hatvanas évek végén kezdték vizegdlni.
A szénhidrogén keletkezésének feltételeit és evolu~
ciéjét tanulmdnyoztdk a betemetidés alatt a périzedl
medence toarci agyagpaldjdn /TISSOT és mteai, 1971/.
Megfigyelték, hogy a mélység novekedésével a szénhid-'
rogén:kerogén ardnya 1500 m-tél lefelé erdeen eltoléd—-
dik a ezénhidrogén javdra /2. dbra/. A jeleneséget ugy
értelmezték, hogy a betemetddés - a nyomds ée kiilons-

gen a héméredéklet novekedée - meghatdrozé faktora a
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2. ébra Az aled toarci agyagpaldban levd gzervee
anyag oeezetevdinek evolucidja a beteme-

tédée fliggvényében /TISSOT ée mteai, 1971/

gzerves anyag lebomldsdnak. A héméreéklet emelke-
déee elocegiti olajkomponensek keletkezését, killo-
noeen a szdénhidrogénét, a kerogén rovasara. A szer-
vee anyag termikus degraddcidjdnak feltételezett
eémdjat az liledékekben késdbb laboratdériumi kisér-
letekkel modellezték /TISSOT és mtsai, 1974/. Kero-
gén Mintékat nitrogén atmoegzféraban, 4 OC/perc fel-
fiitési seberségrel 350 °C é8 600 °C kozott kiilonbo-
z6 véghbéméredkletig hevitettek. A legnagyobb sulyveezte-
séget 350-470 °C kozott tapasztaltdk. A termikue ke-
zelée utan valtozdst a mintdk IR epektrumai jelez~-
ték.E16820r cedkkent a karbonil edv intenzitdea,
majd ezt kovette az alifde ée karbonil sdv prog-

reseziv cedkkenéee. A kapott kép megegyezett a ter-



mégzetes evolucién dtment, kiilonbozl mélységbll
gzdrmazd mintdk epektrumainak sajdtosedgaivale.
Ezek alapjén a degraddcié folyamatdt a
kovetkezlképpen vdzoltdk /3. dbra/. A degradécid
legérzékenyebb helyei a heteroatomokat - kiiléno-
sen az oxigént - tartalmazd kotéeek. Rendkiviil
labilieak a karbonil és karboxil ceoportok, igy
ezek a kdtések szakadnak fel eldezbr. Ennek ered-
ményeként H,0 és CO, tdvozik és egyuttal kulonbo-

z3 pzerkezeti egységek tornek le a mekromolekuld-
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3. dbra Az iiledékben levd ezerves anyag termikus
degraddcidéjdnak dltaldnos eémdja /TISSOT
és mteai 1971/



bél. Eledként nagyobb molekulasulyu, f8leg BAM-bi-
tumenek, majd folyamatosan ezen oldhaté vegyiiletek-
b6l kisebb molekulasulyu komponensek képzédnek, me-
lyek a kloroformoe extraktumban fordulnsk elé. A gzer-
ves anyag evolucidjénak e szakasza az olajképzddée £§
fédzisa. A homéreéklet emelkedésének hatéséra a eszén-
~-gzén kiotések felszakadnak, mikdzben jelentds mennyi-
eégli metén képzédik. A kerogén maradék kéntartalma
H,8 formédjédban tdvozik. A katagenezis végén a kerogén
alifés szénléncai teljesen eltiinnek, a maradék aroma-
tizéltedga és polikondenzdltedga nd, melyet az opti-
kai sajétedgok és IR felvételek igazolnak. A vitrinit
reflexid 2 % koriili érték. |

Az {iledék evolucidéjdnak utoleé szakasza a me-
tagenezis /a metamorfozie megeldzs dllapota/ 10 000 m-
ig, 86t azon tul is tart. Itt igen magas a hSméreék-
let és nagy a nyomds, réadéeul.a kézeteket magmde és
hidrotermdlis hatdsok is érik. Az agyagdevényok jelen-
téeen dtalakulnak, ilyen koriilmények kozott elvesztik
rétegviziiket és a kristdlyoSodds magasabb fokdt érik
el. Ebben az &llapotban a szerves anyag csak metédn-
b6l és egy ezénszerii maradékbsl dll, melyben krie-
tdlyos szervezldések fejlddnek ki. A szén antracit-
téd alakul. A vitrinit reflexid tobb mint 4 %. A ke-

rogén maradék alkotdi grafittd alakulnak.



Il.2. Az olajpala
II.2.1. Elnevezés, definicid

Az olajpala kifejezée - az amerikai oil
shale ill. a német Olechiefer forditésa - haté-
rozottan ipari jellegii kifejezéeg, mivel a ezéban-

. forgdé kézetek nem palék ée nem olajjal étitatottak;
de a név ugyanakkor mégis a kézet leglényegesebb
tulajdonsédgdra utal, ti. olajat lehet belSle eld-
dllitani.

Oeszetételére dltaldnoean az a jellemz8, hogy szer-
vetlen alkotéinak ©eszmennyisége nagyobb mint 33 %

- ellentétben a ezenekkel, melyeknél ez az érték ke-'
vesebb mint 33 % - ée a leggyakoribb szervetlen
komponensek a kvarc, foldpdt, kiilonbdzé agyagdsvé-
nyok ée karbondtok, pirit. Szerves anyagdt pedig £6-
leg algék és magaesabb rendi novényi és dllati ezer-
vezetek maradvényai alkotjdke.

Az olajpala elnevezés mellett kdzettani szem-—
pontbdl a pulai el8forduldsra ezen kézet organikus
/nagy mennyiségii alga/ ée‘ezervetlen alkotéinak fi-
gyelembe vételével az alginites aleurit, alginites
agyagmérga megnevezeés ie egyértelmiie A gyakorlati
életben azonban a nemzetktzileg ie haszndlt olajpala

kifejezée terjedtel annak ellenére, hogy maga az el-



nevezés iiledékkézettani ezempontbdl méig ie vita-
tott ée a definicié sem egyeéges. Altaldban minden
olyan finomezemceés iiledékes kdzetet igy neveznek,
amelynek szerves anyagdt f8leg vizben 615 szerveze-
tek vagy pollen, epdéra maradvényok alkotjdk ée ame~-
lyeknek nagy részébll adott hdémérsékleten torténd ezé-
razlepdrldeeal kdolajhoz hasonlé terméket lehet elé-
dlliteni. Ez a mennyieég a kOzet sulydra vonatkoztat-
va 4 %-t61 tobb mint 50 %-ig terjedhet, olajra ezd-
mitva kb. 38-568 1/10° kg kézet.

Napjainkban is GAVIN 1924-ben k&z0lt defini-
ciéjét fogadjdk el /lédsd: YEN és CHILINGARIAN, 1976/
mely a kovetkezG: "az olajpala kompakt, lemezes, iile-
dékee eredetii kézet 33 % feletti hamu tartalommal,
melynek ezerves anyaga lepdrlds eorédn olajat ad le,
azonban oldészerekkel torténd extrakcidkor nem nyer—

hetd beldle olaj".

IT.2.2. Az olajpala keletkezése, ezervez anyaganak

prekurzorai

Az eddigi kutatdeok alapjdn csak &ltaldnos
elképzelések vannak az olajpala keletkezcésérdl, mert
az egyee formdcidkbdl ezdrmazd olajpaldk tulajdon-

gdgai nagyon eltérdeke. De igen valéezinii, hogy bizo-



nyos feltételek eziikeégesek az olajpaldvd alakulds-
hoz, nevezetesen:

- béséges szervee anyag jelenléte,

az anaerob koriilmények korai kialakulédea,

destruktiv organizmusok hidnya.

Ezek a feltételek flleg olyan iiledékgylijts medencé-
ben johetnek létre, amelyeket viezonylag sekély,
nyugodt viz, gazdag algatenyészettel boritott. Ilyen
iiledékgyiijték a kieebb-nagyobb tavak, zdrt lagunédk,
melyekben fileg €édeavizi iiledék rakodott le, mig a
folydék deltdjédban, ill. a sekély tengerekben a sdsvi-
zi hatde érvényesiile A legtobb ezdrazfoldi {iledék édes,
vagy ritkdn brakkvizi eredetii, egy igen jelentds kivé-
tel a Green River formdcié, mely edevizi kdrnyezetben
keletkezett. A ezdrazfoldi vizi teriileteket rendeze-
rint nagy kiterjedéeii mocearak hatdroltdk, melyek ki-
gziirték a folydk éltal gzdllitott hordalékot ée agya-
gote Durva anyagok €és nagy mennyiségii iezap csak
draddsok eesetén keriilt az Uledékgyiijtdbe.

Az organikus anyag lerakdéddsdra és dtalakulé-
gdra a mély ldp teriileteken ezénkézettani szempontbdl
jellemzd /SZADECZKY-KARDOSS, 1952/: a viszonylag mé-
lyebb viztakard alatt az dtalakulds redukdld anaerob
kbzegben torténik. Itt magasabbrendii nsvényzet nem

tenyészik, ennek csak finomabb szemi réezei /aspdra,



pollen/ és aprébb ezervezetek baktériumok, plank-
tonalgdk halmozdédnak fel. Ezért az iiledékben a
lignin mennyieége ceaknem zérus, a celluldzé kevés
/10-20 %/, viezont gok a fehérje, a zsir, viasz és
gyantaanyag /40-60 %/. A szerves anyag felhalmozd-
ddednak fétipueai:

a./ J Ut t ja: lerakéddea oxigéntartalmu
vizben torténik, ezért a megmaradd eleéyréezek ki~
ceerzbdnek ée igy alakjukat késlbb is megtartjdke.
Kezdetben aerob viezonyok uralkodnak ée ceak kéedbb
valik uralkodévd az anaerob folyamat. Igy f8leg szén-
kézetek keletkezneke

be/ Sz apropél: lerakéddea oxigénmen~-
tes kénhidrogén tartalmu vizben torténik. A kezdet-
t61l haté anaerob bomlde kovetkeztében az elegyrészek
elronceolédnake. Szdrmazékai: kGolaj, alga ill. bog-
hed készenek egyréeze.

ce/ Alga-kJE& 2z e t: ceaknem tiszta olaj-
algékbél allé felhalmozddde, melyet olajpaléanak is
nevezneke. A juttja- €ée ezapropél-kdzetek kozti dtme-
netet képvieeli. Sekély, nyugodt, kénhidrogénben
gazdag parti réezekre kisodort és gyengén oxiddlt,
ezdért rendezerint humuszmentes anyag felhalmozéddsd-
bdl esdrmazik. A felhalmozddde nemceak édesvizi te-

riileteken, hanem tengeri lagundkban ie létrejohete.



Az {iledékgyilijtében €16, majd elpueztulé
é16lényekbSl a bakteridlie, mikrobioldgiai, kémiai
etb. hatdsokra keletkezett biomaseza alkotja a
gzerves anyag a u t oc h t on réezét. Az iile-
dék mdeik a 1 1 o c h t o n réeze kéadbb keriilt
oda, tobbnyire folydk &ltal ezdllitott szdrazfoldi
eredetii anyagok - novényi maradvényok /celluléz,
lignin/ ée tipikue ezdrazfoldi mikrofosezilidk
/epérék, pollenek/ - formdjébane.

Az olajpalédk osezes organikue anyagtartalma
az iiledékes kdzetek kozott a legnagyobb, mennyiseé-
ge azonban kiilonbozb, még egy adott formdcidn belil’
ie szélee tartomdnyban véltozik, pl. a Green River
formdciéban 1 £ - £ 40 % kozott, az dtlagoe érték
13 - 16 %. Az olajpaldk szervee anyagdt - a tobbi
liledékee kézet diezperz szerves anyagdnak HUNT ée
JAMIESON /1956/ szerinti felosztdedhoz haesonléan -

a szerves oldészerékkel szembeni sajdtsdgai alapjén
a kovetkezdképpen osztdlyozhatdk:

a./ a ezerves oldéezerekben oldédé, extrahd-
lédseal eltdvolithaté, viezonylag egyezerili szerkezetii
gzerves vegyliletek. Minbeégiik alapjén ezek az anyagok
kiilonbozd ezénhidrogének ill. nem gzénhidrogén tipusu
heteroatomokat /N,0,S/ tartalmazd vegyiiletek, melyek-

nek kozde Geszefoglald nevik a b it ume ne k és



az oeszes organikus anyagnak dtlagoean 20 %-4t al-
kotjdke

be./ a szerves oldészerekben oldhatatlan anyag
-mely az Osezes organikue anyag kbe. 80 %-a — az une.
k erog é ne Ennek az inert ée stabil anyagnak pon=-
tos szerkezete napjasinkban sem ismert még teljesen,
. de az eddigl vizegdlatok szerint feltehetden polikén-
denzdlt molekuldkbsl &ll, melyeket kiilonbsz8 léncok
és heteroatomos hidak kapcsolnak tseze. Feltételezve,
hogy a mai biokémiai folyamatok ugyanazok mint amelyek
az elmult geoldgiai korokban voltak, a kerogén kép-
z6dmények lehetaséges forrds anyagait foglaljuk ©eeze
alébb.

A ezénhidrdtok az él6 szervezet-
ben betsltott szereplik miatt a legjelentSsebb szén-
vegyliletek kozé tartoznak. A ceoportjukba tartozdé ke-
ményité és celluldz = fﬁldﬁhkﬁn legnagyobb mennyiség-
ben taldlhaté két természetee szénvegyiilet. Ezeket a
poliszacharidokat az é18 szervezetben betdltott funk-
cidjuk szerint vézanyagezénhidrdtok és tartalék-szén-
hidrdtok csoportjdba osztjuk. A poliszacharidok az
ilepedés alatt a kémiai hatédsoknak ellendllnak
-stabilie gyiirlie félacetdl formdban léteznek - azon-
ban bakteridlie vagy enzimatikus hatdsra tobb lépés-

ben fokozatoesan lebomlanak monoszacharidokon keresz-



tiil végeredményben vizre és  gzéndioxidra, igy nem
tekinthetdk a kerogén prekurzorainake.

Haeonléképpen a £ e h é r j é k sem elég stabilieak,
é2 enzimatikus hatdera aminosavakra majd vizre, szén-
dioxidra, ammonidra bomlanake.

Természetesen a gzénhidratok €s a bonyolul-
tabb proteinek lebomldsébdl ezdrmazd vegyiileteknek
van némi ezerepiik a kerogén képzbdésben. Valdeziniinek
latezik, hogy a proteinekbdl ezdarmazé heteroatomok
/S,N/ melyek az intermedierekben jelen voltak, beépiil-
nek a kerogén matrixba.

CANE pl. eikért adagolt a poliénzeireavakhoz a polimeri-
zdcid sordn, majd a keletkezett alifde nitrogén kompo-
nenseket tartalmazd polimert az olajpala pirolizisé-

hez haesonlé koriilmények kozott kezelte. A kapott olaj
alkilpiridineket tartalmazott. Hasonldé médon kétértékii
fenolokat dllitott el8 polimerizdlt poliénsavakbdél pi-
roliziseel.

A 1ignin a magasabb fejlettségi foku
gzdrazfoldi novények idGsebb sejtfal alkotd anyaga,
mely kémiailag fenil-propdn ezdarmazék. Bioldgiailag
gtabil, a mikroorganikus hatdsoknak ig ellendll.
BREGER, 1960 /lded: YEN ée CHILINGARIAN, 1976/ eze-

rint elképzelhetd, hogy kerogén szerii anyagot produ-



kdlnak demetilezée, gyiirii felnyilds ég polimeri-
z8ci6 révén. Bdr az ilyen forrdsbdl szdrmazé po-
limerek pirolizie folyadékai valéeziniileg sokkal
tobb aromde jelleget mutatndnak, mint a palaolaj.
Valésziniinek létezik, hogy a ligninek jelentds sze-
repet jadtszanak a kerogén képzSdéeben, kiilosndsen a
gzenes olajpalék esetében.

A 1ipidek az €616 ezervezetek legel-
lendllébb vegyliletei a viaszok, zeirok, olajok, il-
letve a veliik kémiai rokon anyagok /terpének, szte-
roidok, foszfatidok, olajoldhaté pigmentek etb./
osszefoglaldé neve.

A viaezok a nagyobb ezénatomszdmu /016-C36/
alkoholok és telitett, f8leg pdroe ezénatomszdmu
zgirsavak /C24 - C36/ észterei, de kisebb-nagyobb
mennyieégben alkoholokat, és tobbnyire pdratlan szén-
atomszému /C25 - C37/ alkdnokat ie tartalmaznak. Ké-
miailag ée termodihamikailag eléggé etabilak ahhoz,
hogy ‘vdltozatlanok maradjanak a geoldégiai iddk sgorédn.
Azonban viegzonylag jSl oldédnak és igy a kerogén de-
finiciéja alapjdn nem lehetnek annak forrdsai.

A zeirok - zseirsavak glicerinnel képzett
éazterei ~ eléggé stabilie, megfeleld konfigurdcidju
anyagok, melyek szélee kiorben megtaldlhatdk mind az

618 szervezetekben, mind az iiledékekben. Valdezinii-



nek létezik, hogy mind a kerogén, mind a kdolaj ke-
vert zesiranyagokbdl keletkezett. A prekurzor mind-
kettében olyan anyag, amelyeknél a ezerkezetbeli
kie kiilonbeég nagyon killonbozb viselkedést okoz a
diagenezie folyamén, és kiilonboz8 végtermékhez ve-
zet a geoldgiai 1d8k sorén. A megfeleld betemetddé~
g1 peridédus utén a kevéebé reakcid képes zsirokbdl
gzdrmazé intermedierek lebomlanak kéolajezerii mole-
kulédkkd, ugyanezen ceoportoknak reakcidképeesebb tag-
jaibdl polimerizédcids ée kondenzdcide reakcidkban
inert kerogén keletkezik.

CANE 1976 /ldsd: YEN és CHILINGARIAN, 1976/
gzerint a zeireav tedéria nem ad vélaszt tobb, a ké-
olajjal kapceolatos kérdésre, mint pl. a kdolaj te-
litettségének hidnya, a jellegzetesen magas C7, Cgs
09 ée ClO szénhidrogén tartalom, az alacsony "ezén
preferencia index". A mésik nehézség a kGolaj zsir
eredetével kapceolatban az, hogy nem eikeriilt eddig
kielégits szimulédlt diagenetikue folyamatot létrehozni.
Ugyanakkor leheteégee szintetizdlni a kerogéneket bi-
zonyos novényi zsirokbdl.

Az olajpalék keletkezésének zeir elméletét
a torbanitok esetében MAXWELL és munkatédreai /léed:

YEN ée CHILINGARIAN, 1976/ 1968-ban elvetették mert



véleménylik ezerint az algdknak csak egyik élettani
alkotéjuk a zeirok, és nem ezirsavakbdl 4dllnak,

mint kordbban hitték, hanem két izomer azénhidro-
génbdl, melynek a botryococcen és izobotryococcen
nevet adtdk. A botryococcen /034H58/ igen reakcid-
képee polién, melynek szénvédzdt a 4. &bra szemlél-~
teti. COX €és mtsai 130 NMR felvételek alapjén a

gzénvdz gzerkezetét részben mddoeitottdk 4.dbra /B/.

(A)

(B)

/

4. ébra A botryococcen kezdetben feltételezett /A/,
majd NMR vizegélatok alapjén médositott /B/
ezénvdzénak sémédja /YEN és CHILINGARAN, 1976/



A felfedezés, hogy az algdk kozvetleniil
gzintetizdlnak nagy mennyieégii ezénhidrogént, meg-
valtoztatta az addigi elképzeléseket. Az gusztrdliai
torbanit prekurzorénak feltételezett coorongitben
is jelenlevs Botryococcus braunii algédrél 1969-ben
BROWN és mteai bebizonyitottdk, hogy két élettani
dllapotban létezik, a narancs szinii a pihend &llapot,
a z0ld ezini a novekvd forma. A részletes vizegdla-
tok kideritették, hogy a pihend dllapotban az alga
botryococcent termel és ebbll a ezénhidrogénbll egy
jellegzetes gumiszerii anyag a "B.b. gumi" keletkezik,
mely a coorongit Oeszetételének kie réezét alkotja.
Kéedbb KNIGHTS és mteai kimutattédk /ldasd: CANE ée
ALBION, 1973/, hogy ugyanaz az alga novekvé &llapot-
ban egyenee ldncu alkadiéneket termel, melynek az 8l-
taldnoe képlete:

cnz = CH - /CHz/n—-CH = CH -'/CH2/7 - cH3

abhol X n = 1%, 17, 19
Az uj informdcidk alapjdn a coorongit keletkezégé-
nek sémaja:

narance forma — botryococcen —s "B.b. gumi"

alga 4
z61ld forma —s alkadién —— coorongit
A napjainkban ie folydé kutatdsok célja annak kide-

ritése, hogy az alga dltal a novekvd dllapotban ter-



melt alkadién a valddi épitdékve-e a torbanit ke-

rogénnek.

II.2.3« Az olajpaldk tipueai

A f£51diinkon taldlhaté és mennyiségileg is
a legjelentdsebb olajpala tipusok a kovetkezdek: a
torbanit, a tasmanit, a kukkerzit és a Green River
olajpalae

A torbanit az olajpaldk leggazda-
gabb képvisellje, mely a kevés dsvdnyi komponens
mellett igen nagy mennyieégili ezerves anyagot tartal-
maz. A szervesanyagban kiilonoeen gazdag minték faj-
eulya az egységet eem éri el. Algds eredetii, az al-
gée iszaphoz a leililepedée korai etédiuméban noveényi
maradvényok, spérék adédtak. Rendezerint lencee ala-
ku tomegben gyakran permi ezén eléforduléds kozelé-
ben, vagy abba bedgyazva fordul elé. EbbSl arra le-
het kovetkeztetni, hogy a felhalmozédds koriilményei
egy adott hatdrig hasonldéak voltak mindketténél, de
bizonyos kémiai hatdeok pl. a mocedrban jelenlevd
tobbértékii fenolok megakaddlyozzdk az algde dusuldet

ée a ezén felhalmozéddshoz vezetett. A torbanit leg-

nagyobb felhalmozdédédea Ausztrdlidban az Uj-Dél-

-Walee-1 Sydney medencében taldlhaté, ezenkiviil je-

O

lent8e e18fordulédsok Skécidban, Dél-Afrikdban és az



Amerikai Egyesiilt Allamokban /Illinois, Pennsylva-
nia/ talédlhatdk.

A tasmanit nem tipikue olajpala,
DOWN és HIMUS az olajpala oeztdlyozdsukbau az el-
térd jellemvondgai miatt "epdra pala"-nak nevez-—
ték. Szerves anyagdat nagyobb réezt megezémldlhatat-
lan sok szétezdért, edrgde ezini korong alaku ré- '
szecske alkotja, melyek valdésziniien tengeri algdk
gpdérdi., Nagyobb mennyieségben ceak Alaszkdban - a
Brookse-hegyeég éeszaki lejtéjén, felszini eléfor-
duldsban - és Tagménidban taldlhatd. Mindkét fel-
halmozddds sekély tengerben, kozel a partvonalhoz
jott létre. |

A vilédg legid8sebb olajpala el8fordulédsa
ez Eeztroezdgban talélhaté ordoviciumi kukker-
z 1 t, amely egy specidlis boghead-gzén féleség. A
vigzonylag légy, vildgoe barna kézet szefvee anyagét
algdk /Gloecapsomorpha prigca/ és nagyszdmu tenger-
parti dllatfaj alkotja. A kukkerzit rendszerint bi-
tumenes agyagoe méeszkdvel egyiitt fordul eld. A Bal-
ti-medence olajpala mezéje hatalmas kiterjedésii és
az olajpala rétegek ceaknem mindeniitt teljesen viz-
ezintesek. Az olajpala flitGértéke dtlagosan 16,4
KJ/kg, desztillédldeeal pedig 18-20 % olaj nyerheté

beldle. A Balti olajpala mennyiségét 1,4.10 %tonnéra



becsiilik, melybdél 1,05 . 10lo—t Esztorszdgban ta-
ldlhaté /SZILAGYI, 1974/.

A Green River Formdédcid6é
a vilédg legjelentdsebb és legnagyobb olajpala elé-
forduldsa az Amerikai Egyesiilt Allamok Coloradd,
Wyoming és Utah é&llamaiban, Usszesen 42 000 ln® te-
riileten. A beldle elddllithaté olaj mennyieéget
2yl » lOllt-ra beceiilik. A leiilepedés hatalmas eocén
tavakban jott létre. Szerves anyagédnak pontoe pre-
kurzora még nem iemert teljesen, de feltételezhetl-
en tobb, killonbozd ezervezet jarult hozzd.

BRADLEY /1931, lded: YEN ée CHILLNGARIAN,

1976/ vizegédla.ai szerint a Green River képzddmény
gzervesg anyaga hdrom forrdsbdl ered:

l. édeevizi anyagok, amelyek elegend8 tép-
anyagot tartalmaztak a vizinovények nove-
kedéegéhez;

2. a gzubtrdpusi kornyezetben ndétt ezdraz-
f61di novényekbdl eredd oldhatd szervee
anyag, amelyeket a medencébe omld folydk
gzdllitottak;

3. a ezél altal ezdllitott, ezdrazfdldi no-
vénybll szdrmazd anyage
A nem tengeri algdk hdrom ogsztédlya - a edrgdezdld,

a z0ld és kékeezold algdk - koziil a kékeezdld szini



fordul elé legnagyobb mennyieégben és tekinthetd a
Green River olajpala szervee anyaga prekurzordnak
/BRADLEY, 1970/. Botryococcus maradvdnyait nem ta-
ldltak a Green River olajpalébane.

Maga a képz8dmény nem egységes eem a gzer-
vese anyagot, sem az dsvdnyi oeszetételt figyelembe-
véves. A formdcié feled, illetve aled réezébdl azéf-
mazé oldhatdé extraktum vegyililetei kozott kiilonbeé-
gek vannake. Szintén jelentds eltérések adddnak az
oldhatdé anyag mennyisége, az egyeégnyi szervee ezén-
re vonatkoztatott értékeiben, a kiilonbozd foldrajzi
helyekr6l ezdrmazé, de azonoe formdcidn beliili min-
tdkban. Mindezek az eltéréeek réezben az anyaklzet-
beni kiilonbeégekkel fiiggnek ©ssze, illetve a vizi
kdrnyezeti viezonyok, a szerves anyag valtozdeainak
gtb. vieszatiikrozddése.

A térendszerben a szervetlen iiledék, melyet
a folydk ée a ceapadék ezdllitott, ezintén inhomogen.
Az uralkoddé kézet a mérga, de még az egyes medencék-
ben ie tobb réteg kiilonitheté el. DONELL ég munkatdr-
gai ezerint a Piceance Creek medencében az iiledék

négy jol elhatdrolhatd részre oszthaté. Az aled kbe.

250 m vastag barndesdrga homokkd és eziirkés mdrga
kevée algds mészklvel. Kozvetleniil felette helyez-

kedik el a kb. 60 m-ee gziirke marga vékony olajpala

s
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réteggely, A kovetkezd 120-230 m-ee mdrga tartal-—
mazza a legfontogabb olajpala réteget, néhol anal-
cites tufa betelepliléssel. A felszin kozeli kb. 180
m-es réteg eziirke és barna, finom ill. kdzepes szem-
cee nagy;égu homokk8, kdzberétegzddott margdval és
vékony olajpala betelepiiléssel.

A Green River olajpala devényi Oeezetéte-
le ie valtozatoe, de a legtbb mintdban megtaldlha-
té a kalcit, dolomit, kvarc, illit, foldpét /K,Na/
pirit és analcit.
Bdr a Green River olajpala gazdasdgi jelentéeége mi-
att alegtobbet tanulmdnyozott anyag, természetének

jobb megismeréséhez tovdabbi kutatdsok sziikeégesek,

hogy a legjobban lehessen hasznositani.

1I.2.4. A hazai olajpala eléforduldeok

Hazénkban az elsd algakézet lelet Pernye-
-pueztdrél /ma Petéfibdnya/ szdrmazik, ahol a fel-
gépannoniai lignitre kihajtott tédrdban finomezemii tu-
féban‘egy 50 cm vastagsdgu "kdatranydus barnasgzén"
kozbeteleplilést taldltak, amelyet gyufdval kdnnyen
meg lehet gyujtani /VITALIS, 1946 ldsd: JALBOR, SOLTI,
1976/. A VITALIS dltal iemertetett kSzetr8l SZADECZKY-
-KARDOS E. ée TAKACS P. /SZACECZKY-KARDOS,1952/ meg-
dllapitotték, hogy ezerves anyagénak kozel felét

eualginites anyag alkotja, mellette kevés algasejt, bi-



tuminit, mikrinit ill. fuzit ée egyéb oxinit ta-
lélhaté, mig a szervetlen veezetevik kozott pirit,
foldpat, kevés muezkovit és valtakozd mennyiségii
vulkéni iivegezemcse fordul el8. Az alga maradédnyok
nagyobb réeze Botryococcus eredetii.

1973. végén Pulédtdl DNy~-ra gazdasdgi szem-
pontbdl kis mennyiségii, de szervee anyagban gazdag -
felszini el8forduldet taldltak, a bazalttufa kibuva-
gsokkal koriilvett egykori krdterts kitoltéseként /JAM-
BOR, SOLTI, 1976/. A Put-3 sz. furde mintéinak vize-
gélataibdl - melyet a Magyar Allami Foldtani Intézet
és a Bénydezati Kutaté Intézet munkatdrsai végeztek ~
a kovetkezOket dllapitottdk meg, ill. kovetkeztetémse-
ket tették:

Az Osszetételilkk alapjdn a négy f8csoportba
sorolhaté kézet - az agyagoe-mdrgéde, a kovés, az aleu~
ritoe-homokoe és a bitumenes /olajpala/ csoport -
vizggdlata ezerint az iiledékképzddés kis mélységii,
nyugodty kiédesedd vizii lagundban folyt le. Az iiet
alaku‘medencék id8ezakosan szelldzetlen, kis redox-
potencidlu vizébeh a szapropelitek keletkezéeének
megfeleld korilmények uralkodnak. A kis alapteriile-
ti vizgylijtd aled ezintjében anaerob koriilmények ala-
kultak ki, ami lehetdvé tette az olajalgdk deszefiiggd
rétegekben szervee iezap formédjdban vald felhalmozd-

ddet. A reduktiv kdrnyezet, valamint az iezapfalé



gzervezetek hidnya a fenékéramldsok, illetve a friss
édesvizzel vald hatékony keveredée hidénydt biztositjae.
A kis viztest pH=5-9 8zélel érték kozotti vdaltozdet a
vizezintingadozde /cesapadékviz utdnpdtlde ill. jelen-
t6e pérolgde/, a vegetdcid virdgzde vagy elhélée, vaw
lamint az iiledékgyiijté aljzatédnak bazalt ésg bazalt-

~ tufa kézeteinek mdllds termékei befolydsoltdk eled-=
gorban. A pH ingadozdsokat kS8zetgenetikai szemezidg-
b6l nézve az alacsony pH-val JellemezhetS kovafold,
finomlemezes opalit, kovds anyag képz8déssel jéré
fézie, a semleges és yyengén lugoe kémhatdendl a di-
atomitos kézet alakulédsa, végiil a magasabb pH-val
rendelkezl mészkS, dolomitmdrga és ezapropelit fézise
képz8dmények vdltakozd kivédléea érzékelteti /RAVASZ,
1976/«

A mintdkban a gazdag epdra-pollen tartalom
mellett nagy mennyieégii Botryococcug braunii KUTZING
planktonalga taldlhatdé /NAGY, 1976/. A palinolégiai
és diatoma vizegédlatok szerint ie az iiledékképzddée
kie mélyeégil d1l14vizben tortént. Az iiledékgylijtd vi-
zének héfoka a diatoma-virégzds idején Lu~12 °C volt.
A vizegdlt diatomde képz8dmények a felsdpanndéniaj
cebkkent séevizi szakaszban jottek létre /HAJOS,1970/.

A kémiai vizegdlatok azt jelezték, hogy a

pulai lledékee kbézet meezes-agyagoe olajpaldnak mind=-



eithetd, melynek szervee anyaga alginit eredetii,
jelent8een polimerizdldédott kerogén /ARATO és
BELLA, 1976/.

Az olajpala kutatdsra l975-beﬁ telepitett
Put-7 sz. kutatéfurde /talpmélyeség: 55 m/ anyagé-
nak laboratériumi vizsgdlatdra a Magyar Allami
Foldtani Intézett8l kapott megbizdst a JATE Asvény-
tani, Geokémiai ée Kézettani Tanezéke. A maganyag
félméterenként gylijtott mintdinak komplex vizegé-
latai réezben megerGeitették a mér meglevd adatokat,
mderéezt a kordbbi vizsgédlatokkal ellentétben meg-
dllapitottdk, hogy a Put-7 sz. furds rétegeordban
szinte &ltaldnos az aragonit jelenléte /MEZOSI és
MUCSI, 1976/. A pulai teriiletr8l kapott olajpala &t-
lag mintédval végzett késbbbi kisérletek pedig uj
informdcidkat szolgdltattak az olajpala-kerogénrdl,
a viszonylag alaceony hémérsékletii /473 és 573 K/
termikus degraddcid néhédny reakcidkinetikai paramé-
terének meghatdrozdsdval /HETENYL, 1979/ .

A pulai feltdrdst kovetSen tobb helyen taldl-
tak az orezdgban olajpaldi. Genetikailag a hazai

olajpaldk két tipueba sorolhatdk:

le A pulai tipus, feleépanndéniai maar jel-
legii tufagyiiriik medencéiben keletkezett. Hasonld a
gércel és a vdarkeegzli eldéfordulds ie, mig a sitkei

maar, a tihanyi Kiileé- és Belsed t6 tufagyiliriii, illet-



ve a kemenesmagosi szerkezet medddének bizonyult
olajpala kutatés ezempontjébdl.

2. A kapolcei tipus, zdrt vagy lefiiz8dott
medencében képzddott euxin faciesii képz&dmény,mely
a neogén tobb szintjében ie megjelenhet. Perepek-
tivikusan a mennyieégeket figyelembevéve a lezje-
“lent8egebb a vérpalotai ezéntelepfedd diatomds agyag-
mérgédja, mely a vizsgdlatok alapjdn gyenge mindsé-
gl olajpaldnak mindeithet8. Ezenkiviil hatalmas dia-
tomée mérga kéezletek taldlhaték a Mecsek hegység-

ben Komlé és Pécesvarad kornyékén.

IIl.2.5. Az olajpaldk felhaszndldsgi lehetdgégei

Az olajpalék ipari haeznogitdsdnak ma ie a
leggyakoribb - bér nem egyetlen - médja, hogy bell-
liik 523-823 K hémérsékleten olajat illetve gdzt &l-
litsanak el8. Az elmult gzdz év alatt ezerte a vildgon
gok féle retortdban torténd lepdrldei mddezert dol-
goztak ki. A lepdrlde sordn nyert palaolaj részben
cedkkenti a napjainkban jelentkezd kdolaj hidnyokat,
mert kémiailag nem sokban kiilonbozik attél, a6t egyes
palaolajok aromde vegyliletekben gazdagok és a vegyipa-
ri szempontbdl még eldénydesebb. A retortdban torténd
palaolaj elddllitdednak kolteégei azonban viszonylag

magasake A f6 okok a kidvetkezbek, amelyek a gydrtdei



kolteégeket ndveliks

l. Az olajpdlidkat ceak kiilfejtéasel, vagy
mélymiiveléses . bdnydezati médezerekkel lehet ki-
termelni, ellentétben a kolajjal és foldgdzzal.

2. F6leg a gyengébb mindeégii olajpaldk
nagy mennyieégii nem éghetd kézetet tartalmaznake
Ezért az utébbi évtizedben egyre nagyobb az érdek-
16dés a helyben tdrténd lepdrlde irdnt. Ennek az
eljdrdsnak a lényege, hogy "in situ" adott olajpa-
la-réteg séakaszt begyujtanak ésg seliritett levegd
gegiteégével a fold alatt végzik a leﬁérlést, majd
a keletkezett 6lajat égs gdzt a felezinre vezetike.

Az USA-ban 1953-ban végzett kezdeti kisér-
let 6ta kiilonboz6 médositott "in situ" eljérdet dol-
goztak ki, pl. levegd helyett magae héméradkletii ég
nagynyomdsu foldgdzt préselnek a rétegekbe. 1970-es
évek kezdetét8l napjainkig a féfejlesztési program
a helyben torténd el8dllitde kifejlesztése. A cél
megvaldeitdedért nagy kutatd és olajtdrsasdgok /ple.
Shell/ vezetéaével részben lepdrld egységekben ezi-
muldlt, réezben felezin kdzeli olajpala rétegekben
"in situ" kisérleteket végezneke

Az olajpala feldolgozde mdeik lehetdsége az,
hogy oxiddcidéval az olajpala-kerogénbdl meghatdro-

zott vegylileteket pl. karbonsavakat dlliteanak el



/FOMINA, 1968/. Az eljardshoz kerogén koncentrd-
tumra van eziikeég, melyben a ezervetlen komponen-

seek mennyisége 10-15 %. Az Eszt Tudomdnyos Akadé-

mia Kémiai Intézete egy olyan médszert kisérlete-
zett ki, amellyel a kerogén-koncentrédtumbdl nagy
mennyigégii telitett dikarboneav homoldégokat kap-

tak. Megvizegdltdk a kukkerzit-kerogén lugoe kéli-
umpermanganattal, salétromeavval, salétromeav és le-
vegl oxigénjével, valamint vizee alkdlikus kozegben
levegd oxigénjével torténd oxiddcid végtermékét. A
kukkerzit-kerogén mindegyik oxidaldészer hatdedra
lebomlott, de minden esetben eltérd oxiddcide kine-
tikdval, ée a fontosabb esavak mennyieége ée ardnya

a végtermékben kiilonbdzd volt. Ipari célra vélemé-
nyik szerint a legmegfeleldbb oxiddldezer a egalétrom-
gavnak és a levegl oxigénjének kombindcidja. Az oxi-
ddcidée termékek részletesebb vizegdlata sordn meg-
dllapitottdk, hogy a C4—ClO ezénatomezdmu eavkeverékek
alkalmaesak alaceony dermedéspontu légyitdszerek és
mﬁanyég habok elddllitéedra.

Ugyanakkor régebben ismert, hogy a dikarboneavaknak
novekedésserkentd hatdsuk van a novényekre. Nagy elé-
nyilk = alaceony el&dllitdei kOlteégiik mellett - az,
hogy nemceak a gyokér, hanem az egéez ndvény nove-

kedéeét eldsegitik, szemben a kordbban alkalmazott



névekedésserkentd anyagokkal. A Szovjetunidban

1964 éta végeznek ilyen bioldgiai kieérleteket. A
boroetydnkSeavval kezelt gyapot ée kajszibarack {il-
tetvényeken jé eredményeket értek el. Megfigyelték,
hogy ha virdgzdé ezdélét 0,04-0,05 %-oe vizee oldat-
tal ontéztek, illetve permeteztek, az eldesegiti a
virégban a nektdrképzddést, €élénkebb a virdgok szi-
ne, vagyie nagyobb a valdeziniieége annak, hogy a
rovarok tokéletesebb beporzdst végeznek.

A hazai olajpala haeznositésdra irdnyulé
vizegélatok /FEHERVARI- BARLAY - KOCSIS: "A pulai
és gércei alginit olajpala gyakorlati hasznositdei
lehetlségei" cimii elfaddsa. Elhangzott a MTA Szer-
ves Geokémiai Munkabizottedg 1979. mdjue 3-i iilésen
Vigegrdadon/ jél tikrozik az olajpaldk sokréti fel-
haszndlhatéedgdnak lehetSségeite.

A pulai kbe. lO7 t olajpaldbdl kbe lO6 t palaola]
nyerhetd, tehdt a haszndlatoe amerikai kategorizd-
lés ezerint kozepee mindeégii ée iparilag ez a fel-
haszndlde nem gazdasdgos, hasonldan a gércei gyenge
mindségii olajpala sem. Kedvezd eredményekkel zdrul-
tak a ceirdzdst és novekedést serkentd mezbgazdasé-
gi kieérletek, valamint az olajpala deritéfcldként

torténd hasznogitdedval kapceolatoe vizsgdlatok,



amelyeket tiezta paraffin termékek elddilitdsdban
mér ipari méretekben ellendriztek.

A legreménytkeltébb eredményeket azonban a szili-
kdtipari kieérletek ezolgdltattdk, melyben egyszer-
re haszndlték fel az olajpaldban levd fiitenergidt
ée a nagy mennyiségii devédnyi anyugtartalmat. Méez-
kével keverve jé minbségii cementet dllitottak 616;
jelentde filitanyag megtakaritdseal, de hasonldan a
kiilonbdz6 termikus egzigeteld ée szdlae anyagok eld-
dllitdeakor adalékanyagként adagolva cedkkentek a
kolteégeke

Hasonldan vizegdlidk a vérkeszdi olajpaldt,
mely gyenge minleégii és egyediil deritdé anyag gydr-
tde esetén vehetd szdmitdsba nyersanyagként /FEHER-
VARY és BARLAY, 1979/.

A varpalotai olajpala perepektivikusan igen
jelentde. 2,74 suly % &tlagos katrdnytartalommal
gzémolva 68,5 . 106t palaolaj nyerhetd beldle, a
Fischer gdztartalom 80 » 10° m> /SOLTI, 1979/. A ce-
ment, iliveggyapot, iivegkerdmiai és novény novekedést-
gserkentd termelési médszerekben adalék anyagként va-

16 bevitele ille felhaezndldei lehetSségeinek vizegd-

latdt réezben mdr elvégezték, részben még vizegdljdk.



I1.3. Az oldhaté ezerves anyag vizegdlata

IT.3.1« A bitumenek extrahdldea

Az olajpaldk eokoldalu hasznoesitdedhoz
elengedhetetleniil sziikeéges ezen anyagok eajdtos-
ségainak pontoe megismerése, melyhez az oldhaté
gzerves anyag vizegdlata hozzdjdrul egyréezt a
bitumenek elemzégével, mdasréezt a kerogén termi-
kug degraddcié, oxiddacié stb. hatdedra keletkezl
oldhaté bomldetermékek tanulmdnyozdgdvale. A bitu-
menek vizsgdlatdnak elsd lépéese ezen vegyiiletkeve-
rékek kivondea extrahdldssal.

Az olajpaldk szerves anyaga kiilonbozl ké-
miai ée fizikai kotésekkel kapceoldédik a kézetszem-
ceékhez, extrakcidval torténd eltdvolitdsuk eldfel-
tétele ezen kotéeek szétszakitdea. Az oldhatd szer-
ves anyag extrahdldsédnak folyamatdt tobb tényezd
befolydeolja. LUCK /1969/ ezerint ezek a kovetkezlek:

a./ a hémérséklet emelése az olddszer dif-

fuzidjénak sebességét noveli;

b./ a szemcse méretcesdkkentésével ardnyosan

cebkken a diffuzide ut, ezdltal jelentd-
gen rovidill az extrakcids idd;

c./ a kbzet tipuedtsl fliggben vdltozik az

adszorpcide affinitde és a pdrus etruk-

tura. A homokkovekb8l gyorsabban tdvolit-



haté el a ezervee anyag, mint az agya-
gokbdl €ée méezkovekbdl;

d./ a szervee anyag karaktere, molekulard-
diusza szintén befolydeolja az extrahd-
lést. A kie rédiuezu molekulék gyorsab-
ban extrahdlhatdék mint a nagyobbak.

FERGUSON /1962/ az iiledékee k&zetekbdl torténd ezén-
hidrogének extrakcidjédval kapcsolatban ezédmezerii
adatokat kozolt:

a./ a szemcseméret és az extrahdlhaté anyag
mennyisége kozott azt az Oesuzefliggést
taldlta, hogy 5 Am-ig az extrahdlhatd
anyag mennyisége novekezik. Az étlagoean
10 pm szemceébSl durvén kétezer annyi,
mig az 5 Am gzemcsékbll 2,75 szeres meny-
nyieégli a kivonhaté anyag az dtlagoesan 30

Am szemceeméretre vonatkoztatva, de 5 mm
alatt ez a tendencia nem fol&tatédik és
az Orlési id6 ie igen hosezu.

b./ az extrakcids id8 ée a relativ extrahdlt
anyag mennyisége kozott exponencidlie az
beszefiiggés. 10 6ra alatt 90 %, 20 bra
elteltével 99 %-nyi az eltdvolithaté

anyag, keverédvel elldtott extraktorban.



Igen fontos szerepe van az extrahdldsban az alkal-
mazott olddszereknek és extrahdld berendezésgneke.

A "gimilia gimilibue eolvantur" ezabdly ér-
telmében poldroe anyagok extrakcidjdra poldros ol-
dészereket /éter, piridin, metanol etb./ mig nem
poldros anyagok extrakcidéjdra nem polédroe olddeze-
reket /benzol, ezéntetraklorid etb./ haszndlnak.
Eltekintve az egyes kutatdk dltal haezndlt igen eok
olddészer feleoroldedtdl megdllapithaté, hogy bizo-
nyos tipueu szervees vegyiiletek extrahdlédsdhoz ele-
gendd egyetlen oldészer ple. a ezénhidrogénekhez ben-
zol, de az dltaldnoe gyakorlat az, hogy az oldhaté
szervee anyag teljee eltdvolitdsdra olddezer keve-
réket haszndlnak, féleg benzolt és 10-50 térfogat
gzdzaléknyi poldrosabb anyagot, metanolt, etanolt,
acetont, stbo

Igen lényeges az extrahdlde id8tartama
szempontjadbdl az extrahdld késziilék tipusa, mely az
extrahdlds médjdt hatdrozza mege. A kovetkezbSkben ro-
viden iemertetjiik és jellemezzilk a szerves geokémid-
ban leggyakrabban hagzndlt eszkozoket, melyeket az

extrahdlandd anyag helyzete alapjén két nagy csoport-

ba eorolhatunk:
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l. Az extrahdland$ anyag 8116, az oldo-
gzer mozgs fdzie. Ide tartozik a SOXHLET-féle
extraktor, mely alkalmae arra, hogy arénylag kis
oldéezertérfogat felhaszndldsdval -~ az olddszer
cirkulédltatésdval - sokszoros folyamatos extrak-
ciét végezziink ég id6rdl-iddre ellendrizhessiik
a folyamat eldrehaladdedt. Hatrdnya, hogy hidny-
~zik a kbzetszemceék és az olddéezer kozdtti ben-
ebpéges kontaktue, az olddéezer a szemcsék "cea-
torndi" kozott mozogva fejti ki hatését.

2. A kevertetéses extrakcié, melyre jel-
lemzG, hogy az extrahdlanddé anyagot az olddszerben
valamilyen médon éllandéan mozgdsban tartjék. Az
extrahdlds torténhet szoba hémérsékleten, vagy az
oldészer ill. az olddészer keverék forrdspontjén.

A szoba hémérsékletii extrahdldes specidlis eesete az,
amikor a k&zet bitumen tartalmdt ultrahang esegiteé-
gével tdvolitjdk el. DOUGLAS,.EGLINTON ée mteai
kezdték alkalmazni /DOUGLAS et al., 1969, 1970/ mi-
vel ez egy igen gyors médezer,mert 30-60 percig

tarté kezeléesel olyan kihozatalt lehet produkédlni,
mint Soxhlet kéezlilékben tobb napoe id&tartam alatt.
Hédtranya hogy a bitumen az ultrahang energiéval szem-
ben nem rezieztens, igy az extraktum pontos meghaté-

rozégara nince lehetdeég.



A "meleg médezer" lényege az, hogy az oldéezer,

vagy oldéezer keverékben a finoman poritott ext-
rahdlandé anyagot refluxdlds kozben mechanikusan
kevertetik, igy biztoeitott az anyag és az oldé-

gzer kozotti benedségee kontaktus. Az extrahdlde be-
fejezése utdn az oldatot a maradéktdl centrifugd-

lés esegiteégével kiilonitik el /HUNT és JAMIESON, 1956/
vagy a késziilékbe beépitett zsugoritott iliveg szlird-

vel /FERGUSON, 1962/.

IT.3.2. A bitumenek vizsgdlata

Az extrahdldseal kivont anyagok mennyisége
és veszetétele forméciénként, g4t azon beliil is
vdltozd. Altaldnoean azonban jellemz$, hogy az old-
hatd anyagot ie a prekurzorok komponensei alkotjdke
Ezek a vegyliletek azonban az evolucid gordn ért igen
eokféle hatds kiovetkeztében etabilitdsuktdl fligglen:

a./ megdrzik ezerkezeti sajdtossdgaikat ple.

telitett ezénhidrogének;

b./ részben dtalakulnak, de a f3 sajdted-

guk megmarad pl. terpének, karotinok,
klorofill, ezterdnvézae vegyiiletek;

c./ etabilisabb allapotu vegyiiletekké ala-

kulnak pl. telitetlen ezénhidrogének,

alkoholok ég zsirsavake



Az oldhaté ezervesanyagban jelenlev$ nagyszému
vegyiilet koziil eledeorban a bioldégiai eredetii
vegyliletek, az un. "bioldégiai markerek" adnak fon-
toe informdcidkat a ezerves anyag keletkezéegérdl.
Ezért volt alapvetd jelentdeségii a porfinvdzas ve-
gyliletek /klorofill, hemin/ kimutatdea az eurdpai
olajpaldban, kéolajban €ég bitumenes kGzetben
/TREIBS, 1934, 1935/. A gzerves fémtartalmu vegyii-
letek jelenléte, a kBolaj ées .a kerogén gzerves
eredetét bizonyitja, valamint azt, hogy a keletke-
z€ég viszonylag alaceony héméreékleten tortént, ugyan-
ie a porfinvaz 453 K felett nem stabil. A szerves
eredet tovAbbi bizonyitékai, hogy kéelbb az tiledék-
ben kimutattak aminosavakat, zsireavakat, ezénhid-
rdtokat, szteranvazas vegylileteket, =tb.

Az utdébbi két évtizedben a eszerves anyag
keletkezés részleteinek pontogsabb megismerése ér-—
dekében kiilondeen intenziven tanulmdnyozzak a "bio-
16giai marker" gzénhidrogéneket a legmodernebb kro-
matografide és spektroezképiai eszkdzdkkel. Ezeknek
a vegyluleteknek a szerkezete nemceak a geoldgiai
id06, hanem az izoldlde alatt ie vdltozatlan, rdadéd-
sul az izoldldsuk ie egyszerii. GALLEGOS Geezefogla-

léea alapjdn /lded: YEN ée CHILLINGARIAN, 1976/



normal /013-035/ ée eldgazdé lancu /015—021/ alkén
homoldégokat, aliciklusos /1-5 gyiiriis/ izoprénvazas,
régzben aromdés vdzu izoprénvdzas, ée poliprénvézas
vegyiileteket mutattak ki eddig az olajpaldkban. A
gzénhidrogének tanulményozdsa molekuldris réezletea-
gégii informdcickat szolgdltat azok bioldgiai erede-
térdl, az dtalakulds mechanizmusdrdél és a diagene-
tikus - epigenetikus milidrdl.

Szdmo# esetben azonban még az abeszolut konfigurdcid
meghatdrozdsa hidényzik a feltételezett prekurzor és
az "azonositott" szénhidrogén kozotti kapcsolat pon-
tos felderitésében. Igy pl. a Cs0 fitdn - mely a

019 priszténnal egyiitt /le. 5. dbra/ viszonylag nagy
mennyiségben éppen ugy megtaldlhaté a skét torbanit-
ban /karbon/, mint az igen fiatal ausztrdl cooron-
gitban /DOUGLAS és mtsai, 1969/ - legvaldeziniibb
prekurzora a klorofill, de tovébbi vizegdlatok eziik-
eégesek annak eldontésére, hogy a ezkvalén, a karoti-
noid-gzénhidrogének, a fiténeav, valamint a fitol

17 K2 vi-
taminok, mint lehetséges prekurzorok milyen szerepet

oldal-lénccal rendelkezd vegyliletek az E, K

jatezottak ezen izoprénvdzae ezénhidrogén keletkezé-
sében.
A nehéz n-paraffinok eloezléednak vizsgdla-

tdval kapcsolatos az un. szén preferencia index



2,6, 10, 14 -tetrametil-hexadekan 2,6,10,14 -tetrametil-pentadekan
(Titan) (Pristan)
2,6,10 -trimetil-pentadekan 2,6,10-trimetil-tetradekan
2.6.10 -trimetil-tridekan 2,6,10 - trimetil-dodekan
(Farnezan)

5. dbra A Green River olajpaldbdl izoldlt izoprén-
vdzas alkdn homoldg tagok ezénvdzai /YEN

ée2 CHILINCARIAN, 1976/



/C.P.I./ bevezetése /BRAY és EVANS, 1961/. Defini-
cibé ezerint a pdratlan szénatomezdmu n-paraffinok

és a péros szénatomezdmu paraffinok ezummdcidjénak
hényadoedt jelenti. Ez a paraméter ezémszeriien fe-
jezi ki azt, hogy a fiatal iiledékekben a pdratlan
gzénatomezdmu ezénhidrogének domindlnak, mig az

- 1d6sebb iiledékekben ez a dominancia mér nem olyan
éles. Hasonld deszefiiggée figyelhetd meg az olajpa-
lékndl. A fiatal képz8dmények C.P.I. értéke magas,

az iiledékek korédnak novekedésével ez a szdm cedkken
ée kozelit az egységhez. Ugyanakkor az elébbi meg-
dllapitédsok nem érvényesek a kdolajokra, mert fiigget—
leniil a kortdl - ugy az oligocén, mint a kambriumi
mintdkban - a nehéz n-paraffinok pédratlan pédros ezén-
hidrogénjeinek eloszlésa azonos.

Néhédny anyag jellemzd C.P.I. értéke:

Kéolajok 5,0
Fiatal iiledékek 2,4-5,5
Idds liledékek 1,0-2,4
Olajpalék 1,0-4,8
Green River olajpala 250

A gzénhidrogén frakcid részletes ismerete
mellett, ugyanakkor a bitumenek nagyobb hdnyaddt
kitevSé nem szénhidrogén tipueu anyagokrdl iemere-

teink jéval szerényebbek. A Green River olajpala



esetében a gyanta és a pentdnban oldhatatlan réez
egylittecen a teljes extraktum mennyieségének 65-T5
%-at alkotja. Az dtlagos molekulasuly, az elemi
analizie adatainak ismeretén kiviil, azonban ezek-
b6l az anyagokbdl ceupdn néhdny egyezerii, hetero-
atomos homolog sort gikeriilt elkiiloniteni ée spekt-
roszkdépiai mdédszerekkel a minGségiiket megdllapita-

ni /karbonsav, alkohol stb. homolégok/.



III. KIS ERLETI RES %Z

ITI.1l. A vizegdlt olajpala /alginit/ el8készitése,

jellemzéege

Vizsgdlatainkat a pulai teriiletrdl kapott
felsbpannoniai olajpala dtlagmintdjdval végeutiik.
A tobb hénapon &t szobahémérsékleten térolt anya-
got achdt malomban ugy S6roltilkk, hogy ezédrazon tor-
ténd ezitdléseal az anyag dontd hényadénak szemcse-
mérete 0,05-0,15 mm kozé essen. A kisérleteinkben
haszndlt olajpala por ezemceseméret eloszldsa a ko-
vetkezd volt:

0,05 mm alatt 0,5 %

0,05-0,15 mm ktzott 95-96 %

0,15 mm felett kb. 3,5 %
A vizegdlandd anyag tovdbbi jellemz8 adatai, tobb
pédrhuzamoe mérés dtlagdnak alapjén:
nedvesgégtartalom = 2,2 %

hamutartalom = 49,9 %

karbondtos CO, tartalom 9,5 %

Szerves ée szervetlen kotésben jelenlevd széntartalom
C/6sszee/ = 30,0 %

C/karbonétoe/ = 2,6%
- Ly /A

C/szerves/ = 27,4 %

kéntartalom = 0,4 %



Az dsvényos elegyréezek kozbtt a rontgendiffrak-
ciés mdédszer alapjén kvarc, foldpdt, kalcit, ara-
gonit, dolomit, agyagdsvényok /illit, montmoril-

lonit/ talédlhatdk.

I1I.2. Az olajpala bitumenek vizsgdlata

- I1T.2.1. Extrahdlde, az extraktum jellemzése

A finoman poritott olajpalédbdl az oldha-
t6 szerves anyagot, az un. bitumen frakcidét a ke~
rogéntdél ég az dsvanyos komponensekt8l Soxhlet
kéaziilékren torténd kimeritdé extrahdldseal vdlaez-
tottuk el. Az extraktor hiively méretétsl fiiggben
50-100 g pormintét mértiink be, és sziir6papirba ceo-
magolva el8gzdr kloroformmal extrahdltuk. Ekkor az
un. Bit-A frakcidt kaptuk. Az extrahdlds végpontjdt
ultraibolya ldmpdval ellendriztiik, befejezettnek
akkor tekintettiik, ha fluoresgzkdldst mdr nem tapasztal-
tunk. A kloroformban valé szerves anyag eltdvolité-
ga utdn a mintdt 333 K héméreékletii ezdritdezekrény-
ben megezdritottuk, majd az extrahdldst benzol:ace-
ton:metanol /BAM/ T70:15:15 ardnyu elegyével folytat-—
tuk, a BAM-bitumen kinyerése céljdbdl. Az extrahdléds
végpontjinak érzékelése vizudlis. Az extrahdlds mindkét
gszakaszdban négyszerese volt az olddészer mennyisége
/ml/ az extrahdlanddé anyag mennyieégéhez /g/ viszo-

nyitva. Az extrahdlds kiuzben azonban ugyanazon extra-



hélandd anyag esetében tobbeztr olddezert kellett
cserélni. Az extrahdldei idd igen hosszu. Az &tla-
gos 3,3 % Bit-A eltdvolitdsdhoz 80-90 bra, mig az
dtlagos 1,3 % BAM-bitumenhez 140-160 &éra eziikeéges
50 g szdraz anyag extrahdldsakor.

Bér t8bb orszdgban hagszndljék a Soxhlet
kégziiléket bitumenek extrahdlésdra, ugy tiinik, hogy
ilyen szerves anyagban gazdag iiledék esetében célsze-
rii az extrahdldsi mdédot megvdltoztatni. Néhény té-
jékoztaté méréet végeztink ugy, hogy hédrom nyaku
gomblombikban az oldéezert és az extrahdlandé anya-
got /30:1/ egyidejiileg kevertettilk és refluxdltattuk.
Ezzel a médezerrel sikeriilt a fent emlitett bitumen
tartalmu mintdk esetében az extrahdldei iddt kb.‘a
tizedrészére lecedkkenteni annak ellenére, hogy to6bb-
let munkdval jér a Soxhlet extrahdldshoz képest.

A pulai olajpala bitumenek kozdtt nyers &l-
lapotban bizonyos kiilonbeég figyelhetd meg. Az oldé-
gzer elpdrologtatdesa utdn a Bit-A ezildrd, kdnnyen
porithaté, vilégos barna ezinii, mig a BAM~-bitumen
barnds~fekete kiseé ra_ucsos anyag. Az extrahdld 6l-
dészerek tulajdonsdgai alapjdn vérhatd, hogy a BAM-
~bitumen polérosabb anyagkeveréket tartalmaz, mint

a Bit-A. Tény azonban, hogy a BAM~-bitumen enyhe me-



legitésre feloldédik kloroformban, ami azt jelenti,
hogy az oddszer elegy réeszben hasonld, de a ezem-
cee feliiletén eréeebben kot6d4 anyagot ie kiold,
ugyanakkor alkalmaean megvdlasztott protikus olddé-
szer keverékkel egy lépéesben tavolithatdé el az old-
haté anyage. /Az irodalomban tdbb gzerzd csak oldd--
gzer keveréket haszndl./

A nyers bitumenek C,H,S analizice sem mutat kozot-
tiikk lényegee eltéréest:

Bit-A C: 72,9 % H: 11,8 % S: 0,14 %
BAM-bitumen C: 72,6 % H: 11,2 % S5: 0,17 %

III.2.2. A bitumenek kromatografdldea

Az extrahdldssal kapott nyere bitumen ext-
raktumokat III-IV aktivitdsu neutrdlie aluminium
/I1I/-oxidon bontottuk frakcidkra, egy gyore és egy-
gzeri eljédrédesal, az un. ezivatdeos ogzlopkromatog-
rafédldssal. A médezer lényege: az adezorbenesel tol-
tﬁtt’kromatografélé cebvet ezivépalack kozbeiktatd-
gdval vizeugdr vdakuummal megezivatva végeztiik a
frakciondldst. Az anyag adezorbens ardny a Bit-A ese-
tében 1:100, a BAM-bitumennéll:70 volt. A szétvdlagz-
tandd anyagot hexdnban ill. benzolban oldva vittiik
fel az oszlopra. Az egyes frakcidk leolddsét ultra-

ibolya fényben kovettilkk. Egy-egy frakcid eludléséhoz



tobb liter az olddészer eziikséglet. Az oldatot csdk-
kentett nyomdson végzett desztilldldesal 40-50 ml-re
pliritettilkk, a maradékot vizfiirdén ill. 343-353 K
héméreékleti szdrité szekrényben pdrologtattuk el.

A pulai olajpala Bit-A és BAM~bitumen oszlopkroma-
tografide adatait a 2. tdbldzatban foglaltuk oseze,
“a kiinduldsi anyag mennyisége: 1,1390 g ill. 1,1110 g.

A téblézat adatai szdmezeriien mutatjdk a bi-
tumenek kozotti polaritédebeli kiilonbeséget, valamint
az oezlopon maradt legpoldrosabb anyagok mennyiségét.
A pitumen frakcidkra vieszont dltaldnosan az a jel-
lemz8, hogy eziniik fokozatosan mélyiil, a kezdeti €élénk
gérgdtdl a barna kiilonbsz8 drnyalatdig és szoba-hémér-
sékleten folyékony vagy kenbcs konzisztencidjuak, de
a 8zildrdak is megolvadnak 373 K alatt.

Az oszlopkromatografélt bitumen frakcicdk
vsszetételét vékonyréteg-kromatografidsan is vizsgdl-
tuk. A 10x20 cm-eg gzilikagél lapokat /Kieselgel G.
nach Stahl/ 393 K-en 2 6rén keresztill aktivdltuk. Az
anyagot kloroformban oldva ceeppentettilk fel a etart-
pontra. A kifejlesztés benzolban tortént, "felezdllds"
médszerrel. Az elbhivast - az ultraibolya fényben
tortént ellenbrzés utdn - univerzdlis el8hivé reagens-
gel végeztilkk. Az 50 %-os foszforsav oldattal leper-

metezetlt lemezeket szobahémérsékleten megezdritottuk,



2. téblézat

A pulai olajpala Bit-A és BAM-bitumen oszlopkromatogrédfide adatai

A frak-= A kifejlesztd olddszer A Bit-A frakcid Az oldészer BAM-bitumen frakcidk
cidk megnevezeége mennyisége mennyisége  arénya mennyisége mennyieége arédnya
jele /ml/ /% /ml/ /g/ /%/
a Hexén 5300 00,0730 6,41 6200 0,0830 1,47

b Hexén:Benzol 5200 0,1120 9,83 3000 0,0334 3,00

l:l

& - Benzol 6400 0,1790 15571 5000 0,0517 4,65

d Kloroform 3700 0,2690 23,61 3000 00,0850 7,65

e Aceton 3400 0,1660 14,57 4150 0,1489 13,40

b Metanol 2750 0,0815 1215 3000 0,0850 T+65

G, 8805 11,28 0,4870 43,82

16



majd 10 percig 393 K hO6méreékletii szdritdszekrény-

be helyeztiike A foltok barnds-voroses gzinben je-
lentek mege.

Mind a Bit-A, mind a BAM-bitumen elsd hérom frakcid-
jéra jellemz8, hogy apolédros anyagok keveréke. A fol-
tok legnagyobb része az Rt 0,6-0,95 tartoméuyban
taldlhaté /ezeket IR felvételek segitségével azono-
eitottuk/, de a mdsodik ég a harmadik frakcigban az
Re: 0,0-0,1 tartomdnyban kisebb foltokat is jelez

a kromatogram. A poldrogabb frakcidk anyaga a

startponton maradt.

III.2.3. A kromatografdlt bitumen frakcidk infra-

voros spektroszkdépiai vizegdlata

A kromatografdlé oszlopon frakciohélt bi-
tumenek mindeégét IR epektrumaik alapjédn hatdroz-
tuk meg. Az IR felvételek UNICAM SP 200 tipusu
spektroezkdpon keresztiil késziiltek, 5000 - 650 cm~ L
hulldmszam tartomédnyban. A gzildrd anyagok felvéte-
1énél az un. KBr-technikdt haszndltuk. Az 1-2 mg min-
ta és 200 mg KBr keverékét vdkuum alatt, kb. 11 MPa
nyomdson 13 mm &tmér8jii pasztillévd préseltiik.

A vékonyréteg kromatogramok foltjainak IR felvétele
el6tt a mintédk eldkészitéeénél a RICE éltal javagolt
médezert haszndltuk /RICE, 1967/. Az adott folt kor-

nyezetébSl eltdvolitjuk az adszorbenst, majd a gondo-

ean megtieztitott ilivegfelliletre a folt mellé helye-



zett epektroezkdépiai KBr-ba mossuk megfeleld oldé-
ezerrel a vizegdlandé anyagot. Az oldéezer elpérol-
géea utdn az anyagot tartalmazé KBr-b6l pasztilla
préselhetd.
Az alaceony olvaddepontu frakciék felvételeinél
gzildrd film technikdt haezndltunk. Ebben az eset-
‘ben az anyageziikeéglet kb. 10 mg.

A 6. és T. ébrén a pulal olajpala Bit-A
oszlopkromatografdlt frakcidéi ill. a benniik eléfor-

dulé néhény eltér8 R, értékii folt IR spektruma 18t-

f
haté. Az IR felvételek értékelésekor az egyes rez-—
géetipusok jeloléesére a HOLLY-SOHAR-VARSANYI /HOLLY
ée SOHAR, 1975/ jeloléerendszert haezndltuk.

A Bit-A frakcidk vékony rétegen gzétvdlagz-
tott Ry: 0,9 foltjédnak /al/ ezinképében a kdvetkezd
sdvok 2960, 2850 / yYC-H/, 1470 /CJ;ECHB,ﬂBCHz/, 1380
/d;CHB/ és 720 4KZBCH2/ cm™ L egyﬁtteeen hogezu léncu
paraffin ezénhidrogénekre jellemzbek. Kie ezennyezl-

L_né1 me=0/, 1610 cm™t

dés mutatkozik 1720 cm~ -nél
telitetlenség /YC=C/.

A Bit-A frakcidk vékony rétegen ezétvdlaeztott Re:
0,6-0,7 tartomédnyban el8forduldé foltjdnak /as/
epektruméban a YC=0 intenzitdea megndtt, a hozzdtar-
tozdé kiegéezitd rezgések az ujjlenyomat tartomény-

ban taldlhaték. Az izoldlt C=C /1640 cm™ %/ kiviil,
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6. dbra A pulai olajpala Bit-A kiilonbdzé kroma-

togrdfide frakcidéinak infravorcdes epektruma
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7. ébra A pulai olajpala Bit-A néhdny oszlopkro-
matogrdfids frakcidéinak infravoros

g pektruma



konjugdlt telitetlenség /1600 cm™t/ figyelhets meg

a epektrumban, de az Osezmennyiségiik kicei. Ebben

az R tartomdnyban nyiltléncu ketonok talédlhatdk.
A coorongit spektruménak értékelésekor az

1140 és 1085 om_1

-e8 gdavpart éter tipusu kotéseknek
tulajdonitottédk, melyek a makromolekuldk kereszt
- kotéseit alkotjdk /CANE, 1969/. Lehetséges, hogy a
pulai olajpala bitumenek féleg a b, ¢ frakcidjét al-
koté vegyililetek gzénldncai kozott C-0-C kotésck van-
nak, de jelen esetben ezt a gdvpédrt az IR és NMR
felvételek alapjén gzimmetrikus /013-019/ ketonok
C-CO-C rezgéeeknek tekintjiik. ‘

Az eredeti a /hexdnos/ és b /hexédn:benzol
1:1/ frakcid a fent ismertetett "tiszta" vegyliletek
keverékébdl dll. Az a frakcid tulnyomé részt hosszu
nyiltléncu ezénhidrogéneket tartalmaz, mig a b frak-
cidéban tobb a keton. Jellemzd a gzinkép mindkét eset-

1

ben kevée telitetlenséget jelez 1640-1600 cm ~-nél

/VC=¢/, ill. 980-920 cm™t

-nél 4fC-H vinil/.

A bit-A tovdbbi frakcidinak spektrumdra 4dltalédnosan
jellemz6, a deformdcide rezgéseket figyelembevéve
3450 cm™t-nél a YOH eév jelenléte kiilonbszd inten-
zitdseal.

A ¢ /benzolos/ részben el8sztr jelenik meg a¥OH rez-

gésg, de a szinkép egéezét tekintve megegyezik a b



frakcidval, csupén itt tobb a telitetlenség.

A d /kloroformoe/ frakcidban relative kicsi a kar-
bonil ceoport védzrezgée. A YOH gdv kiegészitd fOH
rezgége 1070 cm™t-nél észlelheté. A hosszu nyilt-
ldncu alkoholok jelenléte a domindns.

Az ¢ /acetonos/ frakcid spektruma elédgazé léncu te-
litetlen észtereket jelez. A konjugdcidé miatt a kar-
bonil sév alaceonyabb hullémegzémndl /1680 cm™ 1/ je-

Vel blazak. Az ‘1380 om +

1

-eg gdv tranezmittancidja

1-nél inten-

nagyobb az 1470 cm "~-es sdvndl. 1160 cu
ziv a WQSC-O—C éezter gdv. Ugyanakkor alkoholokat
ie tartalmaz a frakcid, igen erde a YOH gév. A hozzé-
tartozé deformécide rezgések az ujjlenyomat tartomé-
nydban dtlapolédés miatt nem azonosithatdk.
Az £ /metanoloe/ frakcid epektruma viszonylag vonal-
gzegény, ugyanakkor néhdny kordbbi keskeny sév ki-
ezélesedett. Az 1570 cm™‘-es gzéles sdv ée 1400 cm™t-
nél a kiszélesedée karboxil ionhoz rendelheté. A epekt-
rum alapjén ebben a frakcidéban hoeezu ezénléncu al-
koholokon kiviil karbonsav £é, valamint kevés oxo ve-
gylilet taldlhatd.

A BAM-bitumen frakcidk IR felvételei /8. &b~
ra/ hasonlé funkcide csoportokat jeleznek mint ame-
lyeket az eldzbekben ismertettiink, csupdn az egyes

részek Oeezetétele médes, mint a megfeleld Bit-A frak-
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8. dbra A pulai olajpala BAM-bitumenek oszlopkro-
matogrdafide frakcidinak infravoros

g pektruma



ciéké. Az IR spektrumok alapjén aromds vegylileteket
a BAM~-bitumen sem tartalmaz, melyet az eredeti bitu-
menek lH NMR spektrumai ie megerdsitenek, ezenkiviil
tovdbbi informdcidkat szolgdltatnak ezekr8l az anya-
gokrél. Az NMR felvételek JEOL C60-HL tipusu spektro-

fotométerrel kéeziiltek deutero-kloroformban.

3. tabldzat
Az olajpala bitumenek NMR felvételekbll szdmolt adatai

A minta Az &tlagoe A szénvdz minleége

jele gzénlénc Alifds Aliciklusoe Aromég '
hoeeza 1%/ /%/ /%/

Bit-A 034 i 29 -

BAM-bitumen C20 70 30 -

A H6d-I.sz. furde - hasonldéan feleSpanndniai,
de nagyobb mélyeégb8l 2050-2386 m/ ezdrmazé - mag-
mintdk bitumenjeiben paraffin, aromds ezénhidrogé-
neket, nagy szénatomszdmu alkoholokat és ketonokat

valamint aminosavakat mutattak ki /BOROSNE, 1973/.

III.2.4. A bitumenek C=-, H-tartalmédnak meghatérozdea

A bitumen frakcidék C- ées H-tartalménak meg-
hatdrozédea KORBL-féle médszerrel tortént. Ebben az



eljardsban a szénvegyliletek oxiddldsdhoz - oxigén-

dramban, 823 K hdémérsékleten - az eziietpermangandt

termikus bomlédstermékeinek aktiv katalizdldé haté-

gét haszndljék fel. A keletkezett ezéndioxid ée

viz mennyieége euly szerint lett meghatdrozva.

A 4. téblazatban foglaltuk Oeeze az olajpala bitu-

menek kromatografdlt frakcidinak CH analizie adata-

it. Osezehaeonlitdeul kozoljiik a Bit-A hexédnos frak-

ciéjabdl vékony rétegen elkiilonitett foltjénak

/Rp: 0,9/ CH mennyiségét; C: 84,77 % H: 13,56 %.
4. téblézat

A pulai olajpala bitumen frakcidk C- ée H-tartalma

A kifejlesztd Bit-A BAM-bitumen
olddszer C H | C H
mindeége % % : % %

Hexén . 83,95 13,02 80,95 12,55

HexAn-Benzol

1:1 82,22 12,85 79,82 12,45
Benzol 79,52:712,75 78,38 12,35
Kloroform 18550 12:51 17,72 12,40
Aceton 66,75° 11,07 61,19 10,58
Metanol 63,60 9,62 62,02* 9,50

x Az elemzés befejezéee utdn 1-3 % éghetetlen anyag

maradt vieezae.



A 4., tédblézat adatai is mutatjdk, hogy az egyes
frakcidk vegylilet keverékek, tovdbbd jelzik az oxi-
gén mennyieégének novekedéeét a kromatografdlde
eldérehaladéeakor, mert a hidnyzdé ezédzalék dontd ha-
nyaddt ez az elem adja. A metanolos frakcidkban a
gzervetlen anyag jelenlété mér az IR epektrumok is
jelezték, mig az acetonos frakcié felvételei ezt nem
mutattdk. Valéezinii, hogy ebben a frakcidkban is ta-
lélhaté kie mennyiségii karboneav e, edt a tioéezte~-
rek jelenléte sem kizdrt, de a spektrumban az erdeebb
karakterieztikue sdvok elfedik pl. a C-S, S=0 gyenge

gdvjait.

III.3. Az olajpala termikus degraddcidja inert at-

moe zférdban

Hét8rténeti fejlddés kezdetén &lldénak te-
kinthet8 pulai olajpaldval a tefmészetes hétorté-
net szimuldldsdt a kovetkezd mddszerrel végeztiik.
Az iivegcsdédnakba bemért vizsgdland$ pormintét /10-20 g/
mindkét végén nyitott pirolizis cedbe helyezve héfok-
szabdlyozdéval elldtott kemencében az oxigén nyomoktdl
ie megtisztitott nitrogén gdzdramban 473-773 K hémér-
gékletek kozott temperdltuk. A pirolizie ced kimend
végéhez ceatlakozdé szedl8ben fogtuk fel a ceeppfolyds
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nem vizsgdltuk.

A hékezelée befejezése és a minta nitrogén &dramban
torténd kihiilése utén a cebnakban maradt nem kon-
vertdlédott szildrd anyagot mértilk — a teljes suly-
cedkkenéabl8l levonva a viztdl elvdlasztott palaolaj
gulydt megkaptuk a viz+gdz egylittes mennyieégét -,
majd benzol:aceton:metanol = 70:15:15 térfogatezé-
zalékos elegyével extrahdltuk, hogy a hdékezelés so-
rédn keletkezett ill. a még vieszamaradt bitumeneket
eltdvoliteuk.

Az olajpala termikue degraddcidjénak termékeit: a
gdz+viz, olaj, bitumen, nem konvertdlddott anyag,
valamint a nem konvertdldédott szerves szén /Corg/
mennyiségét az 5. tdbldzatban foglaltuk Oseze.

A palaolaj ipari haeznositésé dltalédban 773 K korii-
1li héméreékleten torténik, de az olaj képzddése mér
jéval alacsonyabb hémérsékleten elkezdddik. A hémér-
géklet emelkedégével jelentés.mértékben né a kihoza-
tal, mig az id6 fliggvényében a kitermelés kisebb
mértékben novekszik.

Az olajpala szerves anyagdnak termikue degraddcidja
tSbb 1épéebdl 8116 folyamat. A TISSOT dltal feltéte-
lezett kerogén —— bitumen ——= olaj lebomlési
folyamat mellett, kiilonosen alacsonyabb hémérsékle-
ten gzdmolni kell a bitumen ————= olaj dtalakuléds-

gal, mikOzben 002, HZS és H20 molekulédk ezakadnak le.



5. tdblazat
Az olajpala termikus degradédcidjénak termékei ée a nem
konvertdlédott szerves 8zén a nyere olajpala mennyigé-

géhez viezonyitva

Homér- Id6 Géz+viz Pala- Bitu- Nem konvertdldédott
eéklet olaj men olajpala Cofg
K" éra % % % % %
473 g% 3,9 - 3,2 92,9 20,7
336 9,7 - Lsd ' 93,2 2633
573 487 8, ) 0,9 1,4 89,6 21,9
9 11,2 0,9 0,5 87,4 17,6
‘ 1360 12,8 1:8 0,5 85,5 16,6
598 5 T+9 1,1 2:9 88,1 185 T
10 1+9 1,1 2,4 88,6 17,0
24 8,3 Ly 7 2,4 B7,6 15T
48 10,3 27 2,4 84,6 13,1
623 1 Bs1 0,9 3,6 87,4 14,4
5 9,6 1,4 3,0 86,0 Lane
10 k3.3 2,7 2,8 83,2 13 46
24 12,0 4,0 3,4 82,6
648 p " 8,1 1,9 3,3 86,7 16,6
5 9,9 5,1 5,3 79,7 12, 4
10 11,3 6,7 4,3 17,7 10,6
673 L 1241 5,9 7,4 74,6 843
9= 14,8 10,2 6,4 68,6 8,0
10 13,6 11,4 2,0 73,0 9,6
123 1l 19,4 4,6 1:9 74,1 8,2
g 221 549 0,9 Tkl 548
5 16,8 10,2 0,7 1053 5,1
173 1 1659 1243 1,6 69,4 4,8
2: 58,2 14,8 0,4 66,6 3,0
5 . 19,0 14,0 0,3 66,7 2,8



Figyelembevéve az eredeti értékeket /Corg: 2,74 %,
bitumen: 4,6 %/ az 5. tdbldzat adatai ie jelzik
ezeket a védltozdsokat.

A keletkezett termékek koziil részletesebben
néhdny palaolajat vizegdltunk le. III.3.1l. fejezet-
ben. Néhdny bitumen mintdt /jelolésiik: O olajpala,
hémérséklet K-ben, idé dSrdban, BAM az extrahdld ol-
dészer minbsége/ NMR felvételek alapjdn minbgitettiik

/6.tdblézat/ azért, hogy a hlkezelés miként befolyd-

golja a vdz oeszetételét.

60 téblézat
Kiilonbsz8 hémérsékleten és ideig hdkezelt olajpald-

bdl extrahdlt bitumenek NMR felvételekb8l ezdmolt

adatai
A bitumen Az étla- - A egzénvdz mindsége
minta jele gos ezén- Alifds Aliciklusos Aromée
lénchosez . /%/ 1%/ /%/
0-573-336 BAM Cq 70 27 3
0-598-005 BAM 023 63 33 4
0-673-005 BAM Cip 62 30 8

0-773-005 BAM Coyomey . 55 35 10




III.3.l. A palaolajok jellemzésge

A palaolajok minbsgégi osezetételének pon-
tosabb megismerése érdekében néhdny mintdt a bitu-
menekhez hasgonld médon elemeztiink, valamint egy dél-
-alfoldi felsOpannoniai tdaroldbdl ezdrmazd kbolaj
mintdt. Az oszlopkromatografdlédei adatokat a 7. tdb-
~lézatban foglaltuk Ossze. A kiinduldsi palaolajok ‘
/PO, a jelolés tobbi része; hdémérséklet K-ben, ids
6rédban/ ill. az Algyd-2 gz. telepbdl szdrmaz( /A-2/

kéolaj mennyieége:

PO-573-336 0,1630 g
PO-673-001 0,4610 g
PO-773-001 0,8970 g
A-2 0,9420 g

A szétvdlasztandd anyag adszorbens arédny 1:100 volt.
A kéolaj mintabdl kromatografdlds eldtt vizfirddn
/kbe 353 K/ vizsugdrvdkuummal a konnyen illé kompo-
nenseket eltdvolitottuk.

A 7. téblézat adatal ezerint a hexdnos frak-
cié minden esetben az “sszmennyiség t6bb mint 70 %—éf
alkotja, ezdltal jellege az olajok minbségét hatdroz-
za meg. Az egyee frakcidk minbeégil dseszetételét IR
gpektrumaik mutatjék /9. 10. 1ll. 12. &bra/. A felvé-
telek Specord 75 tipueu infravoroe spektrofotométer-

rel kéeziiltek 4000-400 cm™* hulldmezdm tartoményban.



T. téblézat
573, 673, 773 K héméreékleten kiilonbozdé ideig hdkezelt pulai olajpaldbdl keletkezett pala-

olajok ée az Algyd-2 ez. telepb8l ezdrmazd kdolaj oeszlopkromatogrdfide adatai

A kifej- PO-573-336 PO-673-001 PO-773-001 A=2

lesztd ol- A frakcid A frakcié A frakcis A frakcid
déezer mi- mennyisége arénya mennyisége ardnya mennyieége ardnya mennyisége ardnya
néeége /&/ /7/ /&/ /%] - /3/ /8/ /%!
Hexén 0,1210 14,23 0,3440 Td 02 0,6590 73,47 0,6783 72,00
Hexén-Ben-

g0l  Jil 0,0090 o e 0,0320 b, 94 0,0710 ¥,92 0,0150 1,59
Benzol 0,0060 3,68 -0,0340 T138 0,0580 6,47 0,0450 4,78
{loroform 00,0025 153 0,0115 2,49 0,0335 3,73 0,0090 0,95
Aceton 0,0050 3497 0,0200 4,34 0,0480 5535 0,0040 0,42
Metanol 0,0020 1,23 0,0045 0,98 0,0090 1,C0 0,0050 0553

0,1455 89,26 0,4460 96,75 0,8785 97,94 0,7563 80,27

99



A palaolajok hexdnoe frakcidéi az IR felvé-
telek alapjén, hosszu gzénlédncu egzénhidrogének ke-
vée telitetlenséggel és karbonil tartalommal. A hé-
méreéklet emelkedésével cedkken az utdbbi mennyigé-
ge, melyet a %CO gdv relativ intenzitds cetkkené-
ge jelez. A hasonlé kdéolaj frakcidéban ugyanakkor
ceak paraffin gzénhidrogének taldlhatdk.

A hexénoe frakcidkrdél tovdbbi adatokat az NMR fel-

vételek szolgdltattak /8. tdblézat/.

8. tdblézat
Kiilonboz6 hémérsékleten ée ideig hdékezelt olajpaléd-
bél keletkezett palaolajok és az Algyé-2 ez. telep-
b6l szdrmazé kéolaj hexdnoe frakcidinak NMR felvé-

telekbdl ezdmolt adatai

A minta Az &dtla- A gzénvédz mindsége
jele gog szén~ Alifde Aliciklusos Aromads
lénchossz  /%/ /%/ /%]
PO-573-336 Ci5 T4 25 1
PO-673-001 013 64 29 4 ¥ |
PO-773-001 Cl3 60 30 10
A-2 C9 94 6 -
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9. dbra PO-573-336 oszlopkromatografdlt frakcigi-

nak infravoros epektrumai
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10. dbra PO-673-001 oszlopkromatografélt frak-

cidinak infravords epektrumai
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11l. ébra PO-773-001 oszlopkromatografdlt frak-

7.

cigoinak infravorsde spekirumai
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12. dbra Az Algy6-2 sz. telepbdl ezérmazé kdola]
oezlopkromatografédlt frakcidéinak infra-

voroe spektruma



Valamennyi olajminta tobbi frakcidjéban
az IR spektrumok szerint az a jellemzG, hogy az
oxigén tartalmu vegyliletek /ketonok, észterek,
alkoholok sgtb./ mennyisége nd, valamint az aro-
mds véz-, végyértékrezgéeek gdvjai MC=C/

5

1610-1470 cm"'1 kozott, a /y:CH/ gdv 750 cm ~-nél

megerGsddik.

I1I1.3.2. Az olaj mintdk C-, H-tartalmdénak meg-

hatdrozdsa

A palaolajok és az algydi kdolaj minta
frakcidinak C- éz H-tartalmdat "CHN Analyser /La-
boratorni Pristroje, Praha/ késziilékkel hatéroz-
tuk meg. Az 1-2 mg mennyiegégii mintdkat kb. 40 mg
ezligtpermangandt katalizdtorral fedtilkk be, és oxi-
gén atmoszférdban 1073-1093 K.hémérsékleten égettik
el. Az égetlcsd alacsonyabb héméresékletil részén el-
helyezett Co/II,III/-oxid biztositotta, hogy a min-
tédk Seszes C-tartalma ezéndioxidda, ill. H-tartalma
vizzé égjen el. A halogének és= a kén megkttésére
ezlistgyapotot, a feleslegben maradt oxigén megkocté-
gére fém rezet haszndltunk. A keletkezett égéetermé-
keket hélium vivégdz tovdbbitotta egy Porapack Q

toltetli kolonnédba. A gdzkeverék egyes komponengei-

nek adszorpciojat majd deszorpciojdt egy hévezetlké-



pesgség mérd detektor érzékelte. A detektor jelét
egy vonalird rogzitette.

A 9. tébldzatban foglaltuk Oesze a hdkezelt pulai
olajpaldbdl keletkezett palaolajok és az Algyé-2
g8z. telepbd8l szdrmazd kéolaj kromatografdlt frak-

cidinak analizie adatait.

IIT.4. A h8kezelt olajpala-kerogén oldhaté termé-

keinek vizegdlata

Az olajpaldk ezerveg anyagénak zomét a ha-
gyomdnyos oldészerekben nem o0ldédé un. kerogén al-
kotja. Vizsgdlatainkhoz fizikailag izoldlt, ezért
szerkezeti vdltozdsoktdl mentes kerogén koncentrd-
tumot haszndltunk, mely kb. 9 %-os hamutartalmu. A
szervetlen alkotdk elsbsorban agyagdsvényok, kvarc,
foldpdt és kevésg karbondt.

A termikus degraddcid méréseket a III.3. fejezetben
ismertetett médon végeztiik. Az olajpala-kerogén‘
termikus degraddcidjdnak termékeit a 10. tdblézat-
ban foglaltuk Cssze.

A temperdldskor keletkezett palaolajok /jelolésiik:
K kerogén, PO palaolaj, hdémérséklet K-ben, idd Sréa-
ban/ IR felvételeit a 13. d&bra mutatja. A spektru-
mok alapjdn az olajok f& tomegét hosszu egzénléncu
gzénhidrogének alkotjdk. Minden minta ezenkiviil kis

. (AT ., rd
mennyiségii ketont tartalmaz /1710 cm 1 VC=0 gdv/.

&3



9., téblézat
573, 673, T73 K hémérsékleten kiilonbozd ideig hdékezelt pulai olajpaldbdl keletkezett
palaolajok és az Algyd-2 ez. telepbdl ezdrmazé k6olaj oézlopkromatografélt frakcidinak

C- és H-tartalma

A kifejleszté' PO-573=~336 PO=6T73=001 - PO=T73-001 A=2
olddszer mind- C H o H g H ¢ H
sége % % % % % % % %
Hexén 82,4 2,1 85,1 12,7 86,1 12,5 85,8 133
Eexén~Benzol _

- 1.9 11,5 8l,8 10,9 g4 10,3 83,9 12,4
Benzol 80,9 10,9 80,1 10,6 79,8° 10,2 82,4 2,2
Kloroform 79,3 10,3 78,0 10,4 78,9 9,6
Aceton 69,3 8,2

lletanol 12,7 8,6

12?



Ez utdébbi kisérleti tény a kerogén termikus deg-
raddcid mechanizmug gzempontjébol lényegee, kiz-
vetve ugyanis TISSOT ée munkatdrsainak elgondolé-
gdt igazolja. A francia kutaték a hdékezelt kero-
gén mintdk IR felvételeibdl vontdk le azt a ko-
vetkeztetéat, hogy a kerogénbdl ellezdr az oxigén
kot8déaénél hasadnak fel a kotések ée az oxigén

Cco, és H,0 forméajdban tévozik.

10. téblézat
Az olajpala-kerogén degraddcidjénak termékei és
a nem konvertdlddott ezervesanyag a kiindulédei ke-

rogén mennyiségéhez viszonyitva

Hémér- Idd Géz+ Pala- Bitu- Nem konverta-
séklet viz olaj  men lédott
. kerogen Corg
K éra % % Yo % %
168 1351 1,8 0,8 83,7 71,1
336 16,5 2.5 0,8 80,2 72,6
598 5 11,1 0,9 145 86,5 70,4
673 5 39,8 - 13,2 17,6 29,4 58,2
173 9 41,9 38,1 0,3 19,7 S50




KPO-573-336
KPO-598-005
oy
KPO- 673-005
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KPO-773-005
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13. ébra Kiilonboz8 hémérsékleten és ideig hdlke-
zelt olajpala-kerogénbdl keletkezett

palaolajok infravoros epektrumai



Kisérleteinkben a légnemii termékeket nem vizegdl-
tuk, de a 2zedd edénybe az olajat tobb kevesebb
vizzel egylitt fogtuk fel. A palaolajok IR felvé-
telei pedig azt bizonyitjdk, hogy a kerogén oxi-
gén tartalménak egy része - a kis molekulasulyu

; vegyliletek tdvozédsdval egyiddben - nagyobb mole-
kulasulyu oxigén tartalmu vegyiiletek pl. ketonok
formdjédban hasad le. Tovdbbi informdcidkat az olaj-
pala-kerogénbdl keletkezett palaolajokrdl az NMR fel-
vételekbll szdmolt értékek adnak /ll. téblézat/,
Ogszehasonlitdeul kozoljik a hdkezelt olajpalédbdl
hasonldé kdriilmények kozott nyeft palaolajok és az
Algy6-2 sz. telepb8l egzdrmazd kSolaj adatait.

A hékezelt olajpala-kerogénbdl BAM olddszer
eleggyel vontuk ki - a szildrd és ezurokfekete szi-
nii - bitumeneket, melyeknek NMR felvételbdl szémolt
adatait a 12. tdblédzatban foglaltuk Ossze.
Usszehasonlitva az értékeket a hdékezelt olajpaldbdl
extrahdlt bitumenekével, némi eltérés a 673 K hé-
mércékleten 5 drdig kezelt mintdndl mutatkozik. A
hékezelt olajpala-kerogén mintébdl extrahdlt bitumen
ciklikus vegyililetekben gaédagabb, az atlagos lanchosgez
ie nagyobb. A K-673-005 BAM bitumen mennyisége ezen-
kivil a tobbi bitumen adathoz viszonyitva kiugrdan

magas .



ll. téblazat
Kiilonbozé hémérsékleten azonos ideig hdkezelt olaj-
paldbdl és olajpala-kerogénb8l keletkezett olajok és
az Algy6-2 8z. telepb8l szédrmazd kdoluj NMR felvéte-—

lekb8l szdmolt adatai

A minta Az atla- A gzénvéz minbsége
~ jele gos szén- Alifds Alicikluece  Aromés
lénchosez  /%/ /%/ /%/

KP0O~598-005 014 6l 35 4
KPO-673-005 017—18 50 39 Li
P0O-598~005 014 70 25 6
PO-673-005  Cy,_ ;5 63 28 9
PO-T773-005 Ci6 56 1 13
A=2 08 80 T 13

A reakcid mechanizmus szempontjédbsl érdemes lenne
behatébban tanulményozni a 673 K koriili tartomény-
ban lejétsz6dé folyamatokat, mert az a mostani mé-
réebdl ie kitiinik, hogy a 773 K hdémérsékleten mér

egéczen mde az olajkonverzid az uralkodsé folyamat. A
termikue degradécié mechanizmue felderitéeéhez pedig

éppen ezen dtmeneti tartomdny tanulményozésa szol-

gdltathatja a legfontoeabb adatokat.



12. téblézat
Kiilonboz6 hémérsékleten és ideig hdékezelt olaj-—
pala-kerogénbll keletkezett BAM-bitumenek NMR

felvételek alapjén ezémolt adatai

§

A minta Az dtla- A gzénvdz mindsége

jele gos ezén- Alifds Aliciklusos  Aromés
lénchosez  /%/ /%/ 1%/

K-573-168 BAM 014 68,5 31 0,5

K-573-336 BAM 015 69 28 3

K-598-005 BAM C15 65 31 4

K-673-005 BAM 020 o ¥ 36 12

K-773-005 BAM k e v é g a z anyag




IV. 0SS ZEFOGLATLAS

A pulai olajpala bitumenek valamint az
olajpaldbdl illetve olajpala-kerogénbdl a termi-
kug degraddcidkor keletkezett oldhaté termékek
vizegdlataibdl a kovetkezbk dllapithatdk meg:

l. Soxhlet extraktorban az eredeti olaj-
paldbdl kloroformmal, majd benzol:aceton:metanol
70:15:15 arényu elegyével kivont Bit-A és BAM~bi-
tumenek extrahdldei ideje /220-250 éra/ - ugyan-
azon kihozatal mellett - kb. a tizedére cedkkent-
het6, ha hdrom nyaku gomblombikban az oldészert
és az extrahdland$é anyagot /ardny 30:1/ egyidejii-
leg kevertetjiik ée refluxdljuk.

2. Mind a Bit-A, mind a BAM-bitumenek f&-
leg oxigén tartalmu vegyliletekb8l - karbongavégz-
terekbdl, ketonokbdl, alkoholokbdl etb. - &llnak, me-
lyek az algdk zgirszerii anyagdbdl szdrmaznak. Ezenki-
viil kis mennyiségben hoegzu nyiltléncu ezénhidrogé-
neket is tartalmaznak. Az IR és NMR felvételek nem
jeleztek aromds vegylileteket a bitumenekben.

3. A hékezelt olajpaldbdl ée olajpala-ke-
rogénbdl extrahdlt bitumenekben, valamint a kelefke-

zett palaolajokban az IR ée NMR felvételek minden



esetben aromds vegyliletek jelenlétét igazoltédk.
Annak eldontésére, hogy az aril vegyliletek vajon

az alkil és cikloalkil vegyliletekbdl képzddtek—-e

az agyagdsvdanyok katalitikue hatédedra, vagy a ke-
rogén matrixbdl szakadtak le, esetleg mindkett4-
nek szerepe van a keletkezésben, tovdbbi vizegdla- -
tok eziikeégesek.

4. A kiilonbozé hémérsékleten képzdbditt pa-
laolajok mindeégi osszetételében lényeges kiilonb-
séget nem taldltunk. Az olajok oxigén tartalma a hé-
méreéklet novekedésével ceckken, melyet az IR felvé-
telek ée a CH analizis adatok igazoltak. A pslaola-
jok ciklovegyliletekben gazdagabbak mint az Algyd-2
gz. telepbdl sgzdrmazd és kémiailag paraffines kbo-
lajnak mindeitett olaj. Az aromds vegyiiletek mennyi-
ségét tekintve azonban - bdr az aromatizécid a
palaolajokban a hOméreéklet emelkedésével né - még a
773 K hémérsékleten keletkezett palaolajban ie annyi
mint'a k6olajban. Az NMR felvételekbdl egzdmolt dtla-
gos ldanchossz a palaolajok gzénhidrogénjeinél nagyobb
mint az algydi kbolajban.

5. Az olajpala-kerogén termikue degraddcide
kigsérletek TISSOT és munkatdresainak lebomldei
mechanizmue elméletét igazoltdk. Az oldhaté anyagok

IR felvételei szerint azonban a kerogén oxigén tar-



talmdnak csdkkenése nemceak a kis molekulasu-
lyu vegyliletek /002, H,0 etb./ tavozdsdnak ko-
vetkezménye, hanem - az eldz8 termékek lehasa-
dédsdval egyidejlileg - nagyobb molekulasulyu
oxigén tartalmu vegyiiletek pl. ketonok lehasa-

ddeédnak is.
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