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Izvod

Izvod

Organsko-geohemijski pristupi u definisanju zone generisanja
nafte u Panonskom basenu Srbije

Tokom rada na disertaciji ispitivana su 33 uzorka mogucih mati¢nih
stena iz tri najznacajnije lokalne generativne depresije naseg dela Panonskog
basena: Banatsko Arandelovo, Srpska Crnja i Zrenjanin. Devet ispitivanih
uzoraka je bilo iz srednjeg miocena (baden i sarmat), 16 uzoraka je iz gornjeg
miocena (panon i pont), sedam uzoraka iz nedefinisanog miocena (srednji
miocen ili panon) i jedan uzorak je nepoznate stratigrafske pripadnosti. Uzorci
potic¢u sa relativnih dubina od 1540 do 3420 m, na kojima temperature iznose
88-175 °C. Ispitivano podruc¢je se odlikuje specificnim geotermickim
karakteristikama: povisenim geotermalnim gradijentom (4,0 - 7,5 “C/100m),
toplotnim tokovima visokog intenziteta (90 - 110 mW/m?) i veoma velikim
brzinama zagrevanja sedimenata srednjeg i gornjeg miocena (9 - 22 °C/milion
godina).

Osnovni predmet disertacije bio je definisanje zone generisanja nafte u
Panonskom basenu Srbije, odnosno definisanje ,naftnog prozora” na osnovu
detaljnih geohemijskih istraZivanja u kombinaciji sa ve¢ poznatim geoloskim
podacima. Ciljevi ove teze bili su i utvrdivanje porekla, sredine talozenja i
zrelosti organske supstance ispitivanih mati¢nih stena, kao i utvrdivanje
primenljivosti maturacionih parametara i jednacina za izracunavanje refleksije
vitrinita za uzorke mati¢nih stena iz hipertermalnog basena. Na osnovu
korelacije biomarkerskih parametara procenjena je i starost za sedam uzoraka iz
nedefinisanog miocena.

Opsta karakterizacija organske supstance podrazumevala je elementarnu

analizu i Rock-Eval pirolizu, a refleksija vitrinita je koris¢ena za utvrdivanje
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stepena zrelosti kerogena. Rastvorna organska supstanca je izolovana
ekstrakcijom po Soksletu (Soxhlet), a zatim je razdvojena na ugljovodoni¢ni deo
i polarni ostatak. Za analizu individualnih biomarkera (n-alkani, izoprenoidni
alifati¢ni alkani, sterani i terpani) i aromati¢nih jedinjenja (derivati naftalena,
fenantrena i dibenzotiofena) primenjene su savremene instrumentalne metode
gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC-MS) i gasna
hromatografija sa tandemskom masenom spektrometrijom (GC-MS-MS).

Organska supstanca je meSovitog drvenasto-algalnog porekla, pretezno
sacinjena od kerogena tipa II. TaloZenje organske supstance se odvijalo u
promenljivim uslovima, od redukcionih do suboksi¢nih, pri ¢emu se salinitet
paleosredine postepeno smanjivao od srednjeg ka gornjem miocenu.

Pocetak generisanja nafte odgovara temperaturi 110-120 °C i dubini od
1850 do 2100 m, pri refleksiji vitrinita, Rc = 0,53-0,58 %. ,Naftni prozor” dostize
maksimum na oko 145-150 °C, pri Rc = 0,72-0,75 %, na dubinama od 2600 do
2900 m. Kraj ,naftnog prozora” je na 170-175 °C, pri Rc =~ 0,89-0,93 %, i dubini
od oko 3500 m. Izvedena je i aproksimativna Kkalibracija vrednosti
biomarkerskih maturacionih parametara u odnosu na ,naftni prozor”. Pri tome
je definisana i moguca primena dva, u organsko-geohemijskoj literaturi,
relativno nova biomarkera, ,rano eluiraju¢ih® hopana (¢ija struktura je
pretpostavljena, ali ne i u potpunosti potvrdena) i C(14a)-homo-nor-17o(H)-
hopana.

Kada je re¢ o primenljivosti maturacionih parametara i jednacina za
izra¢unavanje refleksije vitrinita na uzorcima mati¢nih stena iz hipertermalnog
basena ustanovljeno je da su najprimenljivije jednacine zasnovane na
savremenoj temperaturi, steranskim i dibenzotiofenskim maturacionim
parametrima i maturacionom parametru predloZenom u ovoj disertaciji koji
predstavlja odnos C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopana i Cso 17a(H),21p(H)-hopana.
Takode, po prvi put su ustanovljene linearna i logaritamska jednacina koje
povezuju refleksiju vitrinita sa vrednostima steranskog maturacionog

parametra C2oBB(R)/ Coo(BB(R)+aa(R)).

i



Izvod

Kljuéne reci: maticne stene, Panonski basen, Banatska depresija,
hipertermalni basen, zona generisanja nafte, Rock-Eval, refleksija vitrinita,

biomarkeri, alkilaromati.
Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Geohemija

UDK:

il



Abstract

Abstract

Organic geochemical approaches in defining oil generation zone
in the Pannonian Basin in Serbia

In this thesis 33 samples of potential source rocks taken from three most
important local generative depressions in the Serbian part of the Pannonian
Basin, Banatsko Arandelovo, Srpska Crnja and Zrenjanin were investigated.
Nine samples were from Middle Miocene (Badenian and Sarmatian), 16 were
from Upper Miocene (Pannonian and Pontian), 7 samples were from undefined
Miocene (Middle Miocene or Pannonian) and for one sample age was
unknown. Samples were taken from relative depths from 1540 to 3420 m at
which subsurface temperatures ranges from 88 to 175 °C, respectively. The
investigated area is characterized by specific geotermal characteristics: high
geothermal gradients (4.0 - 7.5 °C/100m), high heat flow (90 - 110 mW/m?) and
the exceptionally high heating rate of Middle and Upper Miocene sediments (9
-22°C/Ma).

The main objective of this thesis was to determine oil generation zone in
the Pannonian Basin in Serbia, i.e. to define “o0il window” based on
comprehensive geochemical research in combination with already known
geological data. The goals of this thesis were to determine the origin,
depositional environment and maturity of organic matter of investigated source
rocks, as well as applicability of maturation parameters and equations for
calculation of vitrinite reflectance for source rocks’ samples from a
hyperthermal basen. The age of seven samples from undefined Miocene was
estimated based on correlation of biomarker parameters.

General characterisation of organic matter was done by elemental

analysis and Rock-Eval pyrolysis, whereas vitrinite reflectance was used for
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determination of kerogen maturity. The extractable organic matter was isolated
using the Soxhlet method and then it was separated into hydrocarbons and
polar residue. For analysis of individual biomarkers (n-alkanes, isoprenoid
aliphatic alkanes, steranes and terpanes) and aromatic compounds (derivatives
of naphthalene, phenanthrene and dibenzothiophene) the modern instrumental
techniques, gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and gas
chromatography-tandem mass spectrometry (GC-MS-MS) were used.

The organic matter is of mixed woody-algal origin and consists
predominantly of Type II kerogen. Organic matter was deposited under
variable conditions from reducing to sub-oxic. Salinity of the
palaeoenvironment gradualy decreased from Middle to Upper Miocene.

The oil generation begins at the temperature of 110-120 °C and % Rc ~
0.53-0.58 %, “oil window” peaks at ca. 145-150 °C and % Rc = 0.72-0.75 %, and it
ends at 170-175 °C and % Rc =~ 0.89-0.93 %, which corresponds to the relative
depths of 1850-2100 m, 2600-2900 m and ca. 3500 m, respectively. An
approximate calibration of the values of biomarker ratios relative to “oil
window” was proposed. The possible applicability of two relatively novel
biomarkers in organic geochemical literature “early eluting hopanes”, which
structure is proposed - but not entirely proven, and C(14a)-homo-nor-17a(H)-
hopane was established.

Concerning the applicability of maturity parameters and equations for
calculation of vitrinite reflectance for the source rocks’ samples from a
hyperthermal basin, the obtained results indicated that the most relevant are
equations based on maximal palaeotemperature, sterane and dibenzothiophene
maturity parameters and maturity parameter proposed in this thesis, which
represents the ratio of C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopane and Cso 170(H),213(H)-
hopane. Also, linear and logarithmic equations, connecting vitrinite reflectance
and values of the sterane maturity parameter, CoopB(R)/Cao(BB(R)+ac(R)), have

been established for the first time.
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1. UVOD

Jedna od najznacajnijih oblasti organske geohemije je karakterizacija
naftno-gasonosnih basena, ako su otkriveni. U tom cilju detaljno se analizira
organska supstanca u potencijalnim i efektivhim mati¢nim stenama, kao i
sastav sirovih nafti. U praksi se ¢esto desava da se rezervoar stene sa naftom
otkriju pre pronalaZenja i definisanja mati¢nih stena. Medutim, ni u takvim
slucajevima interes za otkrivanjem mati¢nih stena se ne smanjuje, s obzirom na
to da je pronalaZenje mati¢nih stena od izuzetnog znacaja za definisanje

potencijala basena i nastavak istrazivanja.

Prvi korak u tom ispitivanju je utvrdivanje koli¢ine organske supstance.
SadrZaj od minimum 0,5% organskog ugljenika smatra se grani¢nim da bi stena
mogla imati naftno-gasni potencijal. Sledeci korak je utvrdivanje tipa kerogena.
Poznato je da kerogen tipa I i/ili II ima dobar potencijal za stvaranje
ugljovodonika. Najzad, organska supstanca mora da bude na dovoljnom

stepenu termicke zrelosti, da bi generisala dovoljnu koli¢inu ugljovodonika.

Pri ispitivanju organske supstance mati¢nih stena najpre se odreduje
njena koli¢ina, a zatim se u slucaju zadovoljavajuceg rezultata analiziraju
kerogen i bitumen. Kerogen se analizira mikroskopskim, hemijskim i
pirolitickim tehnikama. Jedan od najvaznijih parametara u ispitivanju zrelosti
kerogena je merenje indeksa refleksije huminita/vitrinita, koji ima primenu u
ve¢em maturacionom opsegu od bilo kog drugog indikatora zrelosti. U
bitumenima, pomoc¢u savremenih instrumentalnih metoda, kao Sto su gasna
hromatografija (GC), gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC-
MS) i gasna hromatografija sa tandemnom masenom spektrometrijom (GC-MS-
MS) analiziraju se biomarkeri i aromati¢ni ugljovodonici. Raspodele i obilnosti
ovih jedinjenja ukazuju na poreklo, stepen zrelosti, karakteristike depozicione

sredine, ali i na relativhu geolosku starost. Svi ovi rezultati, kombinovani sa
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rezultatima geoloskih i geofizickih proucavanja pruzaju znacajne podatke na
osnovu kojih se mogu proceniti ukupni resursi, i usmeriti istrazivanja nafte i
gasa na perspektivne delove basena. U ovoj disertaciji su po prvi put detaljno
geohemijski okarakterisane maticne stene za naftu u severnom i u sredi$njem
delu Banatske depresije, gde se nalaze najznacajnija leZista nafte i gasa u delu
Panonskog basena koji pripada teritoriji Srbije. Panonski basen Srbije je bio
predmet mnogih geoloskih ispitivanja zasnovanih, pre svega, na proucavanju
termicke evolucije organske supstance i geneze nafte i gasa u nasem delu
Panonskog basena (Ercegovac i Vitorovié, 1984; Ercegovac i Hagemann, 1992;
Kosti¢, 1999, 2000a,b, 2010a,b; Ercegovac i Kosti¢, 1996; Ercegovac et al., 2003).
Dosadasnja istrazivanja stena ovog podrudja nisu obuhvatala ispitivanje
biomarkera i aromati¢nih jedinjenja, pa samim tim ni veze izmedu njih i

geotermickih karakteristika (Kosti¢, 2010a).

Primarni cilj ove disertacije bio je da se na osnovu vrednosti parametara
Rock-Eval pirolize i biomarkerskih maturacionih odnosa ustanovi zona
generisanja nafte u Panonskom basenu Srbije, odnosno da se definiSe ,naftni
prozor” u ovom podrudju. Pored toga, cilj disertacije se sastojao i u utvrdivanju
primenljivosti razli¢itih maturacionih parametara na uzorcima koji poticu iz
hipertermalnog basena sa visokim prose¢nim brzinama zagrevanja za koji se
ocekuje da ,naftni prozor” odgovara znatno uzem opsegu refleksije vitrinita i
njenim nizim vrednostima. Takode, trazena je i aproksimativna kalibracija
vrednosti biomarkerskih parametara u odnosu na , naftni prozor”. Kao poseban
cilj disertacije izdvojila su se ispitivanja pouzdanosti primene izracunate
refleksije vitrinita za organsku supstancu mati¢nih stena (kerogen tipa II,
sirokog opsega zrelosti) iz hipertermalnih basena sa velikom brzinom
zagrevanja sedimenata na osnovu korelacije tako izracunatih vrednosti i
izmerenih refleksija vitrinita. Ovo je bilo posebno znacajno, s obzirom na
kompleksnost merenja refleksije vitrinita u maticnim stenama koje sadrZze
pretezno kerogen tipa I i/ili II, a koje su siromasne vitrinitom. Osim toga, u

ovom radu definisana je moguca primena dva, u organsko-geohemijskoj
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literaturi, relativnho nova biomarkerska jedinjenja (,rano eluiraju¢ih” hopana,
¢ija je struktura pretpostavljena, ali ne i u potpunosti potvrdena) i C(14a)-homo-

nor-17a(H)-hopana, koji sadrzi sedam atoma ugljenika u prstenu C.

Nakon primene uobicajenih metoda izolovanja zasicenih, di- i tricikli¢nih
aromati¢nih ugljovodonika iz nafti, dobijene frakcije analizirane su
instrumentalnim metodama. n-Alkanske frakcije ispitivanih uzoraka
sedimenata, kao i frakcije di- i tricikliécnih aromati¢nih ugljovodonika
analizirane su gasnohromatografsko-masenospektrometrijski (GC-MS), dok su
terpanska i steranska frakcija analizirane i gasnohromatografsko-

masenospektrometrijsko-masenospektrometrijski (GC-MS-MS).

U teorijskom delu disertacije opisan je postanak, osobine i sastav
organske supstance mati¢nih stena za naftu, kao i kriterijumi koje neki sediment
mora da zadovolji da bi bio mati¢na stena za naftu. Dat je prikaz najznacajnijih
tehnika koje se koriste za karakterizaciju kerogena. Takode je dat i pregled
osnovnih literaturnih saznanja o biomarkerima i aromati¢nim jedinjenjima nafti

i sedimenata, koji se kasnije koriste u diskusiji rezulatata.

U treCem delu disertacije prikazane su opste geoloske karakteristike
Panonskog basena sa posebnim osvrtom na Banatsku depresiju i lokalne
depresije Banatskog Arandelova, Srpske Crnje i Zrenjanina, koje su u ovoj

disertaciji detaljno geohemijski ispitivane.

Diskusija o rezultatima obuhvata interpretaciju grupnih i specifi¢nih
geohemijskih parametara ispitivanih mati¢nih stena na osnovu kojih se
procenjuju potencijalnost, poreklo, sredina taloZenja i stepen zrelosti organske
supstance. Pored toga, u ovom poglavlju su diskutovane i korelacije izmerene i
na osnovu organsko-geohemijskih parametara izracunate refleksije vitrinita.
Kao poseban, i mozda najvazniji deo u diskusiji izdvaja se definisanje zone
generisanja nafte u Panonskom basenu Srbije na osnovu obradenih podataka u

prethodnom delu disertacije.
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Pre navodenja liste koris¢enih literaturnih navoda, celokupna diskusija o

rezultatima je saZeta u zaklju¢cima ove disertacije.
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U ovom poglavlju detaljno je izloZzen pregled literaturnih podataka o
organskoj supstanci u mati¢nim stenama za naftu. Opisane su faze geoloske
evolucije i postanak mati¢nih stena za naftu, objasnjeni su kriterijumi koje stena
mora da ispunjava da bi bila mati¢na stena za naftu i data klasifikacija mati¢nih
stena. U posebnim celinama su obradeni kerogen (nerastvorna organska
supstanca) i bitumen (rastvorna organska supstanca). Opisane su hemijske,
tizicko-hemijske i mikroskopske metode koje se koriste za ispitivanje kerogena,
objasnjeni rezultati do kojih se na osnovu njih dolazi i istaknute njihove

prednosti i ogranicenja.

2.1. Matic¢ne stene za naftu i gas

Mati¢na stena je stena koja ima sposobnost generisanja i otpustanja
dovoljne koli¢ine ugljovodonika za nastajanje ekonomskih akumulacija nafte i
gasa (Tissot i Welte, 1984). To su finozrne sedimentne stene tipa glinaca,
laporaca i kre¢njaka, bogate dispergovanom organskom supstancom. Organska
supstanca se u njima talozila kad i sama mati¢na stena i poti¢e prvenstveno od
ostataka planktonskih organizama, algi i bakterija, ali i od kopnenih biljaka.

U toku dijageneze o¢uvana organska supstanca ima dva osnovna nacina
transformacije, ili podleze reakcijama hidrolize, defunkcionalizacije,
hidrogenizacije, aromatizacije i izomerizacije pri ¢emu nastaje ,nasledeni”
(primarni) bitumen, koji ¢ini znatno manji deo organske supstrance, ili se
ugraduje u sloZzene makromolekulske strukture huminskih supstanci i
kerogena. Nastale huminske supstance se dalje usloZnjavaju i umrezavaju i
nastaje krajnji proizvod dijageneze - kerogen (Slika 1). Kerogen je po definiciji

disperzan oblik organske supstance geosfere koji je nerastvoran u
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konvencionalnim organskim i neorganskim rastvaracima, Sto je posledica
njegove slozene makromolekulske prirode. Pored kerogena i huminskih
supstanci, u dijagenezi kao rezultat mikrobioloskih procesa nastaje i metan. U
narednoj fazi transformacije organske supstance, katagenezi, dospevanjem
sedimenata na vec¢u dubinu, oni bivaju izloZeni viSim temperaturama i
pritiscima, S$to uz dejstvo mineralnih katalizatora dovodi do krakovanja
makromolekulskog kerogena pri ¢emu nastaje nova koli¢ina bitumena koji se
meSa sa ,nasledenim” bitumenom uz oslobadanje i izvesne koli¢ine gasa.
Proces transformacije kerogena u naftu i gas se oznacava kao generisanje nafte i
gasa. Cepanje heteroatomskih veza koje se odvija pri krakovanju, vodi ka
smanjenju koli¢ine kiseonika i porastu koli¢ine ugljenika, zbog cega opadaju
O/C odnos i H/C odnos. Vertikalni interval zone generisanja nafte se u
literaturi oznacava kao ,naftni prozor” (engl. "oil window"), a podrudje sa
zrelim efektivnim mati¢nim stenama predstavlja ,generativhu depresiju”

(Tissot i Welte, 1984; Rullkotter, 1993).

U poslednjoj fazi evolucije organske supstance, u metagenezi ostatak
kerogena se degraduje u uslovima najvisih temperatura i pritiska. Krajnji
proizvod ove faze je grafit, odnosno , dead carbon”. Nagomilavanjem bitumena
u maticnim stenama tokom faze katageneze stvaraju se uslovi za njegovu
migraciju. Kako koli¢ina bitumena u steni raste, raste i pritisak kojem je
bitumen izloZen, $to inicira pokretanje bitumena kroz postojece Supljine i
novonastale mikrofakture. Kao rezultat migracije, jedan deo od ukupne koli¢ine
generisanog bitumena biva istisnut iz mati¢ne stene. Kretanje bitumena kroz
samu mati¢nu stenu u kojoj je i stvoren se oznacava kao primarana migracija.
Nakon primarne, zapocinje sekundarna migracija koja podrazumeva dalje
kretanje nafte po napustanju stene u kojoj je bitumen nastao. Sekundarna
migracija se odvija sve dok nafta ne dospe do barijere specificnog oblika, tzv.

zamke, gde pocinje da se akumulira i formira leziste nafte. Stene u kojima se
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bitumen, odnosno nafta nagomilavaju su propusne i nazivaju se rezervoar

stene (Slika 2).

DlJ Ugljeni hidrati,
lipidi,
o proteini, lignin
Sastojci Zivih
organizama
Mikrobiolo$ka degradacija,
polimerizacija,kondenzacija
Geohemijski fosili
Fulvo-kiseline,
Huminske kiseline
Recentni Humin _
sedimenti Manje promene
uz zadrZavanje
Insolubilizacija ugljeniéne strukture
Kerogen + "Nasledeni bitumen"
KATAGENEZA
Krakovanje
Bitumen + "Nasledeni bitumen"
Migracija
Zavrna
degradacija
Glavna zona kerogena NAFTA
formiranja nafte
METAGENEZA |
METARMORFIZAM
A\
Zona formiranja gasa Grafit + gas

Slika 1. Sema transformacije organske supstance u sedimentima
(Tissot i Welte, 1984).
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Slika 2. Uproséen prikaz rezervoar stene za naftu
(http;//mpgpetroleum.com/fundamentals.html).

Za proces akumulacije ugljovodonika, pored rezervoar stene bitno je i
postojanje zastitne (nepropusne) stene, koja sprecava dalju migraciju. U
kretanju nafte od mati¢ne stene do rezervoar stene, nafta zamenjuje vodu i u

rezervoaru se iznad vode akumulira specificki laksa nafta (Slika 2).

Na slici 3 je predstavljen uproséeni graficki prikaz puta organske
supstance od marinskih organizama do nafte, pracen kroz dugo geolosko

vreme.
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Slika 3. Prikaz nastanka nafte kroz dugo geolosko vreme
(prilagodeno sa http.//gemsresource.com/gems/article/oil-and-natural-gas-how-
do-they-form-and-accumulate).

»Naftni prozor” u sedimentnim basenima se teorijski obi¢no nalazi u
temperaturnom opsegu 60-160°C. Generisanje nafte i gasa se, medutim najcesce,
odvija na temperaturama od preko 100 ili 120 °C, a u zavisnosti od
geotermalnog gradijenta u konkretnom sedimentnom basenu, ova temperatura
odgovara razli¢itoj relativnoj dubini, uglavnom izmedu 2000 i 4000 metara
(Slika 4). Ukoliko u sedimentnom basenu u geoloskoj proslosti, mati¢ne stene
nisu dospele na dovoljno velike dubine i temperature, ili nisu bile istalozene,
onda ne dolazi do generisanja nafte i gasa. Za generisanje ugljovodonika u
mati¢nim stenama od presudnog znacaja su koli¢ina i tip organske supstance u

njima, kao i stepen njene termicke zrelosti.
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Naftno / gasni Dubina emp(°C Refleksijg Podpovréinski
prozor (km) pEE] vitrinita procesi
1 1 1 30°cC Dijageneza
— Kerogen |

2, = UG =05

3 = 890°C

|Kategeneza|
4 =120°C =12

5 —150°C |~2,0

Metageneza|

Generisanje ugljovodonika

Slika 4. ,Naftni prozor” u uslovima normalnog geotermalnog gradijenta
(Prilagodeno prema http://oilandgasgeology.comy).

Kao sto je ve¢ pomenuto, geotermicke karakteristike basena imaju veliki
uticaj na generisanje nafte i gasa, Sto je istaknuto na slici 5, gde je prikazan uticaj
geotermalnog gradijenta na transformacije razlicitih tipova kerogena u naftu u
dva basena iste starosti i konsedimentacione istorije, ali sa razli¢itim

geotermalnim gradijentima (Hunt, 1996).

Ukoliko se posmatra kerogen tipa II, odnosno njegovi podtipovi prema
sadrZzaju sumpora, zapaza se da u basenima sa brzim zagrevanjem najveca
razlika u dubini gornje granice naftnog prozora iznosi 1650 m, a u sporo
zagrevanim basenima ona iznosi ¢ak 2800 m (izmedu podtipova kerogena IIA i
IID). Kod podtipova kerogena IA i IC, razlika u dubini pocetka generisanja
iznosi od 1100 u ,,toplim” do 2000 m u ,,hladnim” basenima (Hunt, 1996).

10
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“Pull-apart” basen
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Slika 5. Kumulativne krive transformacije razlicitih tipova kerogena u naftu u basenu
sa geotermalnim gradijentom od 4,5°C/100m (a) i 2,5°C/100m (b). (Hunt, 1996)

Rimskim brojevima i velikim slovima oznacen je tip/podtip kerogena.

11
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2.1.1. Kriterijumi za utvrdivanje potencijalnosti mati¢nih stena

Na osnovu velikog broja organsko-geohemijskih ispitivanja razlic¢itih
tipova sedimentnih stena i nafti utvrdeni su kriterijumi koje neka stena mora da

zadovolji da bi se smatrala mati¢cnom stenom za naftu (Peters et al., 2005a):

e Stena mora da sadrzi odredenu, minimalnu koli¢inu organske
supstance. Ona se prikazuje preko ukupnog organskog ugljenika - TOC (od
engl. "Total Organic Carbon”) izraZenog u masenim procentima na suv uzorak
sedimentne stene. Po konvencionalnoj klasifikaciji, na osnovu sadrzaja TOC,
kvalitet mati¢nih stena se deli na (Tissot i Welte, 1984) :

= 105(<0,5 %),

* srednji (0,5 -1,0 %),
= dobar (1,0-2,0 %),
» odlic¢an (> 2,0%).

¢ Organska supstanca stene mora da bude na odredenom stupnju

termicke zrelosti, odnosno mora da se nalazi u katagenezi.

e Tip kerogena mora biti povoljan, odnosno mora da pokazuje
potencijal za stvaranje te¢nih ugljovodonika. Naime, utvrdeno je da postoje tri
osnovna tipa organske supstance i na osnovu toga se kerogen klasifikuje na tip
I, I i Il (Durand i Espitalié, 1973; Tissot, 1980). Naknadnim ispitivanjima
identifikovan je i kerogen tipa IV ( Demaison et al., 1983). Da bi neka stena bila i
mati¢na stena za naftu mora da sadrzi kerogen tipa I ili II. Ova klasifikacija
kerogena je utvrdena na osnovu sadrzaja tri elementa: ugljenika (C), kiseonika
(O) i vodonika (H), odnosno na osnovu njihovih atomskih odnosa. Na osnovu
atomskih H/C i O/C odnosa dobijene su krive koje se koriste za klasifikovanje
kerogena u tri navedena osnovna tipa kerogena - van Krevelenov dijagram
(Slika 6) (Durand, 1980; Tissot i Welte, 1984). Ovaj dijagram je prvo koris¢en za
karakterizaciju uglja (van Krevelen, 1950, 1961), a naknadno je uz manje izmene

poceo da se upotrebljava i za klasifikaciju tipova kerogena. Na slici 6 prikazan je

12
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i opsti, hemijski smisao van Krevelenovog dijagrama, gde je istaknuto da je
kerogen tipa I pretezno alifaticne, a tipa III preteZzno aromati¢ne strukture, dok
se kerogen tipa II sastoji od promenljivih koli¢ina alifati¢nih, alicikli¢nih i

aromati¢nih struktura.

- Atomski odnos H/C

—» Atomski odnos O/C

Slika 6. Van-Krevelenov dijagram (prilagodeno prema Durand, 1980).

Sastav kerogena, odnosno tip zavise od prekursorske biomase i sredine
taloZenja organske supstance. Znacaj kvaliteta organske supstance za stvaranje
nafte i gasa predstavljen je na slici 7, gde su prikazane transfromacije tri razlicita
tipa kerogena pribliZzno istog stepena maturisanosti (10% kerogena je
konvertovano u bitumen) (Jones, 1984). Sa slike je uocljivo da kerogen tipa I ima
sposobnost da daje najvise te¢nih ugljovodonika (“oil prone”), dok kerogen tipa

III pretezno generiSe gas (“gas prone”).

13
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Slika 7. Poredenje transfromacije razlicitih tipova kerogena (K) u sedimentnim
stenama koje sadrZe istu kolicinu bitumena (podaci prema Jones, 1984).

Matic¢ne stene se klasifikuju na viSe nacina, a najstarije klasifikacije (Dow,
1977; Barker, 1979) s manjim izmenama su i danas u upotrebi. U zavisnosti od
stadijuma zrelosti na kojem se organska supstanca nalazi, mati¢ne stene se

klasifikuju na:

e Potencijalne maticne stene - stene koje imaju sposobnost
generisanja dovoljne koli¢ine nafte i gasa. Medutim, ove stene jo$ nisu

realizovane s obzirom da jos nisu dostigle dovoljnu termicku zrelost.

e Aktivne ili efektivne maticne stene - stene u kojima se
bitumen/nafta stvaraju u dovoljnoj koli¢ini za migraciju. U ovim stenama se

kerogen nalazi u fazi generisanja ugljovodonika.

e Neaktivne mati¢ne stene - stene koje su u odredenom geoloskom
periodu bile aktivne, ali je proces generisanja ugljovodonika zaustavljen pre
potpunog iscrpljenja najcesce usled tektonskih pokreta. Ove stene bi ponovo
mogle stvarati ugljovodonike ako bi se nasle u povoljnom geoloskom

okruzenju.

14
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o IstroSene maticne stene - stene u kojima je generisanje
ugljovodonika zavrSeno. One su nekada imale visok potencijal, koji je
vremenom ,istroSen”. Sa tacke gledista prospekcijskih istrazivanja nafte i gasa
pronalaZenje ovih stena je od najvedeg znacaja, s obzirom da se na vecoj ili

manjoj udaljenosti od njih mogu naci leZzista.

e Ogranicene ili limitirane matic¢ne stene - stene koje imaju sve
karakteristike mati¢ne stene, ali su male zapremine i njihov ukupni generativni

potencijal je nizak.

2.2. Kerogen mati¢nih stena

Ispitivanje hemijskog sastava kerogena i njegove strukture je vrlo sloZen
posao i zahteva primenu velikog broja razli¢itih metoda, koje se medusobno

nadopunjuju (Vandenbroucke i Largeau, 2007).

2.2.1. Elementarna analiza

Elementarna analiza je naj¢eS¢e primenjivana hemijska metoda za
analizu kerogena. Samoj elementarnoj analizi prethodi priprema uzorka. Iz
uzorka se prvo uklanja rastvorna organska supstanca (bitumen), ekstrakcijom
sa organskim rastvara¢cima (hloroformom, dihlormetanom ili azeotropnom
smesom dihlormetana i metanola). Uzorak se dalje tretira hlorovodoni¢nom
kiselinom radi odstranjivanja karbonata. Silikati se uklanjaju smeSom
hlorovodoni¢ne i fluorovodonic¢ne kiseline. U samoj elementarnoj analizi koristi
se homogenizovani, spraseni, suv uzorak kerogenskog koncentrata.
Odredivanje glavnih elemenata, H, C, O, N i S, omogucdava procenu tipa
kerogena u van Krevelenovom dijagramu. Van Krevelenov dijagram se
konstruise (Slika 6) na osnovu atomskih H/C- i O/C- odnosa iz elementarne

analize.
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Na pouzdanost rezultata elementarne analize utice vise faktora, kao $to
su vrsta i osobine uzorka, nacin pripreme kerogenskog koncentrata, vrsta i
koli¢ina primesa, kao i primenjene analiticke metode. Ukoliko koncentrat sadrzi
vecu koli¢inu pirita, elementarna analiza gubi na znacaju (Durand i Monin,
1980). Za odstranjivanje pirita se upotrebljavaju razliciti reagensi (nascentni
vodonik, litijum-aluminijum-hidrid, natrijum-bor-hidrid, azotna kiselina, Fe(III)-
soli), ¢iji je osnovni nedostatak u tome Sto reaguju i sa kerogenom. Stoga, je u
novije vreme za odstranjivanje pirita predloZena zametnija, ali bolja i efikasnija,
mikrobioloska metoda. Ona podrazumeva uklanjanje pirita pomoc¢u bakterije
Thiobacillus ferrooxidans, koja i u prirodnim uslovima, ¢ak i pri pH = 2, oksiduje
pirit. U istom smislu predlagano je i delimi¢no odstranjivanje silikata pomocu
bakterije Bacillus circulans (Jovancicevic i Vitorovic, 2005).

Elementarna analiza pokazuje ogranicenje i u identifikaciji
visokotermickih izmenjenih tipova kerogena, s obzirom da imaju prili¢no slican
elementaran sastav (Bari¢, 2006).
sadrZzaja kiseonika, jer se on najc¢escée izracunava iz razlike, po odredivanju C, H,
N i S. Znatno pouzdaniji nacin za odredivanje sadrZaja kiseonika je direktno
odredivanje kiseonika, uz upotrebu Unterzauherove metode (Unterzaucher),
koja se sastoji u pirolitickom pretvaranju kiseonika, sa ugljenikom iz kerogena,
u inertnoj atmosferi, u ugljen-monoksid, koji se meri (Durand i Monin, 1980).

I pored toga sto elementarna analiza daje samo sliku prose¢nog sastava i
strukture kerogena, a ne i strukture pojedinih sastojaka kerogena, ona ipak
pruza dovoljno vaznih osnovnih informacija o osobinama kerogena i o
njegovom poreklu. Ono Sto je za praksu i najvaznije je da poznavanje
elementarnog sastava omogucdava procenu potencijalnosti kerogena za
generisanje nafte i gasa u katagenetskoj odnosno metagenetskoj fazi. Hemijske
metode u odnosu na elementarnu analizu daju detaljnije i preciznije podatke
koji su od znacaja za strukturnu interpretaciju kerogena od atomskih H/C i

O/C odnosa, koji se dobijaju elementarnom analizom. S obzirom da se lakse i
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brze u odnosu na rezultate hemijskih metoda dolazi do osnovnih podataka
(prvenstveno o tipu kerogena), ova metoda je od velikog znacaja za
prospekcijska istrazivanja nafte i gasa u kojima je tip kerogena jedan od
najvaznijih faktora od kojih zavisi produkcija te¢nih ugljovodonika u

katagenetskoj fazi.

2.2.2. Nuklearno-magnetna rezonanca (NMR) i infracrvena
spektroskopija (IC)

S obzirom na kompleksnost, heterogensot i nerastvorljivost, kerogen
predstavlja veliki izazov za karakterizaciju, pa su metode kao 3to su nuklearno-
magnetna rezonanca (NMR) i infracrvena spektroskopija (IC) nasle svoju
primenu u analizi ovih kompleksnih struktura (Whelan i Thompson-Rizer,
1993). Klasi¢cne metode za karakterizaciju kerogena (mikroskopske metode i
elementarna analiza) ne mogu da pruZze dovoljno detalja o tipovima veza
izmedu ugljenika i drugih elemenata (posebno vodonika i kiseonika) u
kerogenu (Larter i Senftle, 1985). NMR i IC mogu biti od znacaja pri proceni
opste prirode nekog kerogena, porekla, vrste prekursorskog materijala, kao i
maturacionih promena. Pomocu ove dve metode se mogu dobiti podaci o
prosecnoj kvantitativnoj zastupljenosti strukturnih elemenata u kerogenu, npr.
zasi¢enih i aromati¢nih struktura, hidroksilnih, karbonilnih, karboksilnih,
estarskih ili nekih drugih funkcionlnih grupa, koje zavise od porekla, ali i od
evolucionog stupnja u kome se kerogen nalazi, s obzirom da tokom zrenja

kerogena dolazi do intenzivne defunkcionalizacije, a potom i aromatizacije.

Vuceli¢ et al., 1979 su pokazali da je “Solid-state 13C NMR” metoda
pogodna metoda za odredivanje tipa kerogena, s obzirom da se trend smanjenja
alifati¢nosti i povecanja aromati¢nosti moze pratiti ovom metodom. Medutim,
sira primena NMR tehnike u ispitivanju kerogena dobila je na punom znacaju
tek sa razvojem sofisticiranijih NMR tehnika, kao sto je 13C CP/MAS (13C Cross
Polarization/Magic Angle Spinning; Slika 8) (Werner-Zwanziger et al., 2005).
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Primena ove tehnike je dosta pomogla u razumevanju strukture kerogena. Ove
tehnike su mogle da identifikuju specificne funkcionalne grupe, domene
strukture i heterogenosti, kao i da obezbede kvantitativne strukturne

informacije (Mao et al., 2010).

Ro Alifatiéni deo
Ny,

Aromaticni deo
L~ AN
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SN ANE
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Slika 8. 3C CP/MAS NMR spektar kerogena razlicitih vrednosti refleksije
vitrinita, Ro (Werner-Zwanziger et al., 2005).

»Solid-state” tehnika NMR je od posebnog znacaja za odredivanje
termalne maturisanosti kerogena koji su marinskog porekla, kod kojih je vitrinit

ili odsutan ili je prisutan u veoma malim koli¢cinama (Werner-Zwanziger et al.,

2005).
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Znacaj ovih tehnika sastoji se u tome $to se mala koli¢ina uzorka moze

ispitivati u nativhom obliku, bez neke vece i sloZzene pripreme.

Infracrvena spektroskopija je nasla primenu pre svega u odredivanju
funkcionalnih grupa i stepena nezasic¢enosti u kerogenu (Slika 9). Infracrvena
spektroskopija sa Fourierov-om transformacijom (FTIC), takode, moze biti od
znacaja i za razlikovanje tipova macerala (Slika 10, Chen et al., 2015), ali i za

pracenje promena na kerogenu do kojih dolazi usled zagrevanja (Zeng et al.,

2007).

Kerogen

s

3000 2000 1000
Talasni broj (cm™)

Slika 9. Mikro -FTIR spektar kerogena (Zeng et al., 2007).
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Slika 10. Mikro-FT IC spektar liptinita, inertinita i vitrinita (Chen et al., 2015).

2.2.3 Mikroskopska analiza

Mikroskopska analiza pruza neposredan uvid u vrstu i karakteristike
organske supstance, kao i o nacinu njenog pojavljivanja u steni, ali daje i
podatke o stepenu termickih promena organske supstance (Whelan i
Thompson-Rizer, 1993). Ove analize se zasnivaju na optickim proucavanjima
razli¢itih preparata u propustenoj i odbijenoj, normalnoj, ultraljubicastoj i plavoj

svetlosti (Slika 11).

Najznacajnije vrste mikroskopske analize podrazumevaju:

J analizu koli¢ine i tipa organske supstance,
. merenje refleksije vitrinita,
. odredivanje indeksa termickih promena.
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Slika 11. Mikroskopska analiza kerogena pod: plavom svetloséu (a) i
normalnom svetloséu (b).

2.2.3.1. Analiza kolicine i tipa organske supstance

Analiza koli¢ine i tipa organske supstance se vrsi mikroskopski u
normalnoj (odbijenoj i propustenoj svetlosti) ili se odreduje fluorescencijom (u
plavoj ili ultraljubicastoj svetlosti). Na osnovu optic¢kog ispitivanja, odnosno
oblika kerogenskih cestica u propustenoj, odbijenoj i fluorescentnoj svetlosti
mikroskopa (Durand, 1980) uspostavljena je i opticka klasifikacija kerogena. S
obzirom da kerogen predstavlja asocijaciju razli¢itih organskih ostataka,
optickim ispitivanjem se mogu prepoznati pojedinacne komponente, odnosno
fragmenti terestri¢nih biljaka, algi, ali i amorfne frakcije (Smith, 1984).
Mikroskopski prepoznatljivi konstituenti u kerogenu, koji se morfoloski
razlikuju, a upucuju na izvorni organski materijal, nazivaju se macerali.
Osnovne grupe macerala su: alginit, liptinit, egzinit, vitrinit i inertinit (Slika 12).
Alginiti i liptiniti su predstavnici kerogena tipa I i II, egzinit je predstavnik
kerogena tipa II, vitrinit kerogena tipa IIl, a inertinit kerogena tipa IV. S
obzirom na izuzetno dobro slaganje vrednosti atomskih H/C i O/C odnosa u

pojedinim uzorcima kerogena i odgovaraju¢ih macerala cesto se tipovi
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kerogena identifikuju sa odgovaraju¢im tipom macerala, sto potvrduje i van
Krevelenov dijagram za macerale (Slika 12).

Predstavnici kerogena tipa III, odnosno huminiti i vitriniti se prouc¢avaju
samo pri normalnoj svetlosti, dok se alginitski i liptinitski kerogen, odnosno
predstavnici kerogena tipa I i II ispituju preko fluorescencije. Stoga je

neophodno ispitivanje uzoraka vrsiti pri oba izvora svetlosti.

Ispitivanje u fluorescenciji se moze koristiti samo do odredene termicke
zrelosti, tako da se cesto koristi i za procenu zrelosti kerogena. Kod nezrelog
kerogena, fluoescencija je vrlo intenzivna, na stadijumu veceg dela katageneze
opada s porastom zrelosti, da bi potpuno nestala u zavrsnoj fazi katageneze ili
pocetkom metageneze (Khavari Khorasani, 1987; Xiao et al., 1998; Chang et al.,
2008, Landis, et al, 1987). Boja fluorescencije se menja sa porastom zrelosti. od

zelene preko Zute do narandZaste.
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Slika 12. Van Krevelenov dijagram za macerale (Prilagodeno prema van
Krevelen, 1961).
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2.2.3.2. Refleksija vitrinita

Refleksija vitrinita je jedan od najceS¢e odredivanih parametara pri
ispitivanju zrelosti kerogena s obzirom da je dobar pokazatelj termickih
promena. Koristi se za opisivanje uticaja toplote i geoloskog vremena na
termicku maturisanost sedimentnog organskog materijala. Primenljiviji je u
Sirem maturacionom opsegu od bilo kog drugog maturacionog indikatora, pa
predstavlja standardni pokazatelj zrelosti. Refleksija vitrinita postepeno raste
tokom starenja organske supstance, a posledica je kompleksnih, ireverzibilnih
reakcija aromatizacije, pri ¢emu nastaju kondenzovane aromaticne strukrure.

Sama analiza odredivanja refleksije vitrinita se zasniva na uporedivanju
normalne svetlosti koja se pod mikroskopom sa uljno inverzionim objektivima
reflektuje sa uglac¢ane povrsine ¢estica huminita ili vitrinita, sa svetlos¢u koja se
odbija sa povrsine nekog standarda, ¢ija je refleksija poznata (Kosti¢, 2015). Kao
petrografski preparati se mogu koristiti uzorci ,cele stene” (usitnjena zrna) ili
kerogenski koncentrati. Merenje na preparatima ,cele stene” je znatno
pouzdanije, s obzirom da se autohtone cestice vitrinita lakSe detektuju u svom
prirodnom okruZzenju. Medutim, merenje na zrnima stena ponekad daje 0,05 do
0,25% nize vrednosti od merenja na kerogenskom koncentratu. Ako su uzorci
siromasni vitrinitom, merenje na kerogenskom koncentratu je preporucljivije.
Oznaka za izmerene vrednosti refleksije vitrinita, moZe biti Ro, Ra, Rm, Rmin,
Rmax i Rr, u zavisnosti od nacina merenja. Ro istice da je merenje radeno u
imerzionom ulju (“o0il” - eng. ulje), Ra (“air” - eng. vazduh) istice da je merenje
radeno bez ulja, tj. u vazduhu. Merenje u imerzionom ulju se vrsi na talasnoj
duZini od 546 nm, a meri se procenat upadnog zraka, koji se reflektuje od
Cestica vitrinita. Visoka tacnost rezultata se postize merenjem refleksije na
velikom broju vitrinitnih cestica (50 do 100 cestica). Nakon merenja se izraduju
dijagrami distribucije refleksije cestica, i na kraju se dobijeni podaci statisticki
obrade. Rm (“mean” - eng. srednje) oznacava srednju vrednost refleksije
reprezentativne populacije vitrinita. Rmin i Rmax predstavljaju minimalne i

maksimalne vrednosti izmerene refleksije vitrinita. Ukoliko se koristi oznaka
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Rr, to zna¢i da je merena slucajna refleksija vitrinita (,random” - eng.
nasumicna), $to se koristi kao standard.

S obzirom da je sadzaj vitrinita u mati¢nim stenama za naftu najcesce
veoma mali, a same cestice mogu biti veoma sitne, merenje refleksije vitrinita u
mati¢nim stenama koje sadrZze kerogen tipa I i II je kompleksno. Dodatni
problem moze biti i postojanje razli¢itih podtipova vitrinita, koji pokazuju
znatno nizu refleksiju pri istom stepenu zrelosti. Tako je pokazano da je
refleksija vitrinita u marinskim i jezerskim Sejlovima (i jezerskim ugljevima)
¢esto mnogo niza od refleksije vitrinita u humusnim ugljevima, koji se mogu
nalaziti u njihovoj neposrednoj povlati ili podini (Kosti¢, 2010a). U domenu
naftnog prozora ,snizenje” refleksije vitrinita moze iznositi od 0,15 do ¢ak 0,55
%Rr, zato se meri na uzorcima koji nisu maticne stene.

Vitrinit je glavni maceral ugljeva, ali se nalazi u vidu rasejanih ¢estica i u
skoro svim sedimentnim stenama od devona, $to omogucava Siru primenu
ovog parametra. Sam vitrinit nastaje pretezno u toku karbonifikacije od lignina
i celuloze i drugih delova visih biljaka. Tokom dijageneze lignin, celuloza i
drugi delovi visih biljaka podlezu fizickim i hemijskim promenama zbog
dugotrajne izlozenosti visokom pritisku i poviSenoj temperaturi, pri ¢emu se
obrazuje huminit. Huminit je u rangu mrkih ugljeva i njegova vrednost
refleksije vitrinita je manja od 0,5 %. Katagenetski ekvivalent huminita, vitrinit,
odgovara rangu kamenih ugljeva, odnosno Rr je veée od 0,5% (Kosti¢, 2015).

Granicne vrednosti refleksije vitrinita nisu strogo odredene bududi da
zrelost mati¢ne stene i nastanak ugljovodonika zavise od ishodne organske
supstance, tj. tipa kerogena, ali i od niza drugih uticaja, kao $to su temperatura,
pritisak i vreme. U literaturi se ¢esto mogu naci protivrecne grani¢ne vrednosti
refleksije vitrinita za pocetak, maksimum i kraj generisanja ugljovodonika. Kao
najcesc¢e koriscena vrednost za pocetni nivo zrelosti za stvaranje i oslobadanje
dovoljne koli¢ine nafte uzima se vrednost od Ro~0,6%. Ova vrednost se takode
koristi i pri preliminarnim modelovanjima, ukoliko se ne raspolaze pouzdanim

podacima. Smatra se da je pik generisanja nafte u basenima sa prose¢nim i
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manjim brzinama zagrevanja na Ro~0,75 - 1,0%, pri ¢emu su najces¢e vrednosti
na 0,8 - 0,9% Ro. Generisanje nafte se zavrsava vec pri refleksiji vitrinita od 1,0
ili 1,1 % Rr. Na oko 2,0 % Rr je zavrSetak generisanja kondenzata, a na oko 3,5%
Rr je zavrsetak generisanja suvog gasa. Ove vrednosti su karakteristicne za
basene sa sporijim zagrevanjem (~1°C/Ma).

Za razliku od basena sa sporijim zagrevanjem (1-2°C/Ma), gde je , naftni
prozor” Sirok (Slika 13), u basenima sa brzim zagrevanjem (> 6°C/Ma) ,naftni
prozor” odgovara znatno uZem opsegu refleksije vitrinita i njenim nizim
vrednostima (0,5-0,8 % Rr). Ove niZe vrednosti refleksije vitrinita u basenima sa
brzim zagrevanjem su pradene znatno viSim temperaturama kojima su
sedimenti bili izloZeni u odnosu na sporo zagrevane basene i njihove vrednosti
refleksije vitrinita. Baseni sa malim brzinama zagrevanja (<1°C/Ma) pokazuju
veoma Sirok opseg refleksije, koji je znatno 8iri u odnosu na opseg refleksije kod
basena sa srednjim i brzim zagrevanjem (Slika 13), a to je naravno, praceno i

nizim temperaturama (Welte, 1989).

%) ) g Brzina geologkog
o = S zagrevanja:
(o)}

I ® ) 0

=) — —

e © @© =

- A — ~—
= c \

I ) o ~

(1] — —

c N 2 ®©

© I \ £

g /X

5 / A

S V4

T T
0,60 0,75 0,90
Refleksija vitrinita (%Rr)

Slika 13. Uticaj brzine geoloskog zagrevanja na poloZaj , naftnog prozora” i
generisanje nafte prema refleksiji vitrinita (Welte, 1989).
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Kineticki model refleksije vitrinita EASY %R, (Sweeney i Burnhan, 1990)
je potvrdio da je refleksija vitrinita u basenima sa brzim zagrevanjem pracena
visim temperaturama (Slika 14). Sweeney i Burnhan (1989) su zavisnost
refleksije vitrinita od maksimalne paleotemperature predstavili na tri basena,
dva sa nizim brzinama geoloskog zagrevanja (1°C/Ma) i jednim, sa velikim

brzinama zagrevanja (30 - 50 °C/Ma; Panonski basen).
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Slika 14. Refleksije vitrinita izmerene u podrucju Skotskog Selfa (trouglovi),
Severnog mora (kruzici, 1 °C/Ma) i Panonskog basena (krstici, 30-50 °C/Ma)
(Burnham i Sweeney, 1989).
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Refleksija vitrinita je zavisna od temperature, pritiska, geoloskog
vremena i procenta vodonika u prekursorskoj organskoj supstanci (Dow, 1977),
a zanemarljivu ulogu u razvoju refleksije vitrinita imaju karakteristike fluida
(pH, Eh, salinitet), parcijalni pritisak ugljendioksida i metana, kao i organski i

neorganski mineralni matriks (Huang, 1996).

Poznavanje vrednosti refleksije vitrinita je od znacaja za primenu u
proceni termicke zrelosti, kao i procenu temperaturnog intervala stvaranja
ugljovodonika u mati¢nim stenama. Procenjena vrednost temperaturnog
intervala stvaranja ugljovodonika u sedimentnim stenama je prikazana

jedna¢inom (Barker, Pawlewicz, 1994):

T=(InRr +1,68)/0,0124

Rekonstrukcija termicke istorije kerogena zahteva i poznavanje
geotermlnog gradijenta, koji se tokom istorije moze znacajno menjati sa
dubinom i vremenom, ali usled magmatskih i/ili orogenih procesa moze biti i
znacajno povecan (Killops i Killops, 2005). Uz poznavanje geotermalnog
gradijenta u nekom regionu i poznavanje Rr (ili Rc, eng.”calculated” -
izra¢unat) moguce je proceniti i dubinu na kojoj se danas nalaze mati¢ne stene
ispitivanih nafti (Slika 15; Suggate, 1998).

Pored pomenutih merenih vrednosti refleksije vitrinita, u praksi se ¢esto
koriste i vrednosti koje nisu dobijene neposednim merenjem i one se oznacavaju
sa Rc (“c”- calculated) i Re (“e”- equivalent). Ove vrednosti su dobijene
utvrdivanjem zavisnosti izmedu refleksije vitrinita i maturacionih
biomarkerskih, kao i parametara zasnovanih na alkilaromatima u bitumenu i
nafti. Tokom proteklih decenija ucinjeni su brojni pokus$aji u pronalazenju
ovakvih zavisnosti (Weiss, 1985; Boreham et al., 1988; Radke et al., 1984, 1986,
1988; Sofer et al., 1993; Dzou et al., 1995; Stojadinovic et al., 2015).
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Slika 15. Dijagram zavisnosti dubine maticnih stena, refleksije vitrinita i
geotermalnog gradijenta (Suggate, 1998).

2.2.3.3. Indeks termickih promena (TAI)

Sa porastom termicke zrelosti dolazi do izmena strukture palinomorfa
(ostaci spora i polena u kerogenskom koncentratu) sto uzrokuje i promenu
njihove boje, koja je zavisna od stepena karbonizacije. Sa porastom
maturisanosti, spore, polen i drugi mikrofosili progresivno menjaju boju, od
zute u ranoj dijagenezi, preko narandzaste ili mrko-zute u kasnoj dijagenezi,
mrke u katagenezi , da bi u metagenezi dostigli crnu boju. Promena boje

palinomorfa izrazava se indeksom termicke promene (Thermal Alteration
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Index, TAI). Odgovaraju¢u numeric¢ku skalu, od 1 do 5, uveo je Staplin (1969),
gde vrednosti pokazuju termicki nivo izmenjene organske supstance (Slika 16,
Tabela 1). Pri proceni boje mikrofosila, koriste se standardi istih vrsta
mikrofosila iz kerogena za koje je ta¢no poznat stepen zrelosti (odreden uz

primenu nekih drugih metoda).

Tabela 1. Numericke vrednosti termickog alteracionog indeksa (TAl) i odgovarajuci
nivo zrelosti (Bari¢, 2006)

TAI Stepen termicke izmene kerogena
1,0-1,5 Nezrelo
15-21 Pocetak generisanja nafte
2,2 Maksimum generisanja nafte
25-27 Maksimalna koli¢ina nafte i pocetak ekspluzije
3,0 Maksimum generisanja vlaznog gasa
3,7 Maksimum generisanja suvog gasa
4,0-5,0 Prezrelo

Uz indeks termickih promena, u upotrebi su i indeks obojenosti spora
(Spore Colouration index, SCI), i index izmenjenosti konodonata (Conodont
Altration Index, CAI). Indeks obojenosti spora se smatra pouzdanim
parametrom zbog ujednacene velic¢ine izvojenih cestica spora i njihove dobre
propusnosti. Indeks izmenjenosti konodonta se zasniva na promeni boje
organskih inkluzija na apatitu, a rezultat je karbonizacije tokom katageneze i
metageneze. Ova metoda je posebno znacajna za odredivanje zrelosti stena
starijih od devona, s obzirom da pre ovog geoloskog doba nije postojalo vise
kopneno bilje, a samim tim ni spore, polen ili macerali uglja. Od svih
pomenutih metoda ispitivanja zrelosti palinomorfa u propustenoj svetlosti
najvise se koristi indeks termickih promena (TAI), jer je izdvajanje kerogena iz
mineralnog matriksa brzo, jednostavno i jeftino. Medutim i ova metoda ima
viSe nedostataka, a jedan od nedostataka je moguca subjektivnost istrazivaca
pri proceni boje. Pazljiva upotreba etalona i istih palinomorfi znacajno
doprinosi reproduktivnosti rezultata. Kao ograni¢enje metode, mogu se navesti
i mogudi nedostatak spora i polena u ispitivanom uzorku, kao i ogranicenost

primene parametra pri visokim stupnjevima termicke izmene. Druge dve
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pomenute metode, takode, ukljuc¢uju subjektivnost analiti¢ara u opisivanju boje,
ali zahtevaju dugotrajan postupak izdvajanja pojedinih cestica iz maceralnog

kompleksa (Senftle et al., 1993).
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Slika 16. Skala termickog alteracionog indeksa u zavisnosti od faza termicke
izmenjenosti i refleksije vitrinita (Chiaghanam et al., 2014, prema Pearson, 1994).

2.2.4. Rock-Eval piroliza

Piroliticka metoda koja omogucava najbrzu analizu organske supstance
sedimenta je Rock-Eval piroliza (od engl. "Rock evaluation”). Poc¢etak primene
metode datira iz 1977. godine, kada je Espitalié sa saradnicima konstruisao prvi

Rock-Eval instrument (Espitalié et al., 1977) i ona i danas ima $iroku primenu u
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naftnoj geohemiji. Kasnije generacije Rock-Eval aparatura su pratile razvoj
tehnologije sto je vodilo ka unapredenju karakteristika instrumenta i metode u
smislu povecanja broja odredivanih parametara, kao i povecanja tac¢nosti.
Danasnja generacija Rock-Eval instrumenata nosi oznaku ,Rock-Eval 6 i
karakteriSu je automatizacija, brzina, jednostavnost i relativno niska cena. Sve
ovo ¢ini da se ova metoda danas rutinski koristi za odredivanje sadrZzaja
ukupnog organskog ugljenika (TOC), kao i za procenu stepena zrelosti, tipa i
produktivnosti kerogena.

Sema Rock-Eval pirolizera je prikazana na slici 17. Rock-Eval analizi
prethodi priprema uzorka koja obuhvata samo usitnjavanje uzorka. Za samu
analizu je dovoljno oko 100 mg usitnjenog uzorka, koji se programirano zagreva
brzinom od 25 °C/min u temperaturnom intervalu 100 - 850 °C u struji inertnog

gasa, azota ili helijuma.
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Slika 17. Sema Rock-Eval aparature.
Na temperaturi od 300 °C iz uzorka isparavaju slobodni i adsorbovani

ugljovodonici i druga jedinjenja i njihova ukupna koli¢ina (pik S1) se meri

plameno-jonizujuéim detektorom (flame ionization detector, FID). Dalje
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zagrevanje na temperature 300 - 850 °C dovodi do pirolitickog razlaganja
kerogena pri ¢emu nastaje bitumen, ali i ugljen-dioksid i voda. Nastali
ugljovodonici (pik S2) se detektuju FID detektorom, dok se nastali
ugljenmonoksid i ugljen-dioksid (pikovi S3, 54, S5) detektuje infracrvenim
detektorom. Ugljen-dioksid se meri tek posle odredene temperature, jer je cilj
detektovati samo CO; nastao pri krakovanju kerogena, a ne i CO: nastao
razlaganjem karbonata. Stoga je pik S3 proporcionalan sadrzaju kiseonika u

kerogenu.

Kao rezultat Rock-Eval pirolize dobija se veliki broj parametara, od kojih

su najznacajniji:

e Ukupni organski ugljenik (TOC, mas. %) - pokazatelj koli¢ine

organske supstance u steni.

e Koli¢ina slobodnih wugljovodonika (S1, mgUV/g stene)
pokazatelj koli¢ine neistisnutih ugljovodonika u mati¢nim stenama ili
domigriranih ugljovodonika. Ovaj parametar iz Rock - Eval analize odgovara
koli¢ini slobodnog bitumena koji se dobija ekstrakcijom sedimenata organskim
rastvara¢ima. Registruje se na temperaturi od 300°C, na kojoj piroliza

standardno i pocinje.

e Kolic¢ina generisanih ugljovodonika (S2, mgUV/g stene)
pokazatelj preostalog generativnog potencijala kerogena. Odgovara koli¢ini
ugljovodonika koja nastaje pirolizom kerogena pri porastu temperature od

300°C na 650°C.

e Koli¢ina CO i CO: generisanih iz organske materije (S3, S4,

mg/g TOC),

e Temperatura maksimalnog generisanja ugljovodonika (Tmax, °C)
- pokazatelj stepena zrelosti kerogena. Temperatura koja odgovara

maksimumu pika S2 , tj. temperatura na kojoj nastaje maksimalna kolic¢ina
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bitumena je parametar Tmax. Grani¢ne vrednosti parametra Tmax odgovaraju
pocetku generisanja nafte i odredene su empirijski. Pocetak generisanja nafte
odgovara vrednostima Tmax 430-435 °C u slucaju kerogena tipa Il i III, odnosno

440-442 °C kod kerogena tipa I. U prirodnim uslovima u basenu, pri dugom

geoloskom zagrevanju, temperature su viSestruko nize (100 - 120 °C).

e Ukupni neorganski ugljenik (MINC, mas.%) - pokazatelj ucesca
karbonata u steni. Znacajan za litoloSku odredbu stene. Oblici krive na

dijagramu ukazuju na vrstu karbonatnog minerala (kalcit, dolomit, siderit).

Na osnovu navedenih parametara Rock-Eval analize izracunavaju se
indeksi koji su od znacaja za interpretaciju rezultata, odnosno za odredivanje

potencijalnosti stene (Peters et al., 2005a):

e Vodoni¢ni indeks, HI - pokazuje koli¢inu ugljovodonika koju
moze da generiSe gram organskog ugljenika iz kerogena (izrazava se u

mgUV/gTOC)

HI = $2*100/ TOC

Vrednost vodoni¢nog indeksa proporcionalna je kvalitetu kerogena, odnosno

potencijalnosti ispitivane sedimentne stene za produkciju te¢nih ugljovodonika

e Produkcioni indeks, PI - pokazatelj efektivnosti mati¢nih stena,

maturacije i zone istiskivanja ugljovodonika.

PI = S1/(S1+52)

¢ Kiseoni¢ni indeks, OI - predstavlja koli¢inu ugljen-dioksida i
ugljen-monoksida koji su generisani iz organske materije, a matematicki se

odreduje na osnovu sadrzaja S3 i TOC:
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OI = 53*100/ TOC

2.2.4.1 Procena potencijalnosti stena na osnovu Rock-Eval analize

Procena potencijalnosti stena i stepena zrelosti organske supstance
sedimentnih stena se izvodi na osnovu sveobuhvatnog posmatranja svih
pomenutih Rock-Eval parametara. U tabelama 2, 3 i 4 date su grani¢ne vrednosti
Rock-Eval parametara koje su od znacaja pri ovoj proceni. Dobijene grani¢ne
vrednosti su rezultat ispitivanja velikog broja sedimentnih stena iz celog sveta

(Peters et al., 2005a) i predstavljaju osnovu za odredivanje potencijalnosti stene.

Tip kerogena je moguce definisati na osnovu vodoni¢nog indeksa, HI i
kiseoni¢nog indeksa, OI (Tabela 2; Slika 18). Kako su oba rezultata u dobroj
korelaciji sa rezultatima elementarne analize, tj. vodoni¢ni indeks je u dobroj
korelacji sa atomskim H/C- odnosom, a kiseoni¢ni sa atomskim O/ C-odnosom,
moguce je na osnovu HI i OI konstruisati dijagram slican van-Krevelenovom
dijagramu (tkzv. modifikovani van-Krevelenov dijagram; Slika 18). Na osnovu
poloZaja uzorka u dijagramu moZe proceniti tip kerogena i faza evolucije u

kojoj se nalazi (Slika 18).

Tabela 2. Granicne vrednosti parametara Rock-Eval pirolize i grupnih organsko-
geohemijskih parametara koje odreduju potencijal za stvaranje tecnih ugljovodonika
(odnosi se na maticne stene na pocetku katageneze; Peters et al., 2005a)

Potencijal | TOC o1 52 Bitumen uv
(kvalitety | (%) | ™8UV/& | (m8UV/E |y | (ppm)
stene) stene)
Nizak <05 <05 <25 <500 <300
Srednji | 0,5-1 0,5-1 255 500-1000 | 300-600
Dobar 1-2 1-2 5-10 1000-2000 | 600-1200
Yo -4 2-4 10-20 2000-4000 | 1200-2400
dobar
Odli¢an >4 >4 >20 >4000 >2400

UV - ugljovodonici.
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Slika 18. Klasifikacija i karakterizacija kerogena zasnovana na elementarnoj
analizi (a) i Rock-Eval analizi (b) (Jovancicevié, Vitorovic, 2005).

Tabela 3. Granicne vrednosti vodonicnog indeksa, S2/53 odnosa (Rock-Eval parametri)
i H/C odnosa (elementarna analiza) za razlicite tipove kerogena na pocetku katageneze
(Peters et al., 2005a)

Tip Vodonicni Indeks tipa | \iomekit/C |  Glavni
kerogena indeks, HI ugljenika, odnos proizvod
(mg UV /g TOQC) S2/S3
I >600 >15 >1,5 Nafta
II 300-600 10-15 1,2-1,5 Nafta
II/111 200-300 5-10 1,0-1,2 Nafta /gas
111 50-200 1-5 0,7-1,0 Gas
v <50 <1 <0,7 Bez.
potencijala
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Tabela 4. Granicne vrednosti parametara termicke zrelosti organske supstance (Peters

et al., 2005a)

Produkcioni Timax (°C) | Tmax (°C) | Tmax (°C)
Stepen 0 za za za
. . Ro(%) odnos
maturisanosti kerogen | kerogen | kerogen
(S1/(S1+52)) . . .
tipa I tipa II tipa III
Nezrelo 0,20-0,60 <0,10 <445 <435 <440
Zrelo 1,6-1,35 0,10-0,40 445-455 435-460 | 440-470
Prezrelo >1,35 >0,40 >455 >460 >470

Na slici 19 (Peters et al., 2005a) je prikazano kako tip organske supstance
uti¢e na potencijalnost uzorka, odnosno prikazana su dva uzorka koja imaju
priblizno isti sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC). Koli¢ina ugljenika u
oba uzorka je veoma zadovoljavajuca, i samo na osnovu ovog parametra bi se
uzorci mogli svrstati u uzorke sa veoma dobrim potencijalom za generisanje
ugljovodonika (Tabela 2). Medutim, vodoni¢ni potencijal drugog uzorka je
veoma mali, jer ovaj uzorak veéim delom sadrzi inertni ugljenik, odnosno
sacinjen je od kerogena tipa III. S druge strane, uzorak koji ima dobar potencijal
za produkciju te¢nih ugljovodonika sacinjen je pretezno od kerogena tipa II,

koji sadrZi znatno vecu koli¢inu reaktivnog ugljenika.

U tabelama 2-4 su prikazane granicne i uobicajene vrednosti pojedinih
parametara, na osnovu kojih je moguce uraditi procenu potencijalnosti stene,
kvaliteta kerogena, zrelosti organske supstance, ali njihovo pojedinacno,
rutinsko tumacenje bez sagledavanja svih poznatih aspekata moZe navesti na
pogresan zaklucak.

Rock-Eval piroliticka tehnika, kao i ostale pomenute tehnike ima
odredene nedostatke i ogranicenja, tako da interpretacija rezultata moze biti
prili¢no sloZena. Ta¢nije, svi dobijeni podaci iz analiza opisanih u poglavlju 2.2.,

kao i svi vec ranije poznati podaci o uzorcima moraju biti uzeti u obzir.
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|
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Slika 19. Ukupni organski ugljenik (TOC) kao indirektno merilo kolicine, ali ne
i kvaliteta organske supstance (Peters et al., 2005a).

Precizna interpretacija rezultata o sedimentacionoj sredini zahteva
ispitivanje i kerogena i bitumena i tek ako se vrednosti svih parametara ,sloze”
sa sigurnos¢u se moze tvrditi da li je re¢ o mati¢noj steni i proceniti njen
potencijal. Tako na primer, niske vrednosti sadrzaja bitumena i ugljovodonika
mogu ukazati na slabu potencijalnost stene, ali to ne znaci da analizirana stena
u proslosti nije imala dobar potencijal za generisanje ugljovodonika. Naime,
niske vrednosti sadrZaja bitumena i ugljovodonika mogu biti posledica
nezrelosti, ali i istroSenosti maticne stene iz koje je najveca koli¢ina bitumena

izmigrirala.

2.3. Rastvorna organska supstanca (bitumen) mati¢nih stena

U odeljku koji se odnosi na bitumen posebna paznja je posvecena
biomarkerima i aromati¢nim jedinjenjma koji su koriSéeni u interpretaciji

rezultata doktorske disertacije. Dat je prikaz njihove geneze iz bioloskih
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prekursora i daljih transformacija u geosferi. Navedene su metode za
identifikaciju. Posebna paznja posveéena je maturacionim parametrima koji se
izratunavaju iz raspodele i obilnosti biomarkera i aromati¢nih ugljovodonika i

naglasene su njihove prednosti i mane.

2.3.1. n-Alkani i izoprenoidni alifati¢ni alkani

n-Alkani su sastavne komponente bitumena sedimenata i nafti svih
geoloskih doba i predstavljaju najzastupljenije  ugljovodonike u
nebiodegradovanim naftama i zrelim mati¢nim stenama (Tissot, Welte, 1984;
Peters et al, 2005b). Odreduju se gasnohromatografskom (GC) i
gasnohromatografsko-masenospektrometrijskom (GC-MS) analizom (na
osnovu fragmentograma jona my/z 71, 85 ili 99, naj¢escée m/z 71) zasicene frakcije
(Slika 19). U bitumenima su primenom ovih metoda identifikovani n-alkani do
Cao, a razvoj instrumentalnih tehnika omogucdio je identifikaciju n-alkana koji
sadrze i do 120 C-atoma (Del Rio i Philp, 1992; Philp, 1984). U organsko-
geohemijskim ispitivanjima bitumena najceSc¢e se upotrebljava opseg n-alkana
Ci12-Css.

Prekursori ovih bioloskih markera su: voskovi, zasi¢ene i nezasi¢ene
masne kiseline, visi alkoholi, aldehidi i ketoni. Medutim, daleko najveca
koli¢ina n-alkana u naftama nastaje tokom katageneze degradacijom
makromolekulskog kerogena (Peters et al.,, 2005b). Dominacija neparnih
homologa, n-Ca7, n-Cz9 i n-Cs1 u n-alkanskoj raspodeli upucuje na terestricno
poreklo. Medutim i u sedimentima u kojima dominira organska supstanca
jezerskog algalnog porekla (na primer: Botryococcus braunii) uocena je sli¢na
raspodela n-alkana (McKirdy et al., 1986; Powel, 1986; Lichtfouse et al., 1994).
Dominacija vis$ih neparnih alkana, n-C21, n-C23 i n-C2s ukazuje na poreklo od n-
alkana trava iz priobalne marinske i oslanjene sredine (Hunt, 1979), dok neparni
¢lanovi n-alkana u opsegu n-Cz; - n-Cz9 mogu poticati i od nekih kvasaca,
mikroalgi, cijanobakterija i zelenih algi (Volkman et al., 1986). U algalnoj

organskoj supstanci, obi¢no su obilniji nizi ¢lanovi homologog niza, sa
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maksimumom na n-Cis, n-Ci7 i n-C. Dominacija n-C alkana moze biti
indikator slane sredine talozenja (Powel i McKirdy, 1973). U organskoj
supstanci algalnog porekla ravnomerno su zastupljeni n-alkani sa neparnim i
parnim brojem C-atoma (Waples, 1985).

Tokom geoloske istorije dolazi do promena u raspodeli i obilnosti n-
alkana, kao posledica defunkcionalizacije (u dijagenezi) i krakovanja (u
katagenezi), pri ¢emu se n-alkanima ve¢ prisutnim u zrelim sedimentima
pridruzuju n-alkani nastali krakovanjem kerogena. Promene u raspodeli n-
alkana se mogu pratiti promenom najobilnijeg n-alkana i promenom odnosa n-
alkana sa neparnim i parnim brojem C atoma, to jest vrednostima CPI (eng.
Carbon Preference Index). U literaturi je predlozeno nekoliko nacina za
izracunavanje CPI (Bray i Evans 1961, Philippi, 1965), a cesto se za
izra¢unavanje koristi i ceo opseg n-alkana.

Sa povecanjem stepena maturisanosti, koncentracije n-alkana sa parnim i
neparnim brojem ugljenikovih atoma se izjednacavaju, povecava se
koncentracija normalnih alkana do Cy, a istovremeno se smanjuje koncentracija
n-alkana sa vise od 25 C-atoma i iz¢ezava dominanacija n-alkana
karakteristi¢nih za odredene biogene prekursore. Navedene promene uzrokuju
priblizavanje CPI-vrednosti jedinici, ili ¢ak vrednostima nizim od 1.

Iako se navedeni n-alkanski parametri rutinski primenjuju za procenu
porekla bitumena i nafti i stepena termic¢ke maturisanosti, iz svega navedenog
moze se zakljuciti da je samo na osnovu raspodele n-alkana, CPI i n-alkanskog
maksimuma teSko izvesti neke pouzdanije zakljucke o poreklu organske
supstance, sem u slucaju kada je CPI iznad 1, i kada u n-alkanskoj frakciji
postoji neki obilniji pik na neparnom homologu iznad Cz. U tom slucaju se
moze zakljuciti da je u formiranju nafte sigurno u izvesnoj meri ucestvovala i
organska supstanca kopnenog porekla (Tissot, Welte, 1984). Sa druge strane
dominacija niZih parnih homologa uz CPI vrednosti < 0,8 smatra se
indikatorom algalne organske supstance iz redukcionih hiperslanih

paleosredina (Peters et al., 2005b).
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Slika 20. Tipicna raspodela n-alkana u zasicenoj frakciji nafte
(Stojanovi¢, 2004) Pr - pristan; Fit - fitan.

U vecini bitumena zrelih mati¢nih stena i nafti najobilniji ugljovodonici
posle n-alkana su izoprenoidni alifati¢ni alkani. U naftama, kao i u bitumenima
identifikovani su izoprenoidi (Slika 21) koji se na osnovu vrste izoprenskog

vezivanja mogu podeliti na:

e Regularni izoprenoidi - karakterisu se ,glava-rep” izoprenskim
vezivanjem. To su farnezan (Cs), izoprenoid sa 16 C-atoma, norpristan (Cis),

pristan (Cu), fitan (Cz), i ostali homolozi do Css,

e Neregularni izoprenoidi - imaju jednu ,rep-rep” vezu ili jednu
~glava-glava” vezu u seriji ,glava-rep” vezivanja. Najpoznatiji medu njima su
skvalan,  perhidro-B-karotan, likopan (sadrze vezu ,rep-rep”) i

3,7,11,15,18,22,26,30-oktametil-dotriakontan (sadrzi ,glava-glava” vezu).
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Slika 21. Najznacajniji regqularni i neregularni izoprenoidi
(Peters, Moldowan, 1993).

Farnezan, izoprenoid Cis, postaje od hlorofila bakterija, C16-C20 regularni
izoprenoidi od hlorofila a, dok je za Cz5-Css izoprenoide dokazano je da vode
poreklo od izoprenoida dugog niza viSih suvozemnih biljaka. Za neregularne
izoprenoide sa tipom veze ,rep-rep” smatra se da imaju algalno, a za
neregularne izoprenoide sa jednim ,glava-glava® vezivanjem bakterijsko

poreklo (Albaiges et al., 1985; Petrov et al., 1990).

Pored izoprenoida nasledenih od Zivih organizama, koji c¢ine deo
bitumena u dijagenetskoj fazi, u toku katageneze bitumen se obogacuje novim
izoprenoidnim molekulima koji postaju pri termickoj degradaciji kerogena. U
najve¢em broju slucajeva, ¢ak i u bitumenima recentnih sedimenata ne dolazi
do proste akumulacije biolipidnih izoprenoida. Naime, ve¢ u dijagenezi,
prekurskorski biomolekuli transformisu se u zasi¢ene ugljovodonic¢ne, oblike

kakvi su identifikovani u geolipidnim frakcijama. (Peters et al., 2005b).

Izoprenoidni ugljovodonici se kvalitativno i kvantitativno odreduju GC
ili GC-MS analizom (fragmentogram jona m/z 183 ili, radi poredenja sa n-
alkanima m/z 71) frakcije zasi¢enih ugljovodonika izolovane iz nafte ili

bitumena (Philp, 1985).

Najznacajniji izoprenoidi za geohemijska istraZzivanja su pristan (Pr) i

titan (Fit). Njihov medusobni odnos, Pr/Fit koristi se kao indikator redoks
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uslova sredine taloZenja jer pristan nastaje iz fitola u oksidacionoj, a fitan u
redukcionoj sredini. Relativni odnos koncentracija pristana i fitana moze se
upotrebljavati i pri odredivanju stepena maturisanosti, posto je uoceno da u
toku maturacije pristan postaje nesto brze od fitana. To znac¢i da u uzorcima
stalozenim pri istim oksido-redukcionim uslovima, vrednost Pr/Fit raste sa

stepenom maturisanosti (Tissot, Welte, 1984).

U organsko-geohemijskim ispitivanjima vrlo ¢esto se primenjuje i odnos
pristana prema n-alkanu sa 17 C-atoma (Pr/n-Cy7), kao i odnos fitana i n-alkana
sa 18 C-atoma (Fit/n-Cis). Ovi parovi jedinjenja imaju slicna retenciona
vremena tako da njihovi pikovi u gasnim hromatogramima zasicene frakcije
bitumena i nafti daju vrlo karakteristi¢ne i lako prepoznatljive dublete (Slika 20).
U toku katageneze koli¢ina n-alkana Ci7 i Cis raste u znacajnijoj meri od koli¢ine
pristana i fitana, te se vrednosti ovih parametara kod uzoraka staloZenih pod
sli¢nim redoks uslovima sa porastom stepena zrelosti snizavaju (Tissot, Welte,

1984).

2.3.2. Policikli¢ni alkani tipa terpana

2.3.2.1. Triciklicni i tetraciklicni terpani

Glavni prekursori terpana su biolipidi prokariotskih organizama. U
geoloskim uzorcima razlicite starosti identifikovani su tri-, tetra- i pentacikli¢ni

terpani (Tissot, Welte, 1984).

2.3.2.1.1. Triciklicni terpani

Tricikli¢ni terpani (Slika 22) su identifikovani u opsegu od Ci9 do Cu3
(Connan et al., 1980; Moldowan et al., 1983; De Grande et al., 1993). Smatra se da
tricikli¢ni terpani sa manje od 30 C atoma poti¢u iz membrana prokariotskih
organizama (Ourisson et al., 1982), ali su neka ispitivanja pokazala da mogu

poticati i iz algi (Azevedo et al., 1992). Visoke koncentracije tricikli¢nih terpana
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su identifikovane u uljnim Sejlovima bogatim tasmanitom, pa se njihovo

poreklo dovodi i u vezu sa familijom algi Tasmanites.

Slika 22. Strukturna formula triciklicnih terpana.

Svi moguci izomeri triciklicnih terpana 13p(H),14a(H), 130(H),140(H),
13a(H),14p(H) i 13p(H),14B(H) su nadeni u sedimentima. Katagenetskom
transformacijom, termodinamicki manje stabilni 13o(H)140(H)-tricikli¢ni
terpani izomerizuju u odgovarajuce stabilnije 133 (H)140(H)-izomere (Chicarelli
et al., 1988).

Tricikli¢ni terpani se kvalitativno i kvantitativno mogu odrediti GC-MS
analizom (fragmentogram jona my/z 191; Philp, 1985) frakcije zasi¢enih
ugljovodonika (Slika 23; Jincai, 1999). Medutim, sve viSe je u upotrebi
savremenija tandemska masena spektrometrija u kombinaciji sa GC (GC-MS-
MS) kojom se postize razdvajanje svih jedinjenja prema broju ugljenikovih
atoma, Sto omogucava preciznu identifikaciju i kvantifikaciju svih izomera

(Tabela 5; Slika 24).
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Slika 23. Maseni hromatogram my/z 191 triciklicnih terpana jezerskih karbonata
iz Bijang depresije, Kina (Jincai, 1999). Identifikacija pikova je data u 5.

Kako je Cg-triciklicni terpan wu vedini nafti najobilniji, odnos
C313B(H)140(H)-tricikli¢ni terpan/ Cz313a(H)140(H)-tricikli¢ni terpan,
CzsBa/aa je nasao svoju primenu kao maturacioni parametar (Aquino Neto, et
al., 1986; Li et al., 2003). Odnos CxPa/ao se u pocetnoj fazi katageneze ne
menja, jer u toj fazi transformacije organske supstance koncentracije oba
izomera rastu, da bi u prvoj polovini naftnog prozora doslo do intenzivnog
rasta koncentracije Casfa-terpana i istovremenog pada koncentracije Caaol-

terpana. Ove promene koncentracija su posledica direktne izomerizacije ova

44



Teorijski deo

dva izomera, ali i intenzivnog generisanja CzsPa-terpana iz kerogena, kao i

degradacije 13a,(H)14o(H)-terpana (Farrimond et al., 1999).

Tabela 5. Identifikacija triciklicni terpana sa slike 23 (Jincai, 1999)

Pik

Jedinjenje

C1914P(metil) - Tricikli¢ni terpan

Ca013B(H), 14 (H) - Tricikli¢ni terpan

Ca013a(H), 14p (H) - Tricikli¢ni terpan

Co013B(H), 14a (H) - Tricikli¢ni terpan

(
Cx013a(H), 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

Cx 13B3(H), 14p (H) - Tricikli¢ni terpan

Cx 13 a(H), 14P (H) - Tricikli¢ni terpan

Cx 13B(H), 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

OR[N [CI[[WIN|-

C21 13 a (H), 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
o

C22 13, 14 a (H) - Tricikli¢éni terpan

—_
—_

C2 13 a, 14P (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
N

C23 13, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
W

C23 13a, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
S

C24 13 B, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
a1

Co4 13a, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
)}

Ca3 Tetracikli¢ni terpan

—_
I

Cx5 13 B, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
0]

Co5 13a, 14 a (H) - Tricikli¢ni terpan

—_
e}

Cyq Tetracikli¢ni terpan

N
o

Ca6 13 B, 14 a (H) (24S)- Tricikli¢ni terpan

N
—_

C26 13 B, 14 a (H) (24R)- Tricikli¢ni terpan

N
N

C2613 a, 14 a (H) (24S)- Tricikli¢ni terpan

N
@

Cxs 13 B, 14 a (H) (24S)- Tricikli¢ni terpan

N
=~

C2s13 B, 14 a (H) (24R)- Tricikli¢ni terpan

N
Q1

Cyy Tetracikli¢ni terpan

N
(o)

Ca9 13 B, 14 a (H) (24S)- Tricikli¢ni terpan

N
N

Ca9 13 B, 14 a (H) (24R)- Tricikli¢ni terpan

Kao maturacioni odnosi primenjuju se i odnosi Ca1/Cas i C23/Cas Bor/ ac

izomera (Farrimond ef al., 1999, Samuel et al., 2010).

Kao maturacioni parametar c¢esto se koristi i odnos ZXZtricikli¢ni/

Zpentaikli¢ni terpani (Farrimond et al., 1999), s obzirom na znatno intenzivnije

generisanje tricikli¢nih terpana, u poredenju sa hopanima, iz kerogena tokom

termicke evolucije, ali i zbog ¢injenice da su tricikli¢ni terpani termodinamicki

stabilniji od hopana (Farrimond et al., 1999). Mora se naglasiti da pri primeni

ovog parametra treba biti obazriv, s obzirom da su prekursori ove dve grupe

terpana razliciti (van Graas et al., 1990).
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Slika 24.Tipicna GC-MS-MS raspodela C19-Cae triciklicnih terpana i Cos
tetraciklicnog terpana. TT - 13p(H)14a(H)-tricklicni terpani; (S) i (R) oznacavaju
konfiguraciju na C-22 u Cys i Cas triciklicnim terpanima, Tet — tetraciklicni terpan.

(Al -Arouri, 1996).

46



Teorijski deo

2.3.2.1.2. Tetraciklicni terpani

Tetracikli¢ni terpani (Slika 25) su u geoloskim uzorcima znatno manje
zastupljeni od pentacikli¢nih terpana. Nadeni su u bitumenima i naftama kako
marinskog, tako i pretezno terestri¢cnog porekla (Connan et al., 1986, Philp i
Gilbert, 1986).

Identifikovani su u opsegu C2-Cz7, a homolog Cz4 je najobilniji (Aquino

Neto et al., 1983).

R=H, CH3 ili C2H5

Slika 25. Strukturna formula tetraciklicnih terpana.

Trendel et al. (1982) su utvrdili da su tetracikli¢ni terpani termodinamicki
stabilniji od pentaciklicnih hopana. Medutim, s obzirom da putevi geneze
tetracikli¢nih terpana jo$ uvek nisu u potpunosti rasvetljeni, ovi biomarkeri

nisu nasli vazniju primenu u geohemijskim istrazivanjima (Gordzadze, 2002).

2.3.2.2. Pentaciklicni terpani

Najzastupljeniji terpani u alkanskoj frakciji bitumena i nafti su
pentacikli¢ni terpani sa hopanoidnim skeletom - hopani. Glavni prekursor ovih
ugljovodonika je tetraoksibakteriohopan, ucvrséiva¢ Ccelijskih membrana
razli¢itih vrsta mikroorganizama, koji u dijagenetskoj fazi ucestvuju u
razgradnji organske supstance. Pored toga, mogucdi prekursori pentacikli¢nih
terpana su hopanoidne kiseline, gradivne komponente visih biljaka (Tissot i
Welte, 1984; Peters i Moldowan, 1993). Strukturna formula hopana data je na
slici 26.
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Slika 26. Strukturne formule hopana, 25- i 30-norhopana, diahopana,

neohopana i izohopana.

Hopani se kvalitativno i kvantitativno mogu odrediti GC-MS analizom

(fragmentogram jona my/z 191; Philp, 1985) frakcije zasicenih ugljovodonika

(Slika 27). S obzirom da pri GC-MS analizi neki izomeri hopana koeluiraju,

poslednjih godina je sve vise u upotrebi savremenija tandemska masena

spektrometrija u kombinaciji sa GC (GC-MS-MS) kojom se postize razdvajanje

svih jedinjenja prema broju ugljenikovih atoma (Slika 28; Solevié, 2008).
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Regularni hopani

U maturisanim bitumenima i naftama su identifikovani Cz7-Cao
17a(H)21p(H)-hopani (Farrimond et al., 1990) i C2o-C35178(H)21o(H)-moretani
(Larcher et al., 1987; Kvenvolden i Simoneit, 1990). Kod homologa sa vise od 30
C atoma i u slucaju moretana i u slu¢aju hopana prisutna su oba epimera, 22R i
22S. S obzirom da su najobilniji terpani u naftama i bitumenima Ca7, C29-Css
hopani i Cz9 i C3p moretani, oni se najces¢e i koriste u organsko-geohemijskim

ispitivanjima (Seifert i Moldowan, 1986).

21

25

—— Obilnost —=

12414 18

—— Retenciono vreme —

Slika 27. Tipicna terpanska raspodela u nafti (Stojanovic, 2004).
Identifikacija pikova je data u tabeli 6.
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Tabela 6. Identifikacija terpana sa slike 27 (Stojanovié¢, 2004)

Pik Jedinjenje

1 Cio-tricikliéni terpan

2 Coo-tricikli¢éni terpan

3 Co1-tricikli¢ni terpan

4 Cos-tricikliéni terpan

5 Coy-tricikliéni terpan

6 Cos-tricikli¢ni terpan

7 Cos-tetracikli¢ni terpan

8 C2622(S)-tricikli¢ni terpan

9 C2622(R)-tricikli¢ni terpan
10 C2822(S)-tricikli¢ni terpan
11 C2822(R)-tricikli¢ni terpan
12 C2922(S)-tricikli¢ni trepan
13 C2922(R)-tricikli¢ni terpan
14 C27180(H),22,29,30-trisnorneohopan, Ts
15 C27170(H),22,29,30-trisnorhopan, Tm
16 C29170(H)21B(H)-hopan
17 C29180(H),30-norneohopan, C29Ts
18 Cs0170(H)-diahopan
19 C2917B(H)210(H)-moretan
20 Oleanan
21 Cs017a(H)21B(H)-hopan
22 Cs0 7B(H)21a(H)-moretan
23 Cs1170(H)21B(H)22(S)-hopan
24 Cs117a(H)21B(H)22(R)-hopan
25 Gamaceran
26 C32170(H)21B(H)22(S)-hopan
27 Cs2170(H)21B(H)22(R)-hopan
28 Cs3170(H)21B(H)22(S)-hopan
29 Cs3170(H)21B(H)22(R)-hopan
30 Cs4170u(H)21B(H)22(S)-hopan
31 Cs4170(H)21B(H)22(R)-hopan
32 Cs5170(H)21B(H)22(S)-hopan
33 Cs5170(H)21B(H)22(R)-hopan
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Hopanski parametri imaju znacajnu primenu u interpretaciji tipa
prekursorskog sedimentnog organskog materijala (Holba et al., 2003; Moldowan
et al., 1985; Volkman, 2003), litologije (Moldowan et al., 1991a) i geoloske starosti
(Moldowan et al., 1994).

Za procenu maturisanosti bitumena sedimenata i nafti upotrebljavaju se
odnosi termodinamicki stabilnijih 17a(H)21B(H)-hopana i manje stabilnih
178 (H)21o(H)-moretana. Najcesce se koriste homolozi sa 30C atoma. Vrednosti
ovog odnosa u maturisanim bitumenima i nafti su nize od 0,3. Ravnoteza u
izomerizaciji moretan — hopan se uspostavljaja pri vrednosti parametra
Csomoretan/Csohopan = 0,05, sto u basenima sa normalnom brzinom
zagrevanja aproksimativno odgovara refleksiji vitrinita od ~0,70% (Peters et al.,
2005b). Smatra se da na odnose moretana (M) i hopana (H) veliki uticaj ima i
prekursorski materijal. To je verovatno razlog za slabu korelaciju odnosa M/H i
refleksije vitrinita, koja je zapaZena u nekim radovima (Goodarzi et al., 1989).
Dodatno, na koli¢cinu CxH uti¢e i litoloski sastav (veca obilnost ovog
biomarkera uocena je u karbonatima), pa cesto i analogni odnosi CzoM/CsoH i
C20M/ C9H pokazuju slabiju saglasnost od ocekivane (Gordzadze, 2002).

Odnos termodinamicki stabilnijih 22(S)- i termodinamicki manje
stabilnih 22(R)-epimera Cs1-Css-hopana (poznatih kao homohopani) takode se
primenjuje u proceni termicke zrelosti. Vrednosti odnosa 22(S5)/22(R) za seriju
C31-Cs5 170(H)21B(H)-hopana su skoro identicne (Zumberge, 1987). Medutim,
najcesce se upotrebljavaju odnosi Cai- ili Cs2-homologa, s obzirom da su oni u
vedini bitumena i nafti najzastupljeniji homohopani. Ravnotezna vrednost
odnosa 22(S) i 22(R) epimera, 22(S)/22(R) iznosi 1,5. RavnoteZa se uspostavlja
na pocetku katageneze (za Cs1- i Cs-homohopane), sto u zavisnosti od
geotermalnog gradijenta aproksimativno odgovara refleksiji vitrinita, Rr = 0,5-

0,6% (Peters i Moldowan, 1991, 1993).
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C35 hopani

m/z 482191
2,534

228
22R

C34 hopani

m/z 468 > 191
22R 3,44e4

228

C33 hopani

m/z 454 ->191
22R 6,544

228

m/z 440191
22R 1,28e5

—— Obilnost

C31 hopani

m/z 426191
29R 1,78¢5

228

C30 hopani

m/z 412 ->191
5,715

Gamaceran

C29 hopani

m/z 398 >191
3,03¢5

CooH

CooTs

Ts C27 hopani

m/z 370191
Tm 1,60e5

Retenciono vreme ——

Slika 28. Identifikacija hopana na osnovu GC-MS-MS analize (Solevic, 2008).
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Pregrupisani hopani

PremesStanjem metil grupe iz polozaja C-18 na C-17, iz regularnih
17a(H)-hopana nastaju termodinamicki stabilniji izomeri 18c(H)-neohopani.
Medu njima najbolje prouceni i najznacajniji su Cz7-22,29,30-trisnorneohopan i
C290-30-norneohopan, poznati kao Ts i Ca9Ts (Fazakerley et al., 1959; Moldowan
et al., 1991a; Slika 25). Ts i CTs su termodinamicki stabilniji od regularnih
C2717a(H)-hopana (Tm) i C0170(H),21B(H)-hopana (C2oH) (Kolaczkowska et al.,
1990), pa se odnosi Ts/(Ts+Tm) i CzoTs/(Ca9Ts+C9H) koriste u proceni
maturisanosti. Ova izomerizacija se odvija u katagenezi, tako da su neohopani
karakteristi¢cni za zrelu organsku supstancu zrelih bitumena i nafti. U
geohemijskim ispitivanjima najcesce se koriste Co7 i C29 neohopani (Wang et al.,
2016). U odnosu na parametre Csomoretan/Csohopan i C3122(S)/22(R), odnosi
intresa za zreo bitumen i naftu, s obzirom da se u reakcijama izomerizacije
hopan — neohopan ravnoteZze ne uspostavljaju ni na najvisim stupnjevima
termicke zrelosti. Medutim, upotreba navedenih odnosa u proceni
maturisanosti ogranicena je na uzorke iz srodnih sedimentacionih sredina, s
obzirom da su izomerizacije hopan — neohopan u znacajnoj meri zavisne od
minerala tipa glina (koji na njih imaju kataliti¢cko dejstvo), pH i redoks uslova
sredine (Tissot i Welte, 1984).

Medu pregrupisanim hopanima znacajna je i serija 17a(H)-diahopana
(Slika 25). Identifikovani su u opsegu Ca7, C9-Css. Kao i u slu¢aju hopana,
najobilniji u bitumenima i naftama je Cso*17a(H)-diahopan (Cso*dia), koji se
najcesce koristi u korelacionim studijama. Smatra se da je visoka obilnost
diahopana tipi¢na za organsku supstancu iz suboksi¢nih-oksi¢nih sredina,
snizenog pH (Volkman et al., 1983; Philp i Gilbert, 1986; Waseda i Nishita, 1998).
Moldowan et al., 1991a su ukazali da diahopani kao i regularni hopani mogu
biti i bakterijskog porekla, i da nastaju iz regularnih hopana premestanjem

metil-grupe sa Cis na Ci5 u prisustvu minerala tipa glina. Primenom
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molekularno-mehanickih izra¢unavanja utvrdeno je da je Cso*dia stabilniji od
Co9Ts i CsoH (Peters i Moldowan, 1993). Zbog toga se odnosi Cso*dia/Ca9Ts i
Cao*dia/ CsoH upotrebljavaju kao maturacioni indikatori (Horstad et al., 1990; Li
et al., 2009).

Pregrupisani hopani opsega Cz9 do Css, nazvani 28-nor-spergulani (21-
metil-28-nor-hopani, 28-Nsp) predstavljaju relativno novu seriju hopanskih
biomarkera. Najdominantniji ¢lan ove serije hopana je C-28-norspergulan
(Slika 29), dok su homolozi sa vise od 31 C-atoma nadeni u tragovima.
Utvrdeno je da je prisustvo Czo-28-norspergulana karakteristicno za jezerske

sredine razlicitog saliniteta (Nytoft et al., 2006).

Slika 29. Strukturna formula 28-nor-spergulana
(R = H, CH3, C2Hs, C3H7, C4Hyg i CsHi1 za Cz9 do Css homologe, respektivno).

Za razliku od regularnih hopana koji sadrze samo jednu metil grupu u
bo¢nom nizu, na C-22 (Slika 25), hopani koji u boé¢nom nizu imaju dodatnu
rac¢vu nazivaju se izohopani (Slika 25). Izohopani su identifikovani u opsegu
Ca3-Cao (Nytoft, 2011). Karakteristi¢ni su za organsku supstancu terestricnog
porekla taloZenu u oksi¢nim sredinama, dok im je koncentracija u sedimentima
iz anoksi¢nih sredina i marinskim naftama niska (Nytoft, 2011). Na slikama 30 i

31 prikazana je GC-MS-MS raspodela Ca3i Cs4 izohopana.
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Slika 30. GC-MS-MS fragmentogrami Csz izohopana u ekstraktima
kolumbijskog uglja (Nytoft, 2007).

U naftama i ekstraktima starih sedimenata su nadeni i ,rano eluirajuéi”

hopani (eng. ,early eluted” hopanes), koji se karaktersu znatno kra¢im GC-MS
retencionim vremenima u poredenju sa hopanima koji sadrze isti broj C-atoma,
po ¢emu su i dobili naziv (Nytoft et al., 2007). Obi¢no se javljaju u uzorcima koji
sadrze diahopane (Moldowan et al., 1991a; Telnees et al., 1992). lako nije
dokazana precizno NMR analizom, za strukturu Cso ,rano eluirajuc¢eg” hopana
pretpostavljeno je da odgovara 9,15-dimetil-25,27-bisnorhopanu (Slika 32).
Struktura ovog hopana predlozena je na osnovu sinteze jedinjenja i poredenja
njegovog masenog spektra i retencionog vremena sa masenim spektrom i
retencionim vremenom Csp ,rano eluiraju¢eg” hopana identifikovanog u

naftama i ekstraktima mati¢nih stena (Nytoft et al., 2007).
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Slika 31. GC-MS-MS fragmentogrami Css izohopana u ekstraktima
kolumbijskog uglja (Nytoft, 2007).

Slika 32. Pretpostavljena struktura Cso ,rano eluirajuceg” hopana - 9,15-
dimetil-25,27-bisnorhopana.

U nekolicini biodegradovanih nafti otkrivena je i neobi¢na serija Ca7-Cas

pentacikli¢nih terpana (Trendel et al., 1993), ¢ije je poreklo nepoznato. NMR
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analizom utvrdeno je da struktura Cs homologa odgovara C(14a)-homo-26-
nor-17a(H)-hopanu (Slika 33). Za ove biomarkere tipi¢no je da sadrze prsten C
koji ima sedam umesto uobicajenih Sest C-atoma. Trendel et al. (1993) su
predloZili da je ova hopansku seriju sintetisu bakterije ili da postaje oksidacijom

metil grupe na C-26 do alkohola uz premestanje na C8(14) vezi.

Slika 33. Strukturna formula Cso C(14a)-homo-26-nor-17a(H)-hopana.

Posto se (C(14a)-homo-26-nor-17a(H)-hopan  karakteriSe = vecom
termodinamickom stabilnos¢u od odgovarajué¢eg hopana, smatra se da bi odnos
ova dva hopana mogao da se koristi kao indikator maruracije (Trendel et al.,
1993; Nytoft i Bojesen-Koefoed, 2001; Peters et al., 2005b). Medutim ova
hipoteza jo$ uvek nije potvrdena.

Pored pomenutih pentacikliénih terpana, ¢esto prisutni u naftama i
bitumenima su i oleanan i gamaceran (Slika 34), koji predstavljaju vaZzne
organsko-geohemijske indikatore. Identifikacija oleanana u uzorku dokaz je
uces¢a suvozemne prekursorske biomase, s obzirom da ovaj biomarker vodi
poreklo od angiospermi (skrivenosemenica, Moldowan et al., 1994). S druge
strane, imaju¢i u vidu da su se tokom evolucije angiosperme pojavile u kasnoj
kredi prisustvo ili odsustvo oleanana moze da posluZzi kao pokazatelj geoloske
starosti. Visoke koncentracije gamacerana tipicne su za organsku supstancu
taloZenu ispod stratifikovanog, anoksi¢nog stuba vode, sto je najcesce posledica
hiperslanih uslova ili sezonskih temperaturnih promena u jezerima pri

umerenoj klimi (Sinninghe Damsté et al., 1995).
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Slika 34. Strukturne formule oleanana (a) i gamacerana (b).

2.3.3. Policikli¢ni alkani tipa sterana

Za razliku od hopana koji vode poreklo od biolipida prokariotskih
organizama, sterani vode poreklo od steroida koji su pretezno zastupljeni u

eukariotima. Strukturna formula sterana je prikazana na slici 35.

Slika 35. Strukturna formula C9 sterana.

Sterani su vazna komponenta zasi¢ene frakcije bitumena i nafti.
Identifikovani su opsegu C21-Cz. U geoloskom supstratima nadeni su i
pregrupisani sterani, u istom opsegu, poznati pod nazivom diasterani.

Najzastupljeniji medu steranima i diasteranima u bitumenima i naftama su Ca7-
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C29 homolozi, i moze se reci da je njihova primena u korelacionim studijama ve¢

postala rutinska.

Za kvalitativno i kvantitativno odredivanje ovih biomarkera neophodna
je GC-MS analiza. I sterani i diasterani se identifikuju na osnovu
fragmentograma jona m/z = 217 (Slika 36), dok su za diasterane tipicni i
fragmentogrami jona m/z = 218, 232 i 259 (Tabela 7; Slika 36, Philp, 1985). Imajudi
u vidu da pri GC-MS analizi pojedini izomeri Cz7- i Cos-sterana koeluiraju sa
Cas- i Cyo-diasteranima (Slika 36), znatno preciznija identifikacija i kvantifikacija
postize se primenom tandemske masene spektrometrije u kombinaciji sa GC
(GC-MS-MS), (Slika 37 , Solevi¢, 2008). Zbog nizih koncentracija u poredenju sa
Cn-Cxn i Cp-Cy homolozima, primena ove tehnike neophodna je pri
identifikaciji ostalih steranskih homologa, medu kojima su za organsko-
geohemijska istrazivanja posebno znacajni Cz i Cso sterani i diasterani

(Moldowan et al., 1985; Peters et al., 1986; Holba et al., 1998a,b).

2.3.3.1. C27-Cyg sterani

Steranske raspodele u maturisanim bitumenima i naftama se karakterisu
prisustvom onih jedinjenja koja nastaju u fazi katageneze, tako da se u
hromatogramima mogu  detektovati kako sterani sa  bioloskom
140(H),170(H)20R-konfiguracijom (regularni sterani), tako i termodinamicki
stabilniji izomeri (neregularni sterani) sa 14a(H),17a(H)20S, 148(H),17p(H)20R i
14B(H),17B(H)20S konfiguracijama (Slike 36 i 37). Pored toga, veéina nafti i
bitumena starih sedimenata takode, sadrzi i tipicne geoizomere diasterane, koji
kao i neregularni sterani predstavljaju proizvod katagenetskih transformacija
prekursorskih steroida. Navedene katagenetske promene se odvijaju kako na
»slobodnim” steranskim molekulima (sastojci bitumena), tako i na steranskim
strukturama koje su jo$ uvek vezane za kerogenski matriks (Peters et al., 2005b). U
zivom svetu nema diasteranskih konfiguracija, ve¢ su one tipi¢ne samo za

geoloske supstrate, gde se najc¢escée nalaze kao 133(H),17a(H)20R ili 20S izomeri,
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dok su 130(H),17B(H)20R ili 20S izomeri prisutni u manjim koli¢inama (Philp,
1985; George et al., 1998). Navedene izomerizacije u termodinamicki stabilnije
oblike odvijaju se i u rezervoar stenama, ukoliko ravnoteZe u njima nisu dostignute

na ,bitumenskom” stadijumu.
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Slika 36. Tipicna raspodela sterana i diasterana u nafti (Stojanovic, 2004).
Identifikacija pikova je data u tabeli 7.
Odnosi termodinamicki stabilnijih 14c(H),17a(H)20(S) i 144(H),17(H)20(R) i manje
stabilnih 140(H),17o(H)20(R)-izomera sterana sa istim brojem C-atoma (najcesce Cao zbog
najboljeg razdvajanja pikova pri GC-MS analizi), kao i odnosi diasterana i reqularnih,

14a(H),17 a(H)20(R)-sterana koriste se za procenu stepena maturisanosti bitumena i nafte
(Seifert i Moldowan, 1986).

Analizom velikog broja uzoraka nadeno je da se ravnoteze u
izomerizacionim reakcijama aa(R) - aa(S) i aa(R) = BPR(R) uspostavljaju pri
vrednostima parametara oo (S)/ (o (R)+aa(S)) = 0,52-0,55 i
BB(R)/ (aa(R)+BP(R)) = 0,67-0,71. U slucaju prvog parametra uspostavljanje
ravnoteZze priblizno odgovara maksimumu , naftnog prozora”, odnosno opsegu
indeksa refleksije vitrinita, Rr = 0,80-0,90% u basenima sa normalnom brzinom

zagravanja. Odnos BP(R)/(aa(R)+PP(R)) dostize ravnotezu u kasnoj fazi
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,naftnog prozora” sto u basenima sa normalnom brzinom zagravanja odgovara

refleksiji vitrinita, Rr = 0,90-0,95% (Peters et al., 2005b).

Tabela 7. Identifikacija sterana i diasterana sa slike 36 (Stojanovic, 2004)

Pik Jedinjenje

1 C2713B(H)170(H)20(S)-diasteran

2 C2713B(H)17a(H)20(R)-diasteran

3 C27130u(H)17B(H)20(S)-diasteran

4 C27130(H)17B(H)20(R)-diasteran
5a C2s13B(H)170(H)20(S)24(S)-diasteran
5b C2s13B(H)17a(H)20(S)24(R)-diasteran
6a C2s13p(H)170(H)20(R)24(S)-diasteran

6b C2s 13B(H)170(H)20(R)24(R)-diasteran

C2s13a(H)17B(H)20(S)-diasteran + Cz7 140(H)17a(H)20(S)-steran
C2013B(H)170(H)20(S)-diasteran + Cz7 14p(H)17B(H)20(R)-steran
C2s130(H)17p(H)20(R)-diasteran + Ca7 143 (H)17p(H)20(S)-steran

10 C27140(H)170(H)20(R)-steran
11 C2913B(H)170(H)20(R)-diasteran
12 C29130(H)17p(H)20(S)-diasteran
13 Cas 140(H)170(H)20(S)-steran
14 C20130(H)17B(H)20(R)-diasteran + Cos 143 (H)178(H)20(R)-steran
15 C2s 14B(H)17B(H)20(S)-steran
16 Cas 140(H)170(H)20(R)-steran
17 C29140(H)170(H)20(S)-steran
18 C2914B(H)17p(H)20(R)-steran
19 C2014B(H)17B(H)20(S)-steran
20 C29140(H)170(H)20(R)-steran
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Slika 37. Identifikacija sterana i diasterana na osnovu GC-MS-MS analize

(Solevié, 2008).
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Za procenu zrelosti bitumena i nafti upotrebljava se odnos tipi¢nih

geoizomera diasterana i sterana. On se moze izraziti na tri nacina:

1) Co713B(H)17(H)20(S)-diasteran/ (C2713B(H)17a(H)20(S)-diasteran +
Co7140(H)170(H)20(R)-steran);

2) C713B(H)170(H)20(R+S)-diasterani/ Coo14a(H)170(H)20(R+S)-sterani;

3) ZCor-Coo13B(H)17a(H)20(R+S)-diasterani/ X Ca7-Ca9140,(H)170,(H)20(R+S)-sterani
(Peters i Moldowan, 1993).

Najces¢e se upotrebljava prvi odnos jer na njega ne utice koeluiranje
sterana sa diasteranima Czs i Cy9 pri rutinskoj GC-MS-analizi. Medutim,
primena ovog odnosa kao maturacionog indikatora, uprkos ¢injenici da on ne
dostize ravnotezu ni u kasnoj fazi ,naftnog prozora”, ima ogranicenja s
obzirom da je obilnost diasterana pored maturacije kontrolisana litologijom
(minerali tipa glina favorizuju stvaranje diasterana, Rubinstein et al., 1975;
Mello et al., 1988), redoks potencijalom i pH paleosredine (veca obilnost
diasterana je tipi¢na za suboksi¢ne-oksi¢ne sredine, nizeg pH, Peters et al.,

2005b).

Procenat zastupljenosti pojedina¢nih izomera Cz;, Cas i Cy
140(H),170(H)20R sterana u njihovoj sumi primenjuje se za procenu porekla i
sredine taloZenja organske supstance (Moldowan et al., 1985). Primena
raspodele Co7-Cy 14a(H)17a(H)20(R) sterana kao izvornog parametra
zasnovana je na saznanju da Cp7 sterani poti¢u uglavnom od marinskih
planktona, Czs homolozi iz kvasaca, gljiva, plankona i algi (Volkman, 2003), dok
je za Cy9 sterane karakteristicno da poticu iz visih biljaka (Volkman, 1986).
Medutim, upotreba ovog steranskog parametra u proceni porekla ima
ogranicenja, s obzirom da marinske alge proizvode sterole u opsegu od Cz7 do

C29 (Volkman, 2003).
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2.3.3.2. Cr11 Co Sterani

C21 1 Cx Sterani (Slika 38) se Cesto identifikuju u naftama i bitumenima
mati¢nih stena za naftu. Strukturno se razlikuju od Cz7-Csp sterana po
supstituciji na C-20, pri ¢emu sadrZe ili metil- ili dve metil grupe za razliku od
C27 do Cyp sterana koji sadrze bo¢ni lanac sa 5 do 8 C-atoma. Uobi¢ajena imena
su im pregnan (C215a(H), 14a(H),17a(H)) i diginan (C150(H), 148(H),17B(H)),
odnosno homopregnan (Cz2 5a(H), 14a(H),170(H)) i homodiginan (C250(H),
14p(H),17p(H)), a zajednic¢ki naziv im je ,kratkolancani” sterani. Pregnan i
diginan, kao i homopregnan i homodiginan koeluiraju ¢ak i pri GC-MS-MS
analizi (Wingert, Pomeranz, 1986). Isto kao i kod visih homologa, identifikovani
su Cxn i Cx 13p(H)17a(H) diasterani, poznati kao diapregnan i
diahomopregnan, odnosno prediginan i prehomodiginan. Pretpostavlja se da
su bioloski prekursori ,kratkolancanih” sterana hormoni, pregnanol i
pregnanon, kao i da tokom dijagenetsko-katagenetske sekvence oni mogu

postati i degradacijom visih sterana (Tissot, Welte, 1984).

Visoka obilnost ,kratkolancanih” sterana smatra se indikatorom
hiperslanih depozicionih sredina (ten Haven et al., 1985). Sa druge strane, odnos
kratkolancanih Cz; i Cz2 sterana prema dugolancanim Cz7-Cz9 steranima se
koristi kao maturacioni parametar, s obzirom da je zapaZeno da se ovaj odnos
povecdava sa porastom maturisanosti (Wingert i Pomerantz, 1986). Pretpostavlja
se da je povecanje koncentracije ovih sterana u odnosu na Cz7 - Cz9 sterane

uzrokovano degradacijom visih homologa (Requejo, 1997).
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5q-prediginan 5a- prehomodiginan

Slika 38. Strukturne formule Ca1 i Cy2 sterana.

2.3.3.3. Cy4 Sterani

Co6 sterani (Slika 39) obuhvataju relativno mali procenat (u proseku c¢ine
6%) od ukupne koli¢ine sterana. Zbog niske koncentracije za njihovu
identifikaciju neophodna je GC-MS-MS analiza (Slika 40). U bitumenima i
naftama kako marinskog, tako i suvozemnog porekla, identifikovane su tri

serije Coe-sterana, poznate kao 21-, 24- i 27-norholestani (Slika 39; Moldowan et

al., 1991b).
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24- i 27-Norholestani se javljaju u obliku 14a(H)17a(H)20(R+S)- i
14B(H)17B(H)20(R+S)-izomera, kao i regularni sterani. 21-Norholestani nemaju
hiralni centar na C i karakterise ih 14a(H)17o(H)- ili 14BH)17B(H)-

konfiguracija.

a) ) c)

Slika 39. Strukturne formule Cae-sterana: a) Co1-not, b) Casa-nor i c) Ca7-nor.

21- i 27-Norholestani nemaju direktnih prekursora u biosferi i verovatno
su proizvodi razgradnje ili demetilovanja visih sterana (Peters i Moldowan,
1993). S druge strane, tragovi prekursora 24-norholestana identifikovani su u

algama i invertebratama.

Prisustvo steroidnih kiselina kao Sto je holestan-21-olska u sirovim
naftama (Peters et al., 2005b) ukazuje na pogodne intermedijere koji se mogu
dobiti bakterijskom oksidacijom Co7 sterola, stanola ili sterena tokom taloZenja
sedimenta. Dalja dekarboksilacija dovodi do nastanka 21-norholestana

(Moldowan et al., 1991b).

Sli¢no kao i u slucaju konvencionalnih Cz7-Cz9 steranskih homologa u
geoloskim supstratima identifikovana je i serija Cz¢ diasterana i to prvenstveno

24- i 27-nordiaholestani.

Dokazano je da termicka stabilnost norholestana prati niz: 21-nor->>27-

nor>24-nor (Moldowan et al., 1991b).
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Relativna koncentracija C21-norholestana se povecava sa maturacijom, ali
takode moZze zavisiti od sredine taloZenja. U dosadasnjim istraZivanjima je
dokazano da je koncentracija Cz-norholestana visoka u evaporitnim
sedimentima jezerskog porekla, sto potvrduje da pored maturisanosti, sredina
taloZzenja igra vaznu ulogu u regulaciji koncentracije ovog jedinjenja.
Ispitivanjem velikog broja nafti sa razli¢itih lokaliteta (na primer Wyoming i
Angola) uoceno je da je odnos Czi-norholestan/(Cai-+Cas-+Ca7- norholestani)
proporcionalan maturisanosti narocito, na maksimumu i u drugoj polovini

,naftnog prozora” (Peters i Moldowan, 1993).

Bou(R)-27-nor

Bau(S)-27-nor
100 7 Pa(R)-24-nor ao(S) + BB(R)-24-nor
BB(S)-24-nor
24-
g C,.sterani ao(S) + BB(R)-27-nor
5 | me3s8=217 | BR(S)-27-nor
2
|
33.00 38.00 43.00

Retenciono vreme (min.) — 5

Slika 40. Identifikacija Ca6 sterana GC-MS-MS analizom (Stojanovic, 2014).

U sedimentnim stenama iz doba paleozoika i stena koje poti¢u iz jos
starijih perioda, skoro da nema 24-norholestana. On se u veéim koli¢inama

moZe naci u sedimentima iz perioda jure i mladim.

Nordiaholestanski odnos (NDR) zasnovan je na odnosu zastupljenosti
C26 24-nordiaholestana i Ca¢ 27-nordiaholestana. Primena NDR kao indikatora
geoloske starosti zasnovana je na dokazima da Cas 24-nordiaholestani, direktno
ili indirektno, poti¢u od dijatomejskih algi. Vrednosti NDR odnosa mogu se

koristiti za razlikovanje uzoraka starosti jure (NDR > 0,20), krede (NDR > 0,25),
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odnosno, oligocena ili mladih geoloskih doba (NDR > 0,50; Holba et al.,
1998a,b).

2.3.3.4. Csp Sterani

Cao-Sterani obuhvataju Cso-4-des-metil-24-n-propilholestane i sterane sa
metil-grupom u poloZzajima 2, 3 ili 4. 2-Metil sterani imaju o-konfiguraciju, dok
se 3-metil sterani karakteriSsu p-konfiguracijom. 4-Metilsterani imaju o-
konfiguraciju i dele se na dve grupe: 1) Cas-Cso-4a-metilsterani kojima pripada
4o-metil-24-etilholestan i 2) Cso-dinosterani kojima pripada 4c,23,24-
trimetilholestan (Slika 41).

Za identifikaciju Cso-sterana neophodna je GC-MS-MS analiza.
Primenom ove metode u bitumenima i naftama su identifikovani metilsterani i
Cs0-4-des-metil-24-n-propilholestani. Za metil-sterane tipican prelaz je iz my/z
414 u m/z 231, dok se Cso-4-des-metil-24-n-propilholestani karakterisu prelazom
iz roditeljskog jona m/z 414 u tipicni steranski jon m/z 217 (Slika 37).

Slika 41. Strukturne formule Cso-4-des-metil-24-n-propilholestana (a),
Cso-4 a-metilsterana (b) i Cso-dinosterana (c).
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4o-Metil-24-etilholestan se pojavljuje u velikoj koncentraciji u
sedimentnim stenama iz tercijara, dok su dinosterani identifikovani u naftama
koje poti¢u iz perioda pre trijasa. Prisustvo Cso-sterana (4-des-metilsterana) je
dokaz uces¢a marinskog organskog materijala u formiranju organske supstance
sedimenta (Peters i Moldowan, 1993), dok je visoka vrednost odnosa 4-
metilsteran/4-des-metilsteran karakteristicna za nafte jezerskog porekla (Holba
et al., 2003). Sve tri serije metil-sterana (2, 3 i 4) nadene su u ekstraktima
kambrijumskih i ordovicijumskih izvornih stena u Kini, te je teSko izvesti
povezivanost ovih biomarkera sa stratigrafskom pripadnoséu (Zhang et al.,
2002).

C3p sterani su nasli primenu u proceni porekla i uslova sredine taloZenja
organske supstance. Medutim, njihova znacajnija povezanost sa maturacijom
do sada nije utvrdena (Moldowan et al., 1992; Al-Arouri et al., 1998). Pozitivna
korelacija izmedu odnosa Cso-4o-metilsterani/(Cooco(R)+ao(S))-sterani i
steranskog maturacionog parametra Caoa0(S)/ (ac(R)+ao(S)) zapazena je samo
kod izrazito nematurisanih uzoraka. Veé¢ pri vrednostima parametra
C00(S)/ (aa(R)+aa(S)) = 0,2, a pogotovu na visim stupnjevima termicke
zrelosti, koji su od interesa za nafte, uocen je opadajuci trend sadrzaja Cso-40.-

metilsterana sa maturisanoséu (Huang et al., 1994).

2.3.4. Aromatic¢ni ugljovodonici

Aromati¢nu frakciju bitumena i nafti ¢ine aromati¢ni ugljovodonici i
heterocikli¢na (u najvecoj meri sumporna) jedinjenja manjih molekulskih masa.
Aromati¢na jedinjenja su u naftama i starim sedimentima znatno obilnija nego u
recentnim sedimentima i uglavnom ih ¢ine mono-, di-, tri- i policikli¢ni
aromatic¢ni ugljovodonici. Medu njima dominiraju alkilaromati, i to oni sa metil
supstituentima na aromati¢nom prstenu. Dokazano je da je porast produkcije
te¢nih ugljovodonika u toku katageneze uvek pracen i znacajnim porastom

koli¢ine alkilaromata (Radke, 1987; Peters et al., 2005b).
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Aromati¢na jedinjenja, uglavnom, vode poreklo od bioloskih prekursora
lipidnog tipa, pre svega steroida i terpenoida, koji tokom dijageneze podlezu
delimi¢noj aromatizaciji. Medutim, neuporedivo veca koli¢ina aromati¢nih
jedinjenja u bitumenu, odnosno nafti nastaje degradacijom kerogena. Zbog
znacajno izmenjene strukture u odnosu na prekursorske molekule, alkilaromati
se relativno teSko dovode u vezu sa nekim konkretnim bioloskim prekursorom.
Stoga se u klasi¢ne biomarkere, medu aromati¢nim ugljovodonicima, svrstavaju
samo mono- i triaromatic¢ni sterani (Peters et al., 2005b).

Iako nemaju velikog znacaja kao izvorni parametri, analiza alkilaromata
u bitumenima i naftama je veoma znacajna, jer omoguca odredivanje stepena
termicke zrelosti mati¢nih stena u trenutku istiskivanja nafte, a time i grubu
procenu preostalog naftnog potencijala. Takode, ove analize mogu doprineti i u
prognozi akumulacija ugljovodonika u dubljim ili neispitanim delovima naftnih

basena (Peters i Fowler, 2002).

2.3.4.1. Diciklicni aromaticni ugljovodonici

U ukupnom sadrzaju diciklicnih aromati¢nih ugljovodonika u
bitumenima mati¢nih stena i naftama dominiraju alkilnaftaleni (i do 90%; Slika
42), a pored njih prisutni su u maloj koli¢ini difenili, difenilalkani i

naftenodiaromatic¢na jedinjanja (Grice et al., 1999).

B7 2B

B6 3B

S5a 4o

Slika 42. Strukturna formula naftalena.

Alkilnaftaleni u naftama i starim sedimentima su uglavnom zastupljeni u

obliku metil-izomera i sadrZe jednu do pet metil grupa direktno vezanih za
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aromati¢ni prsten (Radke et al., 1982b; Alexander et al., 1984, 1985; Strachan et
al., 1988; Bastow et al., 1998). Pored metilnaftalena, u bitumenima i naftama su
znacajnijoj koli¢ini prisutni etilnaftaleni (Tabela §; Slike 43, 45), propilnaftaleni i
butilnaftaleni, a identifikovana je i cela serija n-alkilnaftalena zaklju¢no sa
homologom koji u bo¢nom nizu sadrzi 24 C-atoma (Ellis ef al., 1999). Sem toga,
u naftama su u maloj koli¢ini identifikovani i alkilnaftaleni sa izoprenoidnim
bo¢nim nizom i naftalenski derivati koji na aromati¢nom prstenu sadrze

razlicite alkil grupe najcesce, metil i etil ili metil i izopropil (Singh et al., 1994).

Za identifikaciju i kvantifikaciju dicikli¢nih aromati¢nih jedinjenja mogu
se koristiti GC- i GC-MS analiza (Slika 43). Medutim za analizu tetrametil- i
pentametilnaftalena neophodna je primena GC-MS tehnike. Pregled
najzastupljenijih alkilnaftalena u aromati¢noj frakciji bitumena mati¢nih stena i
nafti, zajedno sa karakteristi¢nim m/z vrednostima fragmentograma jona koji se
koriste za njihovu identifikaciju dat je u Tabeli 8 (Alexander et al., 1994; Singh et
al., 1994; Bastow et al., 1998; Grice et al., 1999).

Tabela 8. Pregled najzastupljenijih alkilnaftalena u aromaticnoj frakciji bitumena i

nafti
Jedinjenje (Skracenica) Tipicna m/z Izomeri
vrednost
Metilnaftaleni (MN) 142 1- i 2-MN
Dimetilnaftaleni (DMN) 156 1%;331‘;6115271&\411\17
1,2,4-,1,2,5-,1,2,6-,1,2,7-,
Trimetilnaftaleni (TMN) 170 1,3,5-,1,3,6-,1,3,7-,1,6,7-1
2,3,6-TMN
1,2,3,5-,1,2,3,6-,1,2,3,7-,
. . 1,2,4,6-,1,2,4,7-,1,2,5,6-,
Tetran}etllnaftalem 184 12571267 135,7-
(TeMN) 1,3,6,7-, 1,4,6,7-12,3,6,7-
TeMN
Pentametilnaftaleni 198 1,2,3,5,6-,1,2,3,5,7-,
(PMN) 1,2,3,6,7-11,2,4,6,7-PMN
Etilnaftaleni (EN) 156 1-i2-EN
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Alkilnaftaleni nemaju bitniju ulogu u odredivanju porekla organske

supstance, ali su znacajni za procenu termicke zrelosti. Maturacioni parametri

najcesce predstavljaju odnose termodinamicki stabilnijih - i manje stabilnih a-

izomera alkilnaftalena (Radke et al., 1982b; Radke, 1987). Pregled najznacajnijih

naftalenskih maturacionih parametara prikazan je u tabeli 9.

Tabela 9. Pregled naftalenskih maturacionih parametara

Parametar Skradenica Formula Autor
Metilnaftalenski |y \g 2-MN/1-MN Radke et al., 1982b
odnos
Dimetilnaftalenski
DNR 1 1,8-DMN/~DMN Alexander et al., 1984
odnos 1
Dlme:g;a(f:azlemkl DNR2 | (2,6-+2,7-DMN)/1,5-DMN | Radke ef al., 1982b
Dimetilnaftalenski DMNR (2’6_+2’7_DMF)/ (LA-+1,5>- Yawanarajah i
odnos 1,6-+2,3-+2,6-+2,7-DMN) Kruge, 1994
a/P
. . . (1,4-+1,5-+1,8-DMN)/
D1mgt11nafta1ensk1 o/B DN 1 (2,3-+2,6-+2,7-DMN) Golovko, 1997
indeks 1
Dimetilnaftalenski DNr-x (2,6-+2,7-DMN)/1,6-DMN Ahmed i George,
odnos 1999
Trimetilnaftalenski 2,3,6-TMN/
odnos 1 TNR 1 (1,3,5-+1,4,6-TMN) Alexander et al., 1985
Trimetilnaftalenski (1,3,7-+2,3,6-TMN)/
odnos 2 INR2 1 135+136-+1,46TMN) | Radkeefal. 1986
Trimetilnaftalenski | p\p 3 | 436 TMN/1,25-TMN | Strachan ef al., 1988
odnos 3
a/P
. . . (1,24-+1,2,5-TMN)/
Trlmejtllnaftalensh o/BTN 1 (2,3,6-+1,2,7-+1,6,7-TMN) Golovko, 1997
indeks 1
a/P
Trimetilnaftalenski o/BTN 2 1,2,5-TMN/1,2,7-TMN Golovko, 1997
indeks 2
Trimetilnaftalenski TMNr 1,3,7-TMN/ van Aarssen et al.,
odnos (1,2,5-+1,3,7-TMN) 1999
Tetrametilnaftalenski 2,3,6,7-TeMN/1,2,3,6-
odnos TeMNR TeMN George et al., 1998
Tetrametilnaftalenski 1,3,6,7-TeMN/(1,2,3,5-+
odnos TeMNr 12,5,6-+1,3,6,7-TeMN) George et al., 1998
Pentametilnaftalenski 1,2,4,6,7-PMN/
odnos PNR (12,3,5,6-+1,2,4,6,7-PMN) Bastow et al., 1998
Etilnaftalenski odnos ENR 2-EN/1-EN Radke et al., 1982b
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Slika 43. Tipicna GC-MS raspodela alkilnaftalena u nafti (George et al., 2002).
MN - metilnaftalen, DMN - dimetilnaftalen, EN - etilnaftalen, TMIN - trimetilnaftalen,
TeMN - tetrametilnaftalen.

2.3.4.2. Triciklicni aromaticni ugljovodonici
Tricikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici su, kao i dicikli¢ni, od izuzetnog
znacaja za procenu termicke zrelosti nafti i organske supstance mati¢nih stena

(Stojanovi¢, 2004).

Od triciklicnih aromati¢nih ugljovodonika u naftama su prisutni
fenantren, antracen kao i njihovi alkil-derivati (Slika 44) i triaromati¢ni sterani.
Fenantren je termodinamicki znatno stabilniji od antracena, pa je sadrzaj
ukupnih ugljovodonika sa fenantrenskim skeletom u naftama i do 50 puta vedi
u odnosu na ugljovodonike sa antracenskim skeletom (Kamyanov et al., 1982).
Dakle, najzastupljeniji triciklicni aromati¢ni ugljovodonici u bitumenima i
naftama su derivati fenantrena, a medu dominiraju metil-derivati. Njihov

pregled dat je u tabeli 10.

73



Teorijski deo

a)

5a

8a

3p b)

ZB
1o
B7 100 p7 2p

9a

Slika 44. Strukturne formule fenantrena (a) i antracena (b).

Tabela 10. Pregled najzastupljenijih alkilfenantrena u aromaticnoj frakciji bitumena i

nafti
Jedinjenje Tipi¢na m/z vrednost [zomeri
(Skracenica)
Metilfenantreni (MP) 192 1-, 2-, 3-, 4-19-MP
Dimetilfenantreni 1,2 1,3~ 1,6 1,7 1,8-,1,9-,
(DMP) 206 2,3-,2,6-,2,7-,2,9-,2,10-, 3,5-,
3,6-, 3,9-, 3,10- 1 4,9-DMP
1,2,3-,1,2,8-,1,3,6-,1,3,7-,
Trimetilfenantreni 290 1,3,8-,1,3,9-,1,7,10-, 2,3,6-,
(TMP) 2,3,7-,2,3,10-, 2,6,10-, 2,7,10-,
2,8,10-13,8,10-TMP
Etilfenantreni (EP) 206 1-, 2-,3-19-EP

Za identifikaciju i kvantifikaciju tricikli¢énih aromati¢nih jedinjenja mogu
se koristiti GC- i GC-MS analiza (Slika 45). Buduéi da kondenzovani aromati¢ni
sistemi teSko podlezu fragmentaciji (Radke et al., 1986; Ivanov i Golovko, 1992),
tipi¢ni fragmentogrami jona my/z 178 za fenantren, m/z 192 za metilfenantrene,
m/z 206 za dimetilfenantrene i etilfenantrene i m/z 220 za trimetilfenantrene,
odgovaraju zapravo njihovim molekulskim jonima (Slika 45; Simons et al., 2003;
Tabela 10). Zbog velikog broja mogucih izomera, trimetil, a posebno
tetrametilfenantreni se tesko razdvajaju kao individualna jedinjenja na
kapilarnim kolonama tokom GC- i GC-MS analize, pa je njihova primena u

korelacionim studijama ograni¢ena (Golovko, 1997; Jiang i Guan, 1999).
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Slika 45. Tipicna GC-MS raspodela alkilfenantrena u nafti (George et al., 2002).
MP - metilfenantren, DMP - dimetilfenantren, EP - etilfenantren.

Kao i alkilnaftaleni, alkilfenantreni nemaju bitniju ulogu u odredivanju
porekla organske supstance, ali su znacajni za procenu termicke zrelosti. Za
procenu termicke zrelosti nafti i organske supstance mati¢nih stena koriste se
parametri zasnovani na izomerizaciji termodinamicki manje stabilnih a- u -
metil izomere (Radke, 1987; Radke et al., 1982a i b, Kvalheim et al., 1987) kao i
parametri zasnovani na dealkilacionim reakcijama metilfenantrena (Ishiwatari i

Fukushima, 1979; Stojanovic¢ et al., 2001; Wang et al., 2016).

Pregled najcesée koris¢enih fenantrenskih maturacionih parametara dat

je u Tabeli 11.
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Tabela 11. Pregled fenatrenskih maturacionih parametara

aromatic¢noj frakciji (%)

Parametar Skracenica Formula Autor
Metilfenantrenski indeks 1 MPI'1 1,5 x (2-+3-MP)/ (1-+9-MP+P) Radke et al., 1982a
. .. Radke, 1987;
Metilfenantrenski indeks 2 MPI 2 3 x 2-MP/ (1-+9-MP+P) Garrigues et al., 1988
. .. Angelin et al., 1983;
Metilfenantrenski indeks 3 MPI 3 (2-+3-MP)/ (1-+9-MP) Radke, 1987
Udeo p-metilfenantrena usumi | =y pryp (2-+3-MP)/(1-+2+349-MP) | Kvalheim et al., 1987
svih metilfenantrenskih izomera
Metilfenantrenski MPR 1 2-MP/1-MP Radke et al., 1982b
odnos 1
Metilfenantrenski MPR 2 2-MP/9-MP Radke et al., 1982b
odnos 2
4 x (2,6-+2,7-+3,5-+3,6-DMP+1-
Dimetilfenantrenski indeks 1 DMPI 1 +2-+9-EP)/ (P+1,3-+1,6-+1,7- Radke et al., 1982a
+2,5-+2,9-+2,10-+3,9-+3,10-DMP)
. . (2,6-+2,7-+3,5-DMP) / (1,3-+1,6-
Dimetlfenantrenski indeks 2 DMPI 2 +2,5-+2,9-+2,10-+3,9.+3,10-DMP) Radke et al., 1982b
. . Ishiwatari i
Indeks alkilovanja fenantrena 1 PAI1l EMP/P Fukushima, 1979
. . Ishiwatari i
Indeks alkilovanja fenantrena 2 PAI 2 ~XDMP/P Fukushima, 1979
. . Ishiwatari i
Indeks alkilovanja fenantrena 3 PAI3 XTMP/P Fukushima, 1979
SadrZaj fenantrena u triciklicnoj [P] P/(EMP+SDMP+STMP+SEP) | Stojanovié ef al., 2001

2.3.4.3. Sumporna aromaticna jedinjenja

Najzastupljenija sumporna aromati¢na jedinjenja u bitumenima mati¢nih

stena i naftama su benzotiofen (BT) i dibenzotiofen (DBT) (Slika 46) i njihovi

metilovani derivati koji sadrZe do tri metil-grupe (Peters et al., 2005b).

a)7
6
5
4

Slika 46. Strukturne formule benzotiofena (a) i dibenzotiofena (b).

76



Teorijski deo

Parametri zasnovani na raspodeli i obilnosti jedinjenja sa
benzotiofenskim skeletom imaju relativno malu primenu u organsko-
geohemijskim studijama, i to isklju¢ivo u interpretaciji ranih faza termicke
zrelosti sedimentne organske supstance, s obzirom da pokazuju izrazenu
zavisnost od litologije (Chakhmakhchev i Suzuki, 1995a). Medutim, cak i
slucajevima kada se primenjuju na uzorke iz kasne dijageneze ili rane
katageneze preporucljivo je da se koriste u kombinaciji sa drugim

maturacionim parametrima.

Nasuprot parametrima zasnovanim na BT derivatima, parametri
zasnovani na raspodeli i obilnosti metil- i dimetildibenzotiofenskih izomera su
veoma korisni indikatori maturacije koji se mogu se primenjivati u Sirokom
opsegu zrelosti organske supstance (Chakhmakhchev i Suzuki, 1995b,
Goncharov et al., 2015). Tri najznacajnija maturaciona parametra zasnovana na
obilnosti metil- (MDBT) i dimetil- (DMDBT) derivata dibenzotiofena data su u
tabeli 12, a njihova raspodela je prikazana na slici 47. Oni su zasnovani na
saznanjima da se sa povecanjem termicke zrelosti bitumena i nafti smanjuje
obilnost termodinamicki manje stabilnog, a-supstituisanog izomera (1-MDBT)
u poredenju sa stabilnijim, B-supstituisanim izomerom (4-MDBT), kao i da u
slucaju dimetil supstituisanih dibenzotiofena, redosleda stabilnosti pojedinih

supstituicionih poloZaja opada u nizu: 4- = 6- >2- > 3- > 1 (Radke, 1988).

Tabela 12. Pregled dibenzotiofenskih maturacionih parametara.

Parametar Formula Literatura
MDR 4-MDBT/1-MDBT Radke et al., 1986
DMDR 1 4,6-DMDBT/1,4-DMDBT Chakhmakhchev et al., 1997
DMDR 2 2,4- DMDBT/1,4-DMDBT Chakhmakhchev et al., 1997
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Za sve dibenzotiofenske maturacione parametre je karakteristicno
postepeno povecanje u intervalu niske i umerene termicke zrelosti, a zatim
nagli porast u kasnijim fazama maturacije. Najvisi stepen maturisanosti koji
moze biti indikovan na osnovu raspodele policikli¢nih aromati¢nih sumpornih
jedinjenja odgovara vrednosti refleksije vitrinita Rr = 1,3 - 1,5 %, a uslovljen je
odsustvom termodinamicki manje stabilnih izomera na stupnjevima termicke

zrelosti visim od navedene (Chakhmakhchev et al., 1997).

DBT
s m/z =184
=]
=
s
(&)
m/z=198  4MDBT
‘g 2-+3-MDBT
=
=
C|3 /1-_\/11)131'
2,6 + 3,6-DMDBT
_ 4.6- T = '
m/z =212 4,6-DMDBT ~__ n
} & 3,7-+14-+ 1.6-
- i + 1.8-DMDBT
g | /
=
@)
| 4-FtDBT

Retenciono vreme ——

Slika 47. GC-MS hromatogrami dibenzotiofena (m/z = 184),
metildibenzotiofena (m/z = 198), dimetildibenzotiofena i etildibenzotiofena (m/z = 212)
(Solevic, 2008).
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3. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE ISPITIVANOG
PODRUCJA

Panonski basen se prostire na podrucju 7 drzava: Madarske, Ukrajine,
Rumunije, Srbije, Bosne i Hercegovine, Hrvatske, Slovenije, Austrije i Slovacke.
Okruzen je Karpatima na severu i istoku, isto¢nim i juznim Alpima na zapadu i
Dinaridima na jugu (Slika 48). Krajnji jugoisto¢ni deo Panonskog basena ukupne

povrsine 26000 km? pripada Srbiji.

3.1. Geoloska evolucija i mati¢ne stene Panonskog basena

3.1.1. Geoloska evolucija

Podrucje Panonskog tercijarnog basena je sastavni deo planinskih venaca
centralno-istocne Evrope koji su nastali tokom alpske orogeneze. Planinski
venci koji ga okruzuju su nastali tokom zatvaranja Tetiskog okeana usled

konvergencije Evropske i Afri¢ke ploce.

Kao deo centralnog Paratetisa, u vreme starijeg badena Panonsko more je
bilo preko razli¢itih moreuza povezano sa Mediteranskim morem. U drugoj
polovini badena (mladi baden), usled izdizanja Alpa i Karpata ta veza sa
Mediternom na jugoozapadu se prekida, a istovremeno se stvara nova veza

prema Aralsko-Kaspijskom basenu na jugoistoku (Kosti¢, 2010a).
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Slika 48. Prikaz Panonskog basena: a) Reljefna karta Panonskog basena
(modifikovano prema http:/lazarus.elte.hu/hun/summer.jpg; b) Granice Panonskog
basena (modifikovano prema Dolton, 2006); c) Srpski deo Panonskog basena
(modifikovano prema Golonka, Picha, 2006); zelene povrsine oznacavaju podrucje
Panonskog basena.

Hercegovina

Sarmat se karakteriSe brakicnom sedimentacijom, kao i krad¢im
prestankom sedimentacije u Velikoj Madarskoj ravnici i u severnim delovima

Banatske depresije. Kao posledica kombinacije izdizanja i globalnog pada nivoa
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mora, doslo je i do znacajne erozije u mnogim podrucjima. U braki¢nim
sarmatskim vodama u celom Panonskom basenu se razvija dramati¢ni
endemizam Zivog sveta (Horvath, 1995). Krajem sarmata, usled tektonskih
pokreta i procesa kompresija i izdizanja, svi moreuzi su zatvoreni i obrazovan je
sistem medusobno povezanih Panonskih jezera. Rezultat izolovanja jezera od
svetskih mora je i dramaticno smanjenje saliniteta vode (Vakarcs et al., 1994;
Horvath, 1995). Ove drasticne promene u paleosredini, dovode do izumiranja
velikog broja organizama i talozenja sedimenata bogatih organskom
supstancom (Kazmer, 1990). Novonastala ostrvska izdignuc¢a su prekrivena
vodom pocetkom panona, kada je ponovo doslo do regionalnog spustanja
¢itavog basena. U tom periodu je ¢itavo Karpatsko podrucje bilo ispod nivoa
mora, pa se obrazovalo veliko Panonsko jezero, a izdignuti Karpatski luk je
postao glavni izvor klasticnog materijala koji je transportovan re¢nim tokovima.

Krajem donjeg ponta, ponovo dolazi do naglog pada nivoa vode, a
kasnije i porasta, koji je brzo kompenzovan sedimentacijom. Od gornjeg ponta
se taloZe iskljucivo plitkovodni sedimenti. Kako je kompenzaciona ravnoteza
trajala nekoliko miliona godina, mestimi¢no je akumulirano i preko 2000 m
plitkovodnih jezerskih sedimenata. Do kraja pliocena Panonska jezera se
potpuno ispunjavaju sedimentima i iS¢ezavaju, i dolazi do subaerske erozije i
deponovanja kvartarnih terestri¢nih i fluvijalnih sedimenata. Istovremeno se
zarka i suva klima menja u toplu i vlaznu.

Poslednji, a smatra se i jo$ uvek aktuelni dogadaj u Panonskom basenu je
kompresija koja je otpocela krajem pliocena, a odgovorna je za kvartarnu
subsidenciju u mnogim podruc¢jima, ukljucujuci severni Banat i severnu Backu,
ali i izdizanja u rubnim podrudjima Panonskog basena, kao i aktiviranja
reversnih raseda (Kosti¢, 2010a).

Panonski basen karakterise tanka Zemljina kora, izdignuta astenosfera,

visoke temperature i poviSeni toplotni tokovi, kao i intenzivni vulkanizam. Sve
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ove karakteristike su u vezi sa njegovim nastankom i ograni¢ene su na njegove
geoloske granice.

Poznato je da je u miocenu doslo do ekstenzije od oko 100 km u pravcu
istok-zapad. Debljina Zemljine kore u Panonskom basenu pre ekstenzije bila je
sli¢cna danasnjoj u podrucju Alpa i Karpata, odnosno oko 40 km, ali se kasnije
znatno istanjila (23 - 28 km). Smatra se da je usled visokih koeficijenata istezanja
doslo do tolikog istanjivanja Zemljine kore, da je njena najmanja debljina samo
16 km. Anomalno mala debljina litosfere ima za posledicu visoke vrednosti

toplotnog toka, koje se kre¢u od 70 do preko 100 mW /m? (Kosti¢, 2010a).

3.1.2. Stratigrafski i litoloski prikaz tercijara

Po gradi, litoloSkom sastavu i stepenu dislociranosti, sedimentne
tvorevine Panonskog basena se mogu podeliti na tri osnovna kompleksa
(Kosti¢, 2010a):

e Kasnovariscijsko-ranoalpski - obuhvata sedimente starosti od
karbona do donje krede. Stene ovog kompleksa nisu
metamorfisane ve¢ ih ¢ine sedimenti razli¢itog katagenetskog
stadijuma.

e Srednjoalpski - obuhvata gornjokredne i paleogene tvorevine.

e Kasnoalpski - obuhvata neogene klastite debljine do 7500 m, koje
uglavnom sa izrazenom diskordancijom prekrivaju starije
komplekse.

Stratigrafsko rasclanjenje tercijara, odredivanje apsolutnih starosti
izdvojenih jedinica i njihova korelacija na Sirem prostoru su u praksi cesto
otezani, ali je na osnovu stratigrafske skale Rogla (1996), rezultata ispitivanja
apsolutne starosti u Madarskom delu Panonskog basena (Horvéth i Pogécsas,
1988), i saznanja o starosti panona i ponta zaklju¢eno da su vremenski intervali
izdvojenih hronostratigrafskih jedinica u naSem delu Panonskog basena sledeci

(Kosti¢, 2010a):
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Kvartar - 0 d 2,0 Mabp

Pliocen - 5,3 - 2,0 Mabp

Gornji pont - 7,3 - 5,3 Mabp
Donji pont - 9,0 - 7,3 Mabp
Panon - 11,5 - 9,0 Mabp

Sarmat - 13,0 - 11,5 Mabp

Baden - 16,4 - 13,0 Mabp
Ontang-karpat - 18,3 - 16,4 Mabp
Egenburg - 22 - 18,3 Mabp.

3.1.3. Matic¢ne stene

Poreklo nafte u Panonskom basenu je nedvosmisleno utvrdeno u
poslednje tri decenije, pri ¢emu su rezultati velikog broja geoloskih i
geohemijskih istraZivanja pokazali da su mati¢ne stene za naftu i gas u ovoj
oblasti najceS¢e miocenske starosti (Szalay, 1988; Horvath et al., 1988; Dank,
1988; Britvi¢ et al., 1989; Clayton et al., 1994a,b; Ercegovac i Kosti¢, 1996; Bari¢ et
al., 1998, 2000; Kosti¢ 2000a,b; Hasenhidittl et al., 2001; Mrki¢ et al., 2011).

U Madarskoj su kao posebno povoljne mati¢ne stene izdvojene mati¢ne
stene panonske, srednjemiocenske i eocenske starosti, ali su u pojedinim
depresijama konstatovane i mati¢ne stene mezozoika (trijas i jura). One su
postale efektivne mati¢ne stene tek posle brzog spustanja basena i prekrivanja
miocenskim sedimentima (Milota, 1991; Clayton i Koncz, 1994; Kokai, 1994;
Pogécsas et al., 1996; Seifert, 1996). U Hrvatskoj su kao efektivne mati¢ne stene
Savske depresije konstatovani badensko-sarmatski i panonski sedimenti, a u
Dravskoj panonski i badenski sedimenti. U Sloveniji mati¢ne stene Murske
depresije (Zala) su potvrdene u okviru karpata i sarmata. U Beckoj depresiji
naftu su generisali gornjojurski laporci, koji su sazreli tokom miocena (Seifert,
1996). Jurske mati¢ne stene su konstatovane i u sredi$njim delovima Panonskog

basena (Pogécsas et al., 1996).
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U istoénom i juznom delu Panonskog basena konstatovane su samo

tercijarne maticne stene starosti od paleogena do ponta.

3.2. Geotermicke karakteristike Panonskog basena Srbije

Za intenzivno zagrevanje i maturaciju organske supstance u
jugoistoénom delu Panonskog basena odgovorne su geotermicke karakteristike
ovog basena. Naime, Panonski basen odlikuju toplotni tokovi visokog
intenziteta (90 - 110 mW/m?), poviSeni termalni gradijent (4,0 - 7,5 °C/100m) i
relativno velike brzine zagrevanja sedimenata srednjeg i gornjeg miocena (9 -
22 °C/milion godina) (Slika 49; Kosti¢, 2010a).

Tokom ponta se, kao Sto je ve¢ istaknuto, odvijala intenzivna
sedimentacija (1150 m/milion godina) Sto je doprinelo o¢uvanju organske
supstance i spustanju ranije stvorenih sedimenata na vece dubine.

Stalno sleganje cele oblasti tokom kenozoika je uslovilo da se mati¢ne
stene Banatske depresije danas nalaze na velikoj dubini i shodno tome i na

maksimalnoj temperaturi tokom svoje geoloske istorije (Marovic et al., 2002).
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Slika 49. Korelacioni prikaz stratigrafskih stubova lokalnih depresija i njihovih prosecnih brzina zagrevanja (vrednosti na
vrhu stubova su prosecni termalni gradijenti u depocentrima, objasnjenje skracenica lokalnih depresija dato je u legendi slike 51)
(Kostié, 2010a).
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Najnizi geotermalni gradijenti u naSem delu Panonskog basena
odgovaraju sredistima dubokih tercijarnih depresija i podrucjima sa debljim
mezozojskim naslagama u podlozi, dok su poviSeni gradijenti karakteristi¢ni za

podrudja sa izdignutim strukturama koja imaju $kriljce u podlozi.

U naSem delu panonskog basena, najvisi geotermalni gradijent (>
7°C/100m) je izmeren u jugozapadnoj Backoj i na srazmerno plitkoj strukturi
Velebit. Zapazeno je da postoji relativno dobra korelacija izmedu dubine
paleoreljefa i intenziteta toplotnog toka. Porast temperature u prvih 2000 - 2500
m je srazmerno ravnomeran, dok je na veéim dubinama uocen pad gradijenta
usled povecane provodljivosti sedimenata (Slika 50; Kosti¢, 2010a). Srednji
prosecni geotermalni gradijent za celo podrucje iznosi 5,3 °C/100m, ali ako se
razmotri prosecan porast potpovrsinskih temperatura dobija se vrednost od 4,7

°C/100m (Kosti¢, 2010a).

Maksimalna temperatura tercijarnih sedimenata u naSem delu
Panonskog basena iznosi oko 240-250 °C u Podunavsko-Moravskoj subdepresiji,
u kojoj je relativna dubina podloge 5000 m. Visoke temperature se mogu
ocekivati u i podrudju severnog Banata, kao i u srednjem Banatu, u depocentru
juzno od naftnog polja ,Rusanda” gde maksimalna temperatura verovatno
prelazi 205 °C na dubini oko 4000 m. U ostalim lokalnim depresijama
maksimalna temperatura tercijarnih sedimenata uglavnom ne prelazi 180 °C,
Sto je vazno i sa stanovista distribucije ugljovodonika. Izolinije temperature
veoma dobro odrazavaju strukturnu kartu po podini tercijara, $to potvrduje

povezanost temperatura sa dubinom paleoreljefa (Kosti¢, 2010a).

Visoko toplotni tokovi karakteristicni za jugoistocni deo Panonskog

basena omogucdili su intenzivno zagrevanje i maturaciju organske supstance.
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Slika 50. Porast temperature s dubinom u nasem delu Panonskog basena (Kostic,
2010a).

TG - Geotermalni gradijent.

3.3. Generativne depresije Panonskog basena Srbije

U pogledu strukturno-tektonske grade, Panonski basen nije homogena
potolina, veé¢ predstavlja sistem ,sub-basena”, odnosno dubokih depresija
odvojenih vis§im blokovima paleoreljefa. Glavne depresije Panonskog basena su:
Becka, étajerska, Dunavsko-Rabska, Zala, Dravska, Savska, Zakarpatska,
Transilvanska, Velike Madarske ravnice (Royden i D6vény, 1988). Pocetak i
brzina sedimentacije se bitno razlikuju u pojedinim delovima Panonskog

basena.
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Jugoisto¢ni deo Panonskog basena je tektonski vrlo sloZen i neujednacen,
odnosno moze se reé¢i da predstavlja citav Panonski basen ,u malom”.
KarakteriSe ga vec¢i broj manjih lokalnih depresija, ¢esto razudenih i bitno
razli¢itog razvoja. U Srbiji ima ukupno 17 lokalnih depresija s tercijarnim
sedimentima debljim od 2000 m. Imena su dobile prema nazivu najbliZeg
naseljenog mesta: Banatsko Arandelovo (BAR), Srpska Crnja (CR), Zrenjanin
(ZRE), Curug (CUR), Srbobran (SRB), Temerin (TEM), Samog (SAM), Pancevo
(PAN), Plandiste-Zagajica (PLA-ZAG), Zednik (ZED), Sombor (SOM), OdzZaci
(ODZ), Sremska depresija (SRM), Drmno (DR), Smederevo (SM), Veliko
Gradiste (VG) i Markovac (MAR) (Slika 51). Depresije su medusobno izolovane
ili izolinijama apsolutne dubine podloge tercijara od -2000 m (BAR, CR, ZRE,
CUR, SRB, ZED, SOM, ODZ) ili strukturnim uzvigenjima (SRM, TEM, PLA-
ZAG, SAM, PAN, SM, DR, VG i MAR).

3.3.1. Zone generisanja ugljovodonika u severnom i srediSnjem delu
Banatske depresije

Najvecée i najznacajnije lokalne depresije jugoistocnog dela Panonskog
basena su Banatsko Arandelovo, Srpska Crnja i Zrenjanin, koje su i predmet
ispitivanja ove disertacije (Kosti¢, 2010a). Buduéi da su uzorci za ovo
istrazivanje odabrani na osnovu geoloskih podataka, tekst o geoloskim
karakteristikama lokalnih depresija Banatsko Arandelovo, Srpska Crnja i
Zrenjanin preuzet iz monografije “Termicka evolucija organske supstance i
modelovanje geneze nafte i gasa u Panonskom basenu (Srbija)” autora Aleksandra

Kostica.

3.3.1.1. Lokalna depresija Banatsko Arandelovo

Lokalna depresija Banatskog Arandelova (Slika 52) se nalazi izmedu
Kikindskog horsta i severoisto¢ne Backe. Na severu se produzava u Madarsku i
Rumuniju, dok je na jugu ogranicena relativno izdignutim strukturama

,Bocar”, ,Milosevo” i ,Idos”.
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Slika 51. Skica polozZaja lokalnih depresija u Panonskom basenu Srbije:
Banatsko Arandelovo - BAR; Srpska Crnja -CR; Zrenjanin - ZRE; éurug - CUR;
Srbobran -.SRB; Temerin - TEM; Samos - SAM; Pancevo -.PAN; Plandiste- Zagajica -
PLA-ZAG; Zednik -ZED; Sombor - SOM: Odzaci - ODZ; Sremska depresija - SRM;
Drmmno - DR; Smederevo - SM; Veliko Gradiste - VG; Markovac - MAR
(Kostic, 2010a).

Geoloska grada depresije

Geolosku gradu depresije Banatskog Arandelova karakterisu sedimenti
badena, sarmata, panona, ponta, pliocena i kvartara, a najintenzivniji razvoj ova
depresija je dozivela tek od donjeg ponta (Tabela 13; Slika 52). Sedimenti panona
i starijeg miocena u dubljim delovima depresije su usli u naftni prozor pre oko 7

miliona godina, dok se danas najveci deo sedimenata donjeg ponta nalazi u

katagenezi.
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Tabela 13. Shematski prikaz lokalne depresije Banatskog Arandelova (Kostic,
2010a)

Maksimalna
i o Aps. starost e i S debljina i Max. Prosecna brzina
Stratigrafska pripadnost * trajanje * (Ma) Litolo$ki sastav Sredina taloZenja *rel. dubina * T(°C) talozenja (m/Ma)
(m)
[ HOLOCEN  _———] s ne| Pesak, Sljunak, i
2,0 ) kontinentalna 300 150
PLEISTOCEN 20 gline, les 300"
& |PL, | ROMAN R e
8 38 — 9 L‘u:alj jezerska 1300 394
i Pl DAK *1,5"
5.3 line, lapori 8007 &7
P gornji 2,07 geskolw F:; o deltna, jezerska 500 300
vz | © 7.3 IP oV, uga) *2200° 116
R donji 4 i id aporlpestdrt deltna, jezerska 1950 1147
T 3 laporci . =
5.0 laporci. kreénjaci 50 208
z[m | PaNoN ~2.67| '@P e 18l | jezersko brakicna 250 89
u 1.6 _P . *4400" 220
O Mz SARMAT +1,4+| krecnjaci, laporci, | marinska brakiéna 50 35
S| T4 pescari 4450 203
ML .. ~.|brete. konglobrete, kontinentalna, 200 200
2 BADEN 1.0 pestari, laporci marinska
14.0 *4650" 232
PALEOZOIK kristalasti skriljci

Sedimente badena u strukturnim minimumima depresije karakterise
gruboklasti¢na bazalna serija (brece, konglomerati, pescari) uz tanje slojeve
pelita u juznom strukturnom minimumu (,,Crna Bara-jug”), dok im je ukupna
debljina oko 200 - 250 metara. Marinski sedimenti badena istaloZeni u vidu
krecnjaka, laporaca i glinaca, po svom litofacijalnom razvoju i geohemijskim
karakteristikama predstavljaju mogucée maticne stene srednjeg kvaliteta, mada
mogu da sadrze i bogatije tanje slojeve (,Crna Bara-jug”, ,Idos-jug”).

Sedimenti sarmata su predstavljeni kre¢njacima, laporcima i pesc¢arima. S
obzirom da su male debljine i lokalnog rasprostranjenja, retko su zahvaceni
jezgrima dosadasnjih buSotina, pa su pouzdano konstatovani samo u juznom
delu strukture ,Majdan” i u busotini ,Majdan-duboko” (debljine do 20 metara).

Sedimente panona karakteriSu tamno sivi do crni tvrdi i ispucali laporci
do kre¢njaci, a rede crni glinci do alevroliti. Pored ovakve strukture karakterisu
ih i mrlje nafte u pukotinama, $to zajedno ukazuje na dobre efektivne mati¢ne

stene. Maksimalna debljina sedimenata panona je 200 - 250 metara.
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Slika 52. Stratigrafski profili lokalne depresije Banatskog Arandelova
(Kosti¢, 2010a).

Sedimenti donjeg ponta su rasprostranjeni u celom podrucju depresije
Banatskog Arandelova i karakterisu ih tamnosivi i sivi lapori, laporci i pescari.
U depocentrima se javljaju na dubini 2200 - 4150 metara. Sa stanovista mati¢nih

stena, znacajni su prvenstveno za generisanje gasa.

Geotermicke karakteristike

Geotermalni gradijenti u lokalnoj depresiji Banatskog Arandelova
variraju u rasponu od 4,7 - 5,0 °C/100 m u sredi$njem, do preko 6 “C/100 m u
rubnom podruéju. Od svih lokalnih depresija Banatske depresije, ova depresija

ima najvecu debljinu kenozojskih sedimenata - preko 4600 metara.
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Karakteristike organske supstance

Prosec¢ni sadrZaji ukupnog organskog ugljenika (eng. Total organic
Carbon), TOC u do sada ispitivanim uzorcima lokalne depresije Banatsko
Arandelovo sa dubina 1200-3450 m nalaze se u opsegu od 0,48 % (pont) do 0,70
% (panon), dok se vrednosti vodoni¢nog indeksa nalaze u opsegu 120
mgHC/gTOC (pont) do 310 mgHC/gTOC (panon). Ispitivani uzorci su
obuhvatali sedimente ponta, panona, sarmata i badena. Dobijene vrednosti
vodoni¢nog indeksa i TOC nisu visoke ni za jednu stratigrafsku jedinicu, ali
mora se imati u vidu da se ove vrednosti odnose na sve radene analize,
uklju¢ujudi one koje ne potic¢u iz mati¢nih stena, kao i one iz uzoraka sa znatnih
dubina gde su pocetni sadrZzaji bitho promenjeni. Rock-Eval analiza je pokazala
da sedimente ponta ¢ine prvenstveno kerogen tipa III ili tipa II/III (Kosti¢,
2010a). Mali broj analiza uzoraka ponta je sadrZao kerogen tipa Il i to su
uglavnom bili uzorci sa vrlo niskim sadrZzajem TOC (0,40 - 0,50 %), Sto
potvrduje da bez obzira na eventualno manje stvaranje nafte mogu da
doprinesu samo u oslobadanju gasa (Kosti¢, 2000b). Sedimente panona
karakteriSe kerogen tipa II, delom ve¢ istroSen (dublji uzorci), a badensko
sarmatske sedimente tip I i prelaz II/III.

Prethodna ispitivanja sedimenata depresije Banatskog Arandelova
pokazala su da se u pocetnoj zoni generisanja nafte (0,50%Rr) nalaze sedimenti
ispod dubine 2050 m (0,50 %Rr). Na relativnoj dubini od 2550 m refleksija po
trendu iznosi 0,60 %Rr, na 3000 m - 0,70 %Rr, a izlazak iz naftnog prozora
(kerogen tipa II), odgovara dubini od oko 3350 metara. Prema dobijenom
trendu porasta refleksije s temperaturom, refleksiju vitrinita od preko 0,50 % Rr
imaju sedimenti na oko 120 °C, refleksija od 0,60 % Rr odgovara temperaturi 140
°C, a na 170 °C refleksija iznosi 0,80 %Rr. Na temperaturama preko 170-175 °C
uglavnom dolazi do naglijeg porasta refleksije vitrinita, tako da na blizu 180 °C,

refleksija vitrinita u stenama ove lokalne depresije ve¢ prelazi 1,00 %.
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3.3.1.2. Lokalna depresija Srpska Crnja

Lokalna depresija Srpske Crnje je najveca od svih lokalnih depresija u
nasem delu Panonskog basena i zahvata povrsinu oko 1750 km? Nalazi se juzno
od depresije Banatskog Arandelova, izmedu Kikindskog horsta na severu i
juznog Banata (Slike 51, 53; Tabela 15). Na istoku se produzava u Rumuniju, a na
zapadu se granici sa Zrenjaninskom depresijom. Ovu depresiju karakterisu dva
depocentra, odnosno dva strukturna minimuma: severni i sredi$nji. Prose¢na
debljina kenozojskih sedimenata je oko 2100 metara, dok je njihova maksimalna

debljina oko 4000 m u sredisnjem depocentru i oko 3800 m u juZznom.

Geoloska grada depresije Srpske Crnje

U geoloskoj gradi depresije Srpske Crnje, izdvojeni su sedimenti
otnanga, zatim tvorevine obi¢no oznacene kao serija ,nedefinisane starosti”,
»oligomiocen”, ili ,, prebaden”, a koji verovatno pripadaju otnang-karpatu, kao i

sedimenti badena, sarmata, panona, ponta, pliocena i kvartara.

Severni deo depresije se odlikuje velikom sli¢noséu sa lokalnom
depresijom Banatskog Arandelova: preko kristalastih skriljaca deponovano je
do 200 metara badena, moguc¢no i tanji sarmat, oko 250 m panona (ispod dubine
3000 m), a intenzivno je razvijen pont (dubine do 3500 m) i, manje, pliocen. S
druge strane, sredi$nji deo depresije odlikuje razvice slicno Zrenjaninskoj
depresiji i lokalnim depresijama juZzne Backe, a specificno je da se ispod
badenskih sedimenata nalazi otnang-karpat (verovatno do 500 m debljine), kao
i da je pliocen znatno tanji. Sedimenti donjeg miocena usli su u naftni prozor
pre oko 5 miliona godina, dok se danas u zoni katageneze nalaze i mladi
miocenski sedimenti, ukljuc¢ujudi starije nivoe donjeg ponta, $to je utvrdeno

modelima sa izvrSenom dekompakcijom.
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Tabela 14. Shematski prikaz lokalne depresije Srpske Crnje (Kosti¢, 2010a)

Ape. Statost Maksimalna debljina i
_ _ Hep Sl _ o 5 . “relativna dubina * Max. Proseéna brzina
Stratigrafska pripadnost ; r;ri?I;:I:) Litologki sastav Sredina talozenja (m) T(%C) talozanja (m/Ma)
Sredién]l deo Severnl deo
| HOLOCEN ~ — P pesak, sljunak, i
2,0 . kontinentalna 200 250 113
. FLEISTOCEN 20 glina, les “a00* ‘250"
& [Pl | ROMAN i line, peskov
g 3.8 9 anlj jezerska 1100 1280 360
E i o 5.3 i *1300* 1530 70-83
-] ' e gline, lapori, dalti . K :
e gornji 2,0 peskovi, ugal] eltna, jezerska . 500 . . 570 X 267
M,? N 7.3 =5Zarl aline 1800 2100 92-110
T donji kil Ta orl Ilagorci‘ deltna, Jezerska 1290 1400 794
5,0 | p — £ - *3090* *3500° 150-176
= (m | PANON ‘2,67 1aporl 1Pl | jezersko brakitna 220 280 a8
S 1.6 [ACOjas, pe-car *3310* *3780° 159-190
QM2 | SARMAT *1,4*| lapori glinci, | marinska brakicna 20 0-207 14
S| 12,0 kreénjaci, pescari +3330° | 1ep
kreénjaci, glinci,
M. BADEN ‘3,4° alevroliti marinska 220 220 65
pescari, tufovi
16,4 "3550° “4000* 170-200
M2 KARPAT ‘08" kenglomerati, marinzka, jezerska,
17,2 pesiarl, glinci kontinentalno 4507 236
M2 OTNANG "1.1%|  alevraliti, ugal] subakvatiéna
18.3 Fristaiast SRl *4000* ?7—— PALEQZOIK f— 1907
PALEQZOIK | MEZOZOIK) mezozojskl sediment] MEZOZOIK

Geotermicke karakteristike

Geotermalni gradijenti su u Crnjanskoj depresiji niZi nego u ostalim
lokalnim depresijama, a u najve¢em delu variraju od 4,4 -4,8 °C/100 m. Posebno
su niski uz granicu s Rumunijom, a najvisi su u zapadnom podrucju gde zbog

magmatskih stena u podlozi dostizu preko 5,5 °C/100 m (Kosti¢, 2000).

Karakteristike organske supstance

Sedimenti ponta se u depresiji Srpske Crnje prvenstveno karakterisu
kerogenom tipa III $to, zajedno sa niskim TOC vrednostima, pokazuje da oni
mogu na veéim dubinama da doprinesu samo generisanju gasa. Sedimente
panona i sarmata po pravilu odlikuje kerogen tipa II, rede tipa I ili prelaz II/1I.
Sedimenti otnang-karpata se nalaze na visokom stadijumu maturacije i smatra
se da sadrze kerogen tipa II. Rezultati analiza Rock-Eval pokazuju da se
efektivne mati¢ne stene za naftu u severnom depocentru nalaze prvenstveno u
okviru sedimenata panona i moguce sarmata, a u srediSnjem depocentru i u

starijim stratigrafskim jedinicama.
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Slika 53. Stratigrafski profili lokalne depresije Srpske Crnje (Kosti¢, 2010a).

U pocetnoj zoni generisanja nafte (0,50 % Rr) se nalaze sedimenti ispod
dubine 1900 m (0,50 %Rr), dubini od 2350 metara odgovara refleksija od 0,60 %
Rr, a na 2800 m ona iznosi 0,70 % Rr. Izlazak iz naftnog prozora (za kerogen
tipa II) prema trendu odgovara dubini od oko 3350 metara. Ispod dubine od
3300 metara izrazen je porast refleksije vitrinita sa dubinom, pa ve¢ na 3400
metara %Rr prelazi 1,00. Ovim poviSenim vrednostima %Rr se odlikuju
sedimenti otang-karpata, koji su bili izloZeni vis$im temperaturama i snaznijim
vremenskim uticajima nego mladi miocenski sedimenti.

Prema dobijenom trendu porasta refleksije s temperaturom, refleksiju

vitrinita od preko 0,50 %Rr imaju sedimenti na oko 110°C, refleksija od 0,60 %Rr
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odgovara temperaturi 125 °C, a na 160 - 170°C refleksija dostiZe vrednosti 0,90 -
1,1 %Rr.

3.3.1.3. Lokalna depresija Zrenjanin

Lokalna depresija Zrenjanina, nalazi se u srednjem Banatu, zapadno od
lokalne depresije Srpske Crnje, a zapadno od nje se nalazi Curuska lokalna
depresija (Slika 51). U Sirem juznom podrudju lokalne depresije se nalazi grad
Zrenjanin, i u toj oblasti debljina kenozojskih sedimenata iznosi oko 1500
metara. Povrs§ina Zrenjaninske depresije, ogranic¢ena izolinijom dubine podloge
od -2000 m, iznosi oko 340 km2. U okviru ove depresije izdvaja se jedan
depocentar koji se nalazi jugozapadno od naftnog polja Rusanda, a maksimalna
debljina kenozojskih sedimenata u njemu, prema podacima sa seizmickih
profila iznosi oko 4000 m. Sedimenti donjeg miocena u depocentru depresije
usli su u naftni prozor pre oko 7 miliona godina, a do danas su u zonu
katageneze dospeli i mladi miocenski sedimenti, uklju¢ujuéi starije nivoe

donjeg ponta.

Geoloska grada

U geoloskoj gradi Zrenjaninske depresije uoceno je da se u podlozi
tercijarnih sedimenata nalazi mezozojski sedimentni kompleks, a preko njega
su istaloZzene tvorevine paleogena, zatim otnang-karpata, badena, sarmata,
panona, ponta, pliocena i kvartara (Slika 54; Tabela 15). Reprezentativne
busotine Zrenjaninske depresije su sa struktura Rusanda-zapad i Mihajlovo-
zapad. Obe su zavrSene u sedimentima otnang-karpata. Sedimenti otnang-
karpata su u buSotinama konstatovani na dubinama od preko 2700 m, a u
depocentru se nalaze ispod oko 3050 m. Do sada ispitivani ontang-karpatski
sedimenti su uglavnom predstavljeni gruboklasticnim sedimentima (brece,
konglomerati), Sto ih ¢ini nepovoljnim sa stanovista generisanja ugljovodonika,

a prate ih tanji proslojci alevrolita i glina.
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Tabela 15. Shematski prikaz lokalne depresije Zrenjanina (Kosti¢, 2010a)

Aps. Statost b mans :
Stratigrafska pripadnost * trajanje * Litoloski sastav Sredina talozenja ‘rela:::rt:gl::l;ina - Mazx. ra::;:f‘?: {ﬁa:}
(mil. god.) (m) T(°C)
| HOLOGEN ~ ——— on ne| pEsak, Sljunak, i
PLEISTOCEN gy o glina, les Kontinentalns :22 5
é Pl, | ROMAN 3.8 o gline, peskovi . 257
=] 1Y — ugall jezerska 850
E P, DAK 1.5
5.3 - - *1000* &1
P somi -20:| gline. laporl. deltna, Jezerska 400 200
M| © 7.3 peskovi, ugal] *1400" 81
¢ ﬁ donji o Pr Pesi:rléﬁ”ne' deltna, jezerska 1200 JOs
8.0 P *2600° 141
z M, PANOMN "2 5" lapori, pedtari jezersko brakicna 200 77
3] 16 *2800" 151
QIm2 SARMAT “1.4*| lapori, kreénjaci | marinska brakitna 20 7
= - 13.0 ‘2g820° 152 —|
kreénjac, glinci, &7
M, BADEN "3.47 alevroliti marinska 230
pescari, tufovi
16.4 “ap50* 164
M2 KARPAT "0,8"|  konglomerati, |marinska, Jezerska,
17,2 ——  pestarl, glinci kontinentalno 200 473
M2 OTHNANG L [ 1 alevroliti subakvatiéna
18,3 "3850" 209
Mezozolk / Paleogen mezozojski sedimenti
i paleogeni flis

Baden Zrenjaninske depresije je uglavnom predstavljen kre¢njacima,
laporcima i glincima, a u manjoj meri se javljaju i gruboklasti¢ni sedimenti.
Kako je debljina sarmata i ovde mala cesto su izdvajani zajedno kao miocen.
Ukupna debljina ovih sedimenata dostize oko 220 metara u depocentru, ali se
ka obodu depresije smanjuje na oko sto metara.

Debljina panona Zrenjaninske depresije varira od 80 do 200 metara i
prvenstveno je predstavljen laporcima, uz mestimicno, ali retko pojavljajivanje i
tanjih slojevi pescara. Po pravilu se slojevi panona nalaze ispod dubine od oko
1800 m, a maksimalne dubine u Zrenjaninskoj depresiji ne prelaze 2600 metara

Donji pont se u ovoj depresiji nalazi na malim dubinama i nije od veceg
znacaja za generisanje ugljovodonika, a po razvoju se ne razlikuje od onog u

ostalim delovima Banatske depresije.

Karakteristike organske supstance

Direktne indikacije zone generisanja ugljovodonika, u vidu pojava novog
gasa u pelitima Zrenjaninske depresije, zapaZene su ve¢ na dubinama od oko
1900 m (Mihajlovo-zapad-1, Mihz-1) do 2280 m (Rusanda-zapad-1, Rz-1).

Prosec¢ni sadrzaji organskog ugljenika i vodoni¢nog indeksa su narocito
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povoljni u sedimentima panona i neras¢lanjenog miocena (baden i sarmat). U
podrucju Rusanda-zapad, u pocetnom stadijumu generisanja nafte nalaze se
sedimenti ispod dubina od oko 1920-2100 m (0,50 procenata refleksije), a na oko
3100 m refleksija iznosi 0,80 procenata $to pribliZzno odgovara zavrSnom

stadijumu generisanja nafte.

Prosecni sadrzaji organskog ugljenika i vodoni¢ni indeks su i u ovoj
depresiji narocito povoljni u sedimentima panona i neras¢lanjenog miocena
(baden i sarmat). Sedimenti panona i sarmata sadrze prvenstveno kerogen tipa
II, pri ¢emu je u sedimentima panona prisutan izuzetno produktivni kerogen
tipa II - na prelazu ka tipu I. Sedimente badena karakteriSe kerogen tipa II ili
prelaz ka II/IIl. Prebadenske sedimente (otnang-karpat) karakterise kerogen
tipa II i II/III. Vrednosti produkcionih indeksa ukazuju na efektivne mati¢ne
stene - nizeg stepena maturacije, s tim $to su sedimenti donjeg ponta samo

gasno generativni (Kosti¢, 2010a)

U pocetnoj zoni generisanja nafte (0,50 %Rr) nalaze sedimenti ispod
dubine od oko 2150 m. Izlazak iz naftnog prozora (za kerogen tipa II) prema

trendu odgovara dubini od oko 3200 metara (Kosti¢, 2010).

Prema dobijenom trendu porasta refleksije s temperaturom, refleksiju
vitrinita od preko 0,50 %Rr imaju sedimenti na oko 110 °C, sto je slicno
rezultatima iz ostale dve depresije. Refleksija od 0,60 %Rr odgovara temperaturi

125 °C, a na 160-170°C refleksija dostiZe vrednosti 0,90-1,1 %Rr.
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Slika 54. Stratigrafski profili Zrenjaninske lokalne depresije (Kostic, 2010a).
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4. PLAN I CIL] ISTRAZIVANJA

Definisanje naftno-gasonosnih basena je jedna od najznacajnijih oblasti
organske geohemije. S tim ciljem detaljno se analizira organska supstanca u
potencijalnim i efektivnim mati¢nim stenama, kao i sastav sirovih nafti.

S obzirom da se zone generisanja i putevi migracije mogu ustanoviti
jedino prora¢unima maturacije, a dokazati analizom odgovaraju¢ih mati¢nih
stena, precizno utvrdivanje podrucja efektivnih naftno-mati¢nih stena i njihovo
ispitivanje su od neprocenjivog znacaja, kako sa fundamentalnog, tako i sa
ekonomskog aspekta. 1z ovih razloga smatra se da bi se utvrdivanje zone
generisanja nafte u Panonskom basenu Srbije u potpunosti uklopilo u trendove

moderne organske geohemije.

U ovom radu detaljno su ispitivana 33 uzorka mogucih mati¢nih stena za
naftu iz srpskog dela Panonskog basena, odnosno iz severnog i srediSnjeg dela
Banatske depresije. Ispitivani uzorci poticu iz tri najvece generativne depresije

ovog dela Panonskog basena:
e Banatsko Arandelovo (9 uzoraka),
e Srpska Crnja (15 uzoraka) i
e Zrenjanin (9 uzoraka).

Bududi da su mati¢ne stene na ispitivanom lokalitetu relativno tanke,
primenjen je lateralni pristup, kako bi imali Sirok opseg maturacije. Ispitivani
uzorci su sa 18 lokaliteta (Tabela 16; Slika 55). Starost svih ispitivanih uzoraka je
miocenska, pri ¢emu je osam uzoraka iz srednjeg (baden i sarmat), a 16 uzoraka

iz gornjeg miocena (panon i pont). Sedam uzoraka je iz nedefinisanog miocena
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(srednji miocen ili panon), jedan uzorak je iz srednjeg miocena (baden ili
sarmat) i jedan uzorak je nedefinisane stratigrafske pripadnosti. Poti¢u sa
relativnih dubina 1540 do 3420 m, a karakteri$u ih temperature leZista 88 - 175
°C (Tabela 16; Slika 55).

Madarska

<Subotica
e Lokacije uzoraka

0bi-3)| ||

e

Debljina
tercijara (m)
-100

-300
-500

®RzARUsS-8 Rumun”a
w2i2

“Mihz-1
®EI-15 ®Zrs8

erenjanin

3700 . 4 K

Slika 55. Lokacije ispitivanih uzoraka Banatske depresije.
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Tabela 16. Ispitivani uzorci potencijalnih maticnih stena Banatske depresije

2|25 £ &\ remp lstratigrafsk

% S 3 Busotina 2 o emp.otratigralsia Litologija
e = < 8 (°C) | pripadnost

= g = =

1 Co-3 (,Coka”) 1605 | 107 Sarmat Peskoviti glinac
T Obl-3 (,,Obilicevo”) 1874 | 125 Sarmat Laporac
Z o Pad-1 (,Padej”) 2103 | 125 Baden Peskoviti laporac
4|9 E CBj-3 (,,Crna bara - jug”) 3075 | 155 Panon Laporac
E ‘é *qc:; CBj-4 (,,Crna bara - jug”) 3130 | 161 Panon Laporac
| 6] & g CBj-4 (,,Crna bara - jug”) 3197 | 165 Panon Laporac

7 CBj-4 (,,Crna bara - jug”) 3300 | 169 Panon Laporac
'8 CBj-2 (,,Crna bara - jug”) 3145 | 165 Panon Laporac
9| CBj-2 (,,Crna bara - jug”) 3205 | 171 Panon Alevrolit

10 Kis-4 (,,Kikinda - sever”) 2352 | 123 Pont Laporac
11| V5-4 (, Veliko Selo”) 2813 | 145 Pont Peskoviti laporac
E VS-4 (,, Veliko Selo”) 3305 | 164 Pont Peskoviti laporac
F VS-4 (,, Veliko Selo”) 3340 | 165 Miocen Alevrolit
14| Nak-2 (,Nakovo”) 3237| 153 | Panon Laporac
15 Nak-3 (,Nakovo”) 3282 | 155 Panon Laporac
E '%‘ Nak-3 (,,Nakovo”) 3405 | 161 Panon Laporac
i L«)s Kdjs-1 (,Karadordevo - sever”) |2890| 148 Panon Glineni Laporac
18 M& Its-1 (, Itebej - sever”) 2930 | 140 Miocen Laporac
| ~ .

19| © | VSti-1 (,Vojvoda Stepa - istok”) |3025 | 155 f/ffodcg Laporac
20| VSt-4 (,Vojvoda Stepa”) 3164 | 157 Miocen Laporac
E Mn-2 (,Molin”) 3053 | 147 Baden Laporoviti kre¢njak
22 Mn-2 (,,Molin”) 3060 | 148 Baden Laporoviti kre¢njak
123 NCs-1 (,Nova Crnja - selo”) 3066 | 156 Panon Laproviti kre¢njak
Z NCs-1 (,Nova Crnja - selo”) 3420 | 175 Nepoznato Glinac

25 El-15 (, Elemir”) 1540 | 88 Miocen Laporac
% 7i-2 (,,Zitiéte”) 1880 | 105 Miocen Laporac
27 Zrs-8 (,,Zrenjanin - sever”) 2370 | 130 Baden Alevrolit
E g Rus-8 (,,Rusanda”) 2513 | 140 Miocen Laporac

29 '% Rz-1 (,,Rusanda - zapad”) 2580 | 139 Miocen Laporac
30| [i]’i Mihz-1 (,Mihajlovo - zapad”) | 2470 | 142 Panon Laporac
31 Mihz-1 (, Mihajlovo - zapad”) |2570 | 147 |  Panon Laporac
32 Mihz-1 (,Mihajlovo - zapad”) | 2589 | 148 Sarmat Laporac
133 Mihz-1 (,Mihajlovo - zapad”) | 2590 | 148 Sarmat Laporac

@ Srednji miocen odgovara badenu ili sarmatu, miocen (,,nedefinisani miocen”)
odgovara srednjem miocenu ili panonu.
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Imajudi u vidu ¢injenicu da u ovoj oblasti nisu radena detaljna organsko-
geohemijska ispitivanja, planirano je da se u ovoj tezi utvrdi poreklo, sredina
taloZzenja i zrelost organske supstance mati¢nih stena za naftu miocenske
starosti (lokalne depresije Banatsko Arandelovo, Srpska Crnja i Zrenjanin). Kao
poseban i najvazniji cilj ove teze izdvaja se definisanje zone generisanja nafte u
srediSnjem i severnom delu Panonskog basena Srbije, odnosno utvrdivanje
pocetka, maksimuma i kraja ,naftnog prozora”.

S obzirom na postojanje poteskoca pri merenju refleksije vitrinita na
kerogenu mati¢nih stena u kojem je sadrzaj vitrinita obi¢no mali, planira se i
utvrdivanje primenljivosti izracunate refleksije vitrinita na kerogenu mati¢nih
stena iz hipertermalnog basena.

Uz sve navedeno, ocekuje se da ova teza omogucdi i identifikaciju nekih
novih biomarkera i da definiSe njihovu primenu u ispitivanju organske
supstance mati¢nih stena u basenima sa visokim geotermalnim gradijentom,
odnosno u basenima sa velikom brzinom zagrevanja.

Kako su litoloske i geotermi¢ne karakteristike ispitivanih sedimenata od
velikog znacaja za tumacenje geohemijskih rezultata na slici 56 je dat prikaz
stratigrafskih stubova ispitivanih depresija sa prose¢nim geotermalnim
gradijentom, kao i prosecne brzine zagrevanja pojedinacnih stratigrafskih
jedinica.

U cilju realizacije postavljenih zadataka sacinjen je slede¢i plan
rada:

e Priprema HCI koncentrata radi uklanjanja karbonata;
e Rock-Eval piroliza sedimenata;
e Merenje refleksije vitrinita;

e Izolovanje rastvorne organske supstance, bitumena ekstrakcijom

po Soksletu (Soxhlet);
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e Izolovanje ugljovodoni¢nog koncentrata iz bitumena metodom

hromatografije na stubu;

e Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS) analiza
n-alkana i izoprenoidnih alifati¢nih alkana na osnovu fragmentograma jona m/z

=711183;

e GC-MS analiza metilnaftalena, dimetilnaftalena i trimetilnaftalena

na osnovu fragmentograma jona m/z = 142, 156 i 170.

e GC-MS analiza fenantrena, metilfenantrena i dimetilfenantrena na

osnovu fragmentograma jona my/z = 178, 192 i 206;

e GC-MS analiza dibenzotiofena, metildibenzotiofena i

dimetildibenzotiofena na osnovu fragmentograma jona my/z = 184, 198 i 212;

¢ Gasnohromatografsko-masenospektrometrijsko-masenospektro-
metrijska (GC-MS-MS) analiza C21, Cz2, Cos, Ca7, Cas, Co9 i C3p sterana (jonski
prelazi m/z 288 — 217, m/z 302 — 217, m/z 358 — 217, m/z 372 — 217, m/z
386 — 217, m/z400 — 217 im/z 414 — 217);

e GC-MS-MS analiza Cz7, Co9, Cao, Ca1, Ca2, Ca3, Cas i Cs5 terpana
(jonski prelazi m/z 370 — 191, m/z 398 — 191, m/z 412 — 191, m/z 426 — 191,
m/z440 — 191, m/z 454 — 191, m/z 468 — 191 im/z 482 — 191);

o GC-MS-MS analiza Cz1, Coz, C3, Cas, Cos i Cop tricikliénih terpana
(jonski prelazi m/z 290 — 191, m/z 304 — 191, m/z 318 — 191, m/z 332 — 191,
m/z 346 — 191, m/z 360 — 191);

e Primena statistickih metoda u interpretaciji rezultata.

Plan rada sa najznacajnijim metodama Sematski je prikazan na slici 57.
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Slika 56. Sematski prikaz stratigrafskih stubova tri ispitivane lokalne depresije sa prikazanim uzorcima, kao i prosecnim termalnim
gradijentima depocentara.
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Rock-Eval analiza Refleksija vitrinita

: Izolovanje
Izolovanje organske ugliovodonignog
AR koncentrata
» GC-MS-Ms

Dibenzotiofeni

h 4
Slika 57. Sematski prikaz plana rada.

Najveéi deo eksperimenata izveden je u laboratorijama grupe za
Organsku geohemiju Hemijskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu i Centra za
hemiju IHTM. Deo istrazivanja je uraden na Rudarsko-geoloskom fakultetu
Univerziteta u Beogradu i u ,,Geological Survey of Denmark and Greenland”

(Kopenhagen, Danska).
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. Refleksija vitrinita

Merenje refleksije vitrinita je izvedeno u monohromatskoj svetlosti na
talasnoj duzini od 546 nm pri ¢emu je koriséen LEITZ mikroskop. Kao opticki
standard koris¢eni su standardi refleksije 1,24% i imerziono ulje sa indeksom

prelamanja od 1,518%.

5.2. Rock-Eval piroliza

Rock-Eval piroliza je radena na aparatu Rock-Eval II po metodi JUS
ISO/IEC 17025. Za analizu je koris¢eno 50 mg uzorka, a za kalibraciju 100 mg
standarda IFP 160000.

5.3. Elementarna analiza

Elementarna analiza je dala podatke o sadrZaju ugljenika, vodonika,
azota i sumpora. Organski ugljenik je odredivan po uklanjanju karbonata
razblazenom hlorovodoni¢nom kiselinom(1:3, v/v). Merenja su obavljena na

aparatu VARIO EL III, CHNOS Elemental Analyzensysteme GmbH.
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5.4. Izolovanje i frakcionisanje bitumena

Rastvorna organska supstanca (bitumen) izolovana je iz pulverizovanih
sedimenata ekstrakcijom po Soksletu azeotropnom smeSom dihlormetana i
metanola, u trajanju od 42 casa. Na osnovu ove analize odreden je sadrZaj
bitumena u ispitivanim wuzorcima. Iz bitumena je potom izolovan
ugljovodoni¢ni koncentrat, primenom hromatografije na koloni. Frakcije su
eluirane prema rastucoj polarnosti. Kao adsorbensi koris¢eni su SiOz i Al2Os. Na
odmerenih ~ 30 mg bitumena odmeravano je 8,65 g silika-gela i 3,65 g
aluminijium-oksida. Hromatografski stub je forimiran u staklenoj koloni
unosenjem suspenzije silika-gela u n-heksanu, a potom i aluminijium-oksida.
Uzorak bitumena je pripremljen u c¢a$ici rastvaranjem u minimalnoj koli¢ini
hloroforma, a potom je prekriven zastitnim slojem aluminijium-oksida i
ostavljen da rastvarac ispari. Tako pripremljen uzorak je nanoSen na kolonu.
Eluiranje je izvodeno slede¢im rastvaracima: 30 ml n-heksana, 90 ml smeSe n-
heksan/benzen u odnosu 3:1, 90 ml smese n-heksan/benzen u odnosu 1:1, i
benzena u koli¢ini koja odgovara visini stuba (V=r?mh, gde je r poluprec¢nik
kolone, a h visina stuba adsorbensa). Svi eluati su sakupljani u jedan balon. Po
eluiranju, najveca koli¢ina rastvaraca je uklonjena pomocu rotacionog vakuum-
uparivaca. Ostatak je kvantitativno preneSen u vegeglas poznate mase i
poslednji tragovi rastvaraca su uklanjani u struji vazduha. Izdvojeni koncentrat
je analiziran primenom gasnohromatografsko-masenospektrometrijske (GC-
MS) analize i gasnohromatografsko-masenospektrometrijske-masenospektro-

metrijske (GC-MS-MS) analize.
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5.5. Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS)
analiza

Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS) analiza je
primenjena za analizu zasiene i aromati¢ne frakcije. Upotrebljeni GC-MS
sistem se sastojao od gasnog hromatografa Agilent 7890AGC (kapilarna kolona
30 m x 0,25 mm; stacionarna faza H5-MS, debljina filma 0,25 pm; noseci gas
helijum brzine protoka 1,5 cm3/min) kuplovanog sa kvadrupolnim masenim
detektorom Agilent 5975C (energija jonizujucih elektrona 70 eV). Kolona je
zagrevana u temperaturnom intervalu od 80 °C do 310 °C, brzinom 2 °C/min.
Temperatura od 310 °C je odrzavana jo$ 25 minuta, a ceo program trajao je 132
minuta. Ubrizgavan je 1 pL uzorka rastvorenog u n-heksanu (koncentracija 0,1
mg/pL). Detaljna Sema izolovanja i preciS¢avanja zasicene frakcije prikazana je
na Slici 58. n-Alkani i izoprenoidni alifatiéni alkani (izoprenoidi) su
identifikovani iz jona my/z 71, metil-, dimetil- i trimetilnaftaleni su identifikovani
na osnovu fragmentograma jona my/z 142, 156 i 170, dok su fenantren i njegovi
metil- i dimetil- derivati identifikovani na osnovu fragmentograma jona iz m/z
178, 192 i 206. Dibenzotiofen, metil- i dimetilbenzotiofeni su identifikovani na
osnovu fragmentograma jona m/z 184, 198 i 212. Pojedina¢ni pikovi su
identifikovani poredenjem sa literaturnim podacima (George et al., 1998; Radke,

1987) i na osnovu biblioteke NIST5a.
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5.6. Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska-
masenospektro-metrijska (GC-MS-MS) analiza

Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska-masenospektrometrijska
(GC-MS-MS) tehnika korisc¢ena je za analizu zasicene frakcije. Za GC-MS-MS
analizu koris¢en je gasni hromatograf Agilent 6890N povezan sa Waters
(Micromass) Quattro Micro GC tandemskim kvadrupolnim masenim
spektrometrom. Koris¢ena je kapilarna kolona Phenomex ZB-5 (30 m x 0,25
mm; debljina filma 0,10 pm). Kolona je zagrevana brzinom od 30 °C/min u
temperaturnom intervalu od 70 do 100 °C, a zatim brzinom 4 °C/min u
temperaturnom intervalu od 100 do 308 °C. Krajnja temperatura od 308 °C
odrzavana je jos 8 minuta. GC-MS-MS analize radene su za karkteristicne
jonske prelaze C21-Cz, Co6-Cao sterana (M* — m/z 217), C27-Css terpana (M* —
m/z 191), kao i prelaz 412,41 — 369,35 za C3p C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopan.
Dodatno, prelaz 412,41 — 191,18 (Cso hopan) bio je ukljucen u analizu sterana

radi provere relativnog odziva detektora.

110





Eksperimentalni deo
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azdvajanje na
l koloni »|  Cos sterani 400 > m/z 217
i l | Coo sterani 414 -> m/z 217
Ugliovodonini ‘r‘l Ca1 tricikliéni terpani 290 -> m/z 191 |
gllcjoncentrat Ostatak | e .
> Czz tricikli€ni terpani 304 -> m/z 191 |
J »| o tricikliéni terpani 318 -> m/z 191 |
'r“l Ca4 triciklicni terpani 332 -> m/z 191 |
l } >I Cazs tricikliéni terpani 346 -> m/z 191 |
»| G tricikliéni terpani 360 -> m/z 191 |
GC-Ms GC-Ms-Ms |
»|  Caterpani370-> miz 191 |
»|  Caxterpani39s ->miz 191 |
»|  Cuw terpani 412 > m/z 191 |
| ! l »|  Csiterpani 426 -> miz 191 |
N :
n-Alkani i izoprenoidni Naftalenski derivati Fenantrenski Dibenzotiofenski #  GCa terpani 440 -> m/z 191 |
alifaticni alkani s 1a9. 456 190 derivati derivati | N :
m/z 711183 oo m/z 178, 192, 206 m/z 184, 198, 212 »[__Csterpani454 > miz 191 |
|
| |
|
| |

Cas terpani 482 -> m/z 191

Slika 58. Sema analize rastvorne organske supstance.
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

6.1. Procena generativnog potencijala

Rezultati Rock-Eval pirolize koji podrazumevaju sadrZaj slobodnih
ugljovodonika (S1), sadrzaj ugljovodonika generisanih krakovanjem kerogena (52),
vodoni¢ni indeks (HI), temperaturu koja odgovara maksimumu generisanja
ugljovodonika (Tmax) i produkcioni indeks (PI), kao i vrednosti grupnih organsko-
geohemijskih parametara, sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (Corg), sadrzaj
bitumena i ugljovodonika (UV) koji se najces¢e primenjuju u organsko-
geohemijskim studijama date su u tabeli 17.

Pri utvrdivanju potencijalnosti neke stene da proizvede naftu prvi korak je
odredivanje ukupnog organskog ugljenika Rock-Eval analizom, TOC i ukupnog
organskog ugljenika elementarnom analizom nakon uklanjanja karbonata, Corg.
Donja granica sadrZaja organskog ugljenika u stenama koje mogu da pokazuju
izvesnu potencijalnost da proizvedu naftu je 0,5% (Peters et al., 2005). Ovaj, prvi
kriterijum za utvrdivanje potencijalnosti neke stene da koli¢ina Corg i TOC budu
veci od 0,5% nije zadovoljen u uzorcima 10 i 22 (Tabela 17), tako da su oni izuzeti iz
dalje interpretacije. Nekolicina uzoraka (7, 12, 14, 15 i 16; Tabela 17) je uprkos
vrednostima za TOC nizim od 0,5 %, ali i relativno niskim vrednostima za
vodoni¢ni indeks, HI zadrzana u daljoj analizi zbog ¢injenice da se ovi uzorci
karakteriSu relativno visokim temperaturama Tmax (Tabela 17) i verovatno, visim
stepenom zrelosti organske supstance pri kojem navedeni parametri mogu imati i
dvostruko nize vrednosti od pocetnih (Peters et al., 2005a). Ovi uzorci mogu biti

veoma znacajni sa prospekcijskog aspekta zbog ¢injenice da oni, mogu biti prezrele
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Tabela 17. Spisak ispitivanih uzoraka,vrednosti grupnih organsko-geohemijskih parametara i rezultati Rock-Eval analize

E g :% Stratigrafsk C Bit uv TOC 51 52 Hi T R
E &s q‘é_‘ Bugotina I‘? 1gc11‘a S ta ‘;rg 1tumen ‘y (mg UV/ (mg UV/ (mg UV/ PI on(?x (%)C)
o | S 9 e (%) | (ppm) | (ppm) | (%) g stene) | gstene) | g TOCQ) O
1 Coka-3 Sarmat 13,24 13737 4498 10,98 10,38 74,16 675 0,12 | 424 | 0,52
2 Obili¢evo-3 Sarmat 2,49 2585 914 2,15 1,08 14,56 677 0,07 | 434 | 0,61
3 o Padej-1 Baden 1,81 2137 684 1,66 1,07 8,86 533 0,11 | 434 | 0,61
4 % E Crna bara - jug-3 Panon 0,86 1576 1116 0,64 0,84 1,46 228 0,37 | 449 | 0,78
5 = % Crna bara - jug-4 Panon 1,10 3195 2340 0,93 1,93 1,66 178 0,54 | 450 | 0,82
6 % % Crna bara - jug-4 Panon 1,06 3765 2855 0,87 2,38 1,81 208 0,57 | 450 | 0,85
7 /M % Crna bara - jug-4 Panon 0,51 1183 934 0,32 0,65 0,43 134 0,60 | 455 | 0,88
8 Crna bara - jug-2 Panon 1,67 4802 3260 1,37 2,54 2,90 211 047 | 449 | 0,85
9 Crna bara - jug- Panon 1,58 3941 2962 1,42 2,44 2,90 204 0,46 | 456 | 0,90
10 Kikinda - sever-4 Pont 0,39 310 29 0,21 0,22 0,14 66 0,61 | 428 | 0,59
11 Veliko Selo-4 Pont 1,08 1043 258 0,84 0,31 0,94 111 0,25 | 438 | 0,72
12 Veliko Selo-4 Pont 0,72 1074 737 0,46 0,47 0,42 91 053 | 453 | 0,84
13 Veliko Selo-4 Miocen 1,50 4950 3601 1,19 2,71 2,20 184 0,55 | 456 | 0,85
14 Nakovo-2 Panon 0,90 571 197 0,45 0,27 0,56 124 0,33 | 447 | 0,77
15 '% Nakovo-3 Panon 0,74 548 154 0,45 0,35 0,47 104 0,43 | 446 | 0,79
16 5 Nakovo-3 Panon 0,69 749 410 0,44 0,59 0,46 104 0,57 | 447 | 0,82
17 &s Karadordevo - sever-1 Panon 1,08 2460 1041 0,86 0,95 3,63 422 0,21 | 443 | 0,74
18 C& Itebej - sever-1 Miocen 1,67 2644 1233 1,44 0,95 6,41 445 0,13 | 444 | 0,69
19 ) Vojvoda Stepa - istok-1 | Srednji Miocen | 1,70 3214 926 1,51 1,07 7,49 496 012 | 444 | 0,78
20 Vojvoda Stepa-4 Miocen 0,84 1403 644 0,68 0,63 0,76 111 0,46 | 447 | 0,80
21 Molin-2 Baden 1,12 3395 1698 0,91 1,30 3,33 365 0,28 | 448 | 0,73
22 Molin-2 Baden 0,24 573 272 0,08 0,55 0,26 325 0,69 | 448 | 0,74
23 Nova Crnja - selo-1 Panon 1,17 2952 2293 1,05 1,03 3,02 287 0,25 | 449 | 0,79
24 Nova Crnja - selo-1 Nepoznato 1,00 1048 374 0,71 0,49 0,33 46 0,60 | 460 | 0,93
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Tabela 17. Nastavak

8 g % Stratigrafska | C Bitumen | UV TOC e S - T Rc
E E % Busotina pripag nost ((;)r;; (opm) | (ppm) | (%) (mgUV/ |(mgUV/ | (mgUV/ | PI (Org( (%)
o | S 3 g stene) | gstene) | g TOC)
25 Elemir-15 Miocen 4,69 5664 2018 3,34 6,79 15,57 466 0,30 | 433 | 0,44
26 c Zitiste-2 Miocen 3,56 15976 7762 4,40 2,73 25,07 569 0,10 | 435 | 0,49
27 .g Zrenjanin - sever-8 Baden 3,86 8406 4132 3,49 3,43 23,04 660 0,13 | 440 | 0,63
28 = Rusanda-8 Miocen 1,29 1693 714 1,03 0,90 5,09 494 0,15 | 445 | 0,69
29 E Rusanda - zapad-1 Miocen 1,50 3373 1857 1,31 1,61 6,82 520 0,19 | 444 | 0,68
30 Mihajlovo - zapad-1 Panon 0,98 1515 694 0,74 0,68 3,40 459 0,17 | 442 | 0,70
31 Mihajlovo - zapad Panon 2,23 4034 1717 1,97 1,61 11,92 605 0,12 | 447 | 0,73
32 Mihajlovo - zapad Sarmat 2,72 6155 2837 2,55 2,70 13,76 539 0,16 | 442 | 0,74
33 Mihajlovo - zapad Sarmat 1,29 2870 1448 1,09 1,31 5,72 524 0,19 | 442 | 0,74

Legenda: Cor — sadrzZaj organskog ugljenika odreden elementarnom analizom nakon uklanjanja karbonata; UV - ugljovodonici; TOC - ukupni organski
ugljenik odreden Rock-Eval pirolizom; S1 - slobodni ugljovodonici; S2 - ugljovodonici generisani pirolizom kerogena; HI — vodonicni indeks (HI =
S2x100/TOC); PI - produkcioni indeks (PI = S1/(S1+S52)); Tax - temperatura koja odgovara maksimumu pika S2; % R. = 0,2096 x e0.08T,
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mati¢ne stene, koje su ve¢ generisale znatnu koli¢inu nafte, tim pre Sto se u

njihovoj blizini nalaze znacajna naftna polja (Kosti¢, 2010a).

Dobar generativni potencijal za 16 uzoraka se jasno uocava i u
logaritamskom dijagramu zavisnosti ukupni ugljovodonicni generativni potencijal
(51+S2) i TOC (Slika 59; Karaktisisios i Rigakis, 2007), koji ove uzorke svrstava u

uzorake sa osrednjim do veoma dobrim potencijalom.

0.1 1 10 100
100
A LI
c_i= |
S-5H
o 8l
AlA
A
‘A
1 Dobar
= ploténei'ﬂ{ 10
A A
ah O,lsracnji——
o ‘ﬁl‘ potencijaly]
w
i A
w
A 1
B W
A 2l
3 oI
o+
jo1
O
7
= |8, S,
ci5H -G
Slab 35|l S & L Ll
poten‘cijal 8 e 8 o dlican po anu|a
o 0,1

TOC%
Slika 59. Dijagram zavisnosti (S1+S2) i TOC (Karakitsios i Rigakis, 2007).

Na slici 59 je uocljivo izdvajanje 6 uzoraka koji imaju visok sarzaj TOC i

odlikuju se visokim ukupnim ugljovodoni¢nim generativnim potencijalom. To
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su uzorci 1, 2, 25-27 i 32 (Tabela 17). Uzorci koji imaju visok sadrzaj TOC (> 1),
ali nesto nizi ukupni ugljovodoni¢ni generativni potencijal od uzoraka iz
prvopomenute grupe su 3, 18, 19, 28, 29, 31 i 33 (Tabela 17). I na osnovu ovog
dijagrama zapaZa se da su uzorci 7, 12 i 14-16 siromasni organskom
supstancom, s tim $to se na njemu istice i da je i njihov generativni potencijal,
takode, slab.

Vazan kriterijum pri ispitivanju mati¢nih stena za naftu je procena
termicke zrelosti organske supstance (kerogena), kao i odredivanje tipa
kerogena.

Na osnovu dijagrama zavisnosti S2 i TOC i HI i Tmax (Slike 60 i 61;
Langford i Blanc-Valleron, 1990; Bordenave et al., 1993; Karaktisios i Rigakis,
2007) procenjeno je da je organska supstanca vecine ispitivanih uzoraka
pretezno sacinjena od kerogena tipa II, kojeg karakteriSe dobar potencijal za
generisanje te¢nih ugljovodonika.

Parametri S2 i TOC pokazali su statisticki visoko znacajnu linearnu
korelaciju (r > 0,95). Vrednost slobodnog ¢lana u linearnoj jednacini koja
povezuje vrednosti TOC i S2 (Slika 60) moze ukazivati na prisustvo izvesne
koli¢ine inertnog organskog ugljenika (Dahl et al., 2004) i/ili uticaj mineralnog
matriksa (minerali tipa glina) na adsorbciju pirolizovanih ugljovodonika (Yalgin
Erik et al., 2006).

Na slikama 60 i 61 jasno se uocava da se organska supstanca izvesnog
broja uzoraka karakteriSe dominacijom kerogena tipa II/III, odnosno
kerogenom tipa III i slabim potencijalom za stvaranje nafte. Ovu grupu uzoraka
¢ine sedimenti pontske starosti 11 i 12, $to je u saglasnosti sa rezultatima ranijih
analiza uzoraka iz ponta (Kosti¢, 2010a), kao i jo$ nekoliko uzoraka iz
generativne depresije Srpska Crnja (uzorci 14-16 iz panona, busotina Nakovo;

uzorak 20 iz miocena i uzorak 24 iz nedefinisane serije).
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Slika 60. Dijagram zavisnosti S2 i TOC
(Langford i Blanc-Valleron, 1990).
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HI (mg UV/g TOC)
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Slika 61. Dijagram zavisnosti HI i Tyax
(Karakitiosis i Rigakis, 2007).
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6.2. Analiza porekla i sredine taloZenja organske supstance

Specifi¢ni organsko-geohemijski parametri izracunati su na osnovu
raspodele i obilnosti biomarkera zasi¢ene frakcije izolovane iz bitumena

ispitivanih uzoraka (Slike 62, 64-67). Njihove vrednosti su date u tabelama 18-20.

C, Uzorak 4
C,.
9e5 15 .‘??Z?]
C. .
- Cy
@ =) C,
2 .
= C| C Cpc_lc-"
= Cr.:C:,
o C;Cys
= C,,
e “C,,
| C
CC
1C,
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

——— Retenciono vreme(minuti) —»

Slika 62. Tipicni gasno-maseni fragmentogram (m/z 71) n-alkana.
n-Alkani su oznaceni prema broju C-atoma; Pr — pristan; Fit - fitan.

Raspodele n-alkana u zasicenoj frakciji vecine ispitivanih uzoraka su
unimodalne sa n-alkanskim maksimumom u opsegu Ci¢-Ci9 i CPI vrednostima
koje su bliske jedinici (Tabela 18; Slike 61, 62). Ovi podaci upucuju na zakljucak
da ispitivani sedimenti sadrze organsku supstancu pretezno algalnog porekla
i/ili visokog stepena zrelosti, §to je i u saglasnosti sa zaklju¢cima izvedenim na
osnovu grupnih organsko-geohemijskih parametara. Bimodalna n-alkanska
raspodela sa maksimumima u opsezima Ci6-C1s i neparnim homolozima Cos-
Cz9, u uzorcima sa oznakama 11, 24 i 30 upucuje na pretpostavku da je u
fomiranju organske supstance ovih uzoraka znac¢ajnog udela imala i terestri¢na
prekursorska biomasa. Za uzorke 11 i 24 ovaj zakljucak je u saglasnosti sa tipom

kerogena (kerogen tipa III) procenjenim na osnovu dijagrama zavisnosti S2 i
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TOC i HI i Tiax, odnosno na osnovu rezultata Rock-Eval analize (Tabela 17; Slike

60, 61).

Tabela 18. Vrednosti parametara izracunatih iz raspodele i obilnosti n-alkana i

izoprenoida
womta | P | ke | PE/Ft | Pe/nCo | Fymcw | RO
1 1,32 C17 0,74 1,48 2,65 4,13
2 1,15 Cy7 2,62 1,45 0,68 2,13
3 1,06 Cis 2,28 1,32 0,73 2,05
4 1,04 Cis 2,05 0,64 0,35 0,99
5 1,08 Cig 1,63 0,50 0,31 0,81
6 1,03 Cos 1,44 0,68 0,38 1,06
7 1,01 Cn 1,06 0,60 0,47 1,07
8 1,03 Ci7 1,76 0,59 0,34 0,93
9 1,05 Ci7, Cis 1,79 0,63 0,35 0,98
11 1,09 Ci7,Cos 1,96 1,27 0,69 1,96
12 1,13 Cig 1,59 0,34 0,19 0,53
13 1,11 Cig 0,96 0,74 0,76 1,50
14 1,09 Cis 3,51 0,67 0,20 0,87
15 1,08 Cy7 3,01 0,75 0,25 1,00
16 1,13 Cy7 3,44 0,69 0,24 0,93
17 1,05 Ci7 1,95 0,75 0,48 1,23
18 1,09 Cis, Cro 1,04 0,55 0,50 1,05
19 0,98 Cis 0,87 0,91 1,04 1,95
20 1,16 Cy7 1,74 0,56 0,37 0,93
21 1,05 Cis 1,73 0,67 0,36 1,03
23 1,05 Cis 1,85 0,74 0,48 1,22
24 1,08 Ci7, Cos5 1,62 0,46 0,34 0,80
25 1,14 Ci7 0,91 1,27 1,68 2,95
26 0,96 Cx 0,62 1,38 1,85 3,23
27 0,93 Cis, C1 0,64 0,72 0,92 1,64
28 1,06 Cy7 0,95 0,50 0,56 1,06
29 1,12 Cao 1,79 0,71 0,42 1,13
30 1,17 Ci7, Co9 1,99 0,94 0,58 1,52
31 1,09 Cig 1,69 0,56 0,32 0,88
32 1,01 Cis 0,71 0,78 1,04 1,82
33 0,98 Cis 0,61 0,58 0,81 1,39

CPI - “Carbon Preference Index”- odreden jednacinom po Bray, Evans-u za ceo opseg
n-alkana, Ci6-Css, CPI = 1/2 [Eneparni(n-Ci7 - n-Cs3) / Zparni(n-Cie - n-Csz) + Zneparni(n-Ci;
- n-Cs3)/Zparni (n-Cis - n-Csa)]; Pr — pristan; Fit - fitan.

120



Rezultati i diskusija
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Slika 63. n-Alkanske raspodele u zasi¢enoj frakciji ispitivanih uzoraka.
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Slika 64. Tipicna GC-MS-MS raspodela C27-Csp sterana.
ao i pp oznacavaju 14a (H)17a (H) i 14 f (H)17 p (H) konfiguracije u steranima; aff i fo.
oznacavaju 13a (H)17f (H) i 13f (H)17a -(H) konfiguracije u diasteranima; (S) i (R)
oznacavaju konfiguraciju na C-20 u steranima i diasteranima.
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Slika 65. Tipicna GC-MS-MS raspodela C21-Cz2 i Cae sterana.

aa i pp oznacavaju 14a (H)17a (H) i 14 p (H)17 p (H) konfiguracije u steranima; af i
Pa oznacavaju 13a (H)17f (H) i 13f (H)17a -(H) konfiguracije u diasteranima; (S) i

(R) oznacavaju konfiguraciju na C-20 u steranima i diasteranima.
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Tabela 19. Vrednosti parametara izracunatih iz raspodele i obilnosti sterana

== = | g 3 I
E S 5 2 é < = o & @ s o 3 25 |28 |§ < § & &
g 3 3 £ g4 3 &+ | &+ | &+ | Br X x| S| B | ¥
) (TS S N N & ¢ A ¢ QM gl 3

2 g 3 S O | V% | Vg | Jda |JdF | &

= S8 =2 S g s | 7
1 2885 | 3589 | 35026 2,09 1,83 0,10 0,09 0,07 0,10 030 | 002 |3410 | 072 | 092
2 23,04 | 5526 | 21,71 1,97 1,14 0,28 0,28 0,17 0,33 000 | 008 | 085 | 054 | 0,69
3 3727 | 3336 | 29,37 2,95 0,64 0,22 0,23 0,16 0,32 040 | 011 | 022 | 047 | 066
4 40,18 [ 2995 | 2987 | N.O N.O. 0,81 0,81 0,75 0,58 066 | 025 | 1,10 | 0,44 | 0,66
5 4032 [ 2889 | 3079 | N.O N.O: 0,86 0,84 0,79 0,59 069 | 038 | 066 | 049 | 0,63
6 3964 | 2982 | 3054 | N.O N.O. 0,89 0,91 0,83 0,58 068 | 059 | 1,93 | 048 | 0,65
7 47,89 | 29,74 | 22,36 N.O N.O. 0,90 0,94 0,92 0,53 067 | 051 | 245 | 054 | 0,58
8 3659 | 3262 | 30,78 N.O N.O. 0,83 0,86 0,77 0,56 067 | 063 | 230 | 051 | 0,70
9 3321 | 3566 | 31,13 N.O. | NO. 0,85 0,86 0,78 0,58 069 | 062 | 240 | 048 | 0,64
11 | 1757 | 1659 | 6584 0.56 0,22 0,56 0,56 0,53 0,52 040 | 0,14 | 048 | 041 | 0,50
12 | 3441 | 1745 | 4814 | NO. | NO. 0,93 0,92 0,88 0,52 065 | 029 | 039 | 045 | 0,59
13 | 2991 [ 3475 | 3535 1,61 3,85 0,27 0,71 0,67 0,59 071 | 037 | 804 | 055 | 0,73
14 | 3779 | 2414 | 38,06 N.O N.O. 0,80 0,78 0,79 0,53 060 | 032 | 018 | 042 | 048
15 | 3774 | 2165 | 4061 N.O N.O. 0,81 0,80 0,78 0,51 056 | 042 | 020 | 0,39 | 054
16 | 2353 | 2624 | 50,23 N.O N.O. 0,94 0,89 0,90 0,55 066 | 025 | 027 | 040 | 0,56
17 | 4115 | 2577 | 33,08 N.O. | NO. 0,60 0,56 0,45 0,55 064 | 024 | 008 | 039 | 048
18 | 2617 | 4823 | 2561 1,55 3,05 0,47 0,49 0,37 0,54 060 | 020 | 042 | 052 | 0,79
19 | 309 | 3741 | 31,63 1,50 3,48 0,42 0,38 0,32 0,56 064 | 013 | 451 | 058 | 0,81
20 | 3888 | 2813 | 32,99 1,89 2,64 0,94 0,95 0,93 0,55 069 | 076 | 1,55 | 052 | 0,63
21 | 2888 | 4434 | 26,78 2,58 2,59 0,78 0,77 0,72 0,58 069 | 016 | 022 | 052 | 0,63
23 | 2974 | 4087 | 29,38 N.O. | NO. 0,76 0,77 0,69 0,58 068 | 036 | 021 | 047 | 0,62
24 | 2764 | 3056 | 41,80 N.O. | NO. 0,72 0,68 0,76 0,51 059 | 051 | 2,75 | 041 | 06l
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Tabela 19. Nastavak

2 < < 3 3 &2 2| ¥ | %
0 & | 2| o | E2| £ | 3% | 22| 28 | 28 |28 39| & | | «
S| R 2 2 | €3 | 5 | af | & | 22 | 2L &L+ 5| B | =

© =2 S S & T
25 35,41 23,04 41,55 2,66 1,83 0,05 0,06 0,06 0,12 0,28 0,02 9,27 0,56 0,86
26 27,84 29,75 42,40 1,44 1,99 0,36 0,30 0,23 0,54 0,55 0,05 7,42 0,51 0,74
27 29,03 31,87 39,10 2,08 2,77 0,18 0,16 0,14 0,51 0,43 0,04 4,11 0,60 0,90
28 30,77 35,39 33,84 1,33 3,13 0,49 0,43 0,37 0,56 0,64 0,22 0,92 0,51 0,77
29 40,51 28,57 30,92 2,96 2,66 0,48 0,45 0,39 0,55 0,59 0,12 0,17 0,38 0,62
30 43,86 24,19 31,95 2,50 2,39 0,45 0,45 0,32 0,50 0,46 0,10 0,16 0,36 0,50
31 29,49 40,11 30,40 1,83 2,26 0,57 0,58 0,43 0,51 0,58 0,17 0,23 0,60 0,78
32 29,66 34,98 35,37 1,83 2,29 0,27 0,23 0,18 0,54 0,55 0,07 5,35 0,55 0,87
33 28,77 32,88 38,35 1,72 2,59 0,27 0,23 0,19 0,54 0,55 0,06 5,67 0,55 0,86

% Ca7 = 100xCy7140(H)170(H)20(R)-steran/X(Ca7-Ca9)14a(H)170(H)20(R)-sterani;

% Cas = 100xCzs140(H)170(H)20(R)-steran/2(Ca7-Ca9) 1 4a(H)17a(H)20(R)-sterani;

% Ca9 = 100xCz914a(H)17a(H)20(R)-steran/E(Ca7-Ca9)140.(H)170(H)20(R)-sterani;

Cso steranski indeks (%) = 100x[Cso14a(H)17a(H)20(R+S) + C3014f(H)17B(H)20(R+S)]-sterani/

[2(C27-C30)140(H)170(H)20(R+S) + Z(Ca7-C3014(H)17B(H)20(R+S)]-sterani;

Cso dia(%) = 100x[C30138(H)17a(H)20(R+S) + C3013a(H)17p(H)20(R+S)]-diasterani/[2(Ca7-Cs0)13f(H)17a(H)20(R+S) + 2(C27-C30)13a(H)17p(H)20(R+S)]-
diasterani;

Ster/Hop = [2(C27-Ca9)14a(H)170(H) (20R + 20S) + 148(H)176 (20R + 20S)-sterani]/[X(Cao-C33)17a(H)21(H) (22R + 22S)-hopani];

NDR = 24-Nordiaholestanski odnos = 133(H)17a(H)20(5+R)-24-nordiaholestani/(134(H)170(H)20(5+R)-24-nordiaholestani+135(H)170(H)20(S+R)-27-
nordiaholestani);

NCR = 24-Norholestanski odnos = (14a(H)170(H)20(S+R)-24-norholestani+14p(H)178(H)20(5+R)-24-norholestani)/ (14a(H)17a(H)20(5+R)-24-norholestani
+14p(H)17B(H)20(S+R)-24-norholestani +14a(H)170(H)20(S+R)-27-norholestani +14(H)17B(H)20(S+R)-27-norholestani);

N.O. - nije odredivano zbog veoma niskog sadrzZaja Cso sterana

Oznake pikova su date u legendi slike 64.
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Slika 66. Tipicna GC-MS-MS raspodela Cz7i C29-Css hopana.

E - rano eluirajuci hopan; dia - 17a(H)-diahopan; (S) i (R) oznacavaju konfiguraciju na C-22 u Cs; - Css
hopanima; Ts - C,718 a(H)-22,29,30-trisnorneohopan; Tm — Cz717 a(H)-22,29,30-trisnorhopan; CyoH — Cz17
a(H)21B(H)-30-norhopan; C29Ts — Ca918a(H)-30-norneohopan; Nsp — Cao-28-nor-sperqulan; CspHH - C(14a)-
homo-26-nor-17 a(H)-hopan; O - oleanan; CsH - Cso170a(H)21P(H)-hopan; CseM - Cso17p(H)210(H)-
moretan; Cs1H(S) - C3117a(H)21P(H)22(S)-hopan; Cs1H(R) - C3117a(H)21B(H)22(R)-hopan; G - gamaceran;
CH(S) - Cl7a(H)21B(H)22(S)-hopan;  Cs:H(R)  -Cs17a(H)21p(H)22(R)-hopan;  Cs3H(S) -
Cs317a(H)21(H)22(S)-hopan; CssH(R) - Cs317a(H)21B(H)22(R)-hopan; C3H(S) - C3417 (H)218(H)22(S)-
hopan; CsH(R) -Csid7a(H)21p(H)22(R)-hopan; CssH(S) - Css17a(H)215(H)22(S)-hopan; CsH(R) -
Cs517(H)218(H)22(R)-hopan.
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Slika 67. Tipicna GC-MS-MS raspodela C21-Cos triciklicnih terpana.
TT - 13p(H)14a(H)- triciklicni terpan; (S) i (R) oznacavaju konfiguraciju na C-22 u Cas i Cas
triciklicnim terpanima.
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Tabela 20. Vrednosti izvornih hopanskih parametara

(¢

=2

S | Cwdia/ | Cuwdia/ |Cudia+R)/ | Caudia(S+R)/ | CoNsp/ | 10x0/ | 10xG/ | CsH(S)/ | C¥TT/ | =TT/
2 | CeH CaoH | CuH(S+R) | CxH(S+R) CoH | (O+CsH) | (G+CaoH) | CaH(S) | CoTT CaoH
—~

M

1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,18 0,33 1,06 0,58 0,10
2 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,22 0,42 0,55 1,34 0,04
3 0,02 0,01 0,00 0,00 0,11 0,15 0,87 0,51 1,48 0,03
4 1,68 1,17 0,85 0,63 0,55 1,42 2,28 0,70 1,44 0,44
5 2,68 1,20 0,93 0,59 0,91 1,66 3,52 0,66 1,38 0,46
6 2,78 1,80 1,24 0,92 0,79 2,39 2,36 0,58 1,52 1,15
7 1,40 1,41 1,56 1,75 0,00 6,01 0,89 0,00 N.O. N.O.
8 3,18 1,71 1,21 0,83 1,07 2,39 2,25 1,04 1,23 1,01
9 2,69 1,52 1,27 0,76 1,18 2,62 2,27 0,83 1,51 1,40
11 0,02 0,03 0,03 0,02 0,00 0,44 0,11 0,37 0,75 0,14
12 0,99 1,25 0,86 0,50 0,17 1,01 2,73 0,49 1,31 0,37
13 0,84 0,35 0,28 0,26 0,21 6,60 0,52 1,44 0,72 2,43
14 0,17 0,25 0,18 0,15 0,00 0,34 1,04 0,42 N.O. N.O.
15 0,13 0,25 0,18 0,14 0,00 0,39 1,02 0,46 0,56 0,23
16 0,51 0,48 0,36 0,24 0,00 1,06 0,96 0,47 1,31 0,13
17 0,06 0,03 0,03 0,03 0,03 0,16 0,60 0,47 1,15 0,04
18 0,05 0,03 0,00 0,00 0,00 0,30 0,16 0,56 0,72 0,06
19 0,05 0,03 0,03 0,03 0,00 1,94 0,18 1,04 0,58 0,68
20 0,47 0,29 0,31 0,20 0,12 1,77 0,00 0,57 0,85 0,96
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Tabela 20. Nastavak

[¢]
i~

S | Cwdia/ | Cudia/ |CudiaG+R)/ | Codia(5+R)/ | CoNsp/ | 10xO/ | 10xG/ | CH(S)/ | Cx¥TT/ | =TT/
; CyyH CzoH C31H(S+R) CsoH (S+ R) CyyH (O+C30H) (G+ CgoH) CasH (S) CysTT CsoH

=
/M
21 0,10 0,01 0,07 0,06 0,04 0,33 0,31 0,53 0,95 0,04
23 0,15 0,02 0,08 0,07 0,05 0,31 0,41 0,54 1,13 0,05
24 0,30 0,04 0,21 0,19 0,05 2,88 0,00 0,00 N.O. N.O.
25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,06 0,30 1,18 1,10 0,11
26 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 2,92 0,38 0,90 0,53 0,50
27 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 2,09 0,22 1,27 0,52 0,18
28 0,06 0,00 0,04 0,04 0,00 0,78 0,46 0,54 0,74 0,17
29 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,18 0,42 0,43 1,11 0,03
30 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51 0,42 1,11 0,03
31 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,19 0,00 0,63 0,93 0,03
32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,76 0,33 1,20 0,57 0,41
33 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,74 0,33 1,28 0,54 0,27

Oznake pikova su date u legendama slika 66 i 67; XTT= XCa1 — Cas-triciklicni terpani; N.O. - nije odredivano.

129



Rezultati i diskusija

Tabela 21. Vrednosti maturacionih hopanskih parametara

Broj Ts/ CyE/Tm CwTs/ | CoE/ | CxE/ |CsoHH/ | CaoM/ | CaE(S+R)/ | CaiH(S)/ | CRE(S+R)/ | Cs2(S)/
uzorka | (Ts+Tm) CoH | CoH | CxH | CxH | CypH | CyH(S+R) | CH(S+R) | CoH(S+R) | CH(S+R)
1 0,26 0,00 0,21 0,00 0,00 0,004 0,12 0,00 0,45 0,00 0,40
2 0,37 0,00 0,22 0,00 0,00 0,002 0,08 0,00 0,59 0,00 0,57
3 0,35 0,00 0,21 0,00 0,00 0,003 0,08 0,00 0,59 0,00 0,56
4 0,92 0,18 2,93 0,35 0,31 0,182 0,08 0,21 0,55 0,14 0,61
5 0,96 0,31 3,38 0,45 0,29 0,170 0,06 0,21 0,56 0,12 0,60
6 0,96 0,28 4,30 0,47 0,38 0,338 0,08 0,25 0,61 0,24 0,60
7 0,94 0,00 0,85 0,28 0,49 0,000 0,07 0,62 0,60 0,51 0,59
8 0,96 0,28 3,73 0,53 0,37 0,376 0,05 0,28 0,56 0,21 0,61
9 0,96 0,32 3,65 0,46 0,30 0,350 0,07 0,27 0,60 0,18 0,58
11 0,06 0,00 0,04 0,00 0,00 0,010 0,15 0,00 0,59 0,00 0,60
12 0,88 0,37 2,24 0,05 0,90 0,060 0,05 0,50 0,58 0,28 0,60
13 0,88 0,18 1,44 0,13 0,11 0,109 0,21 0,08 0,61 0,07 0,55
14 0,45 0,05 0,39 0,09 0,18 0,031 0,09 0,11 0,60 0,09 0,61
15 0,38 0,05 0,34 0,10 0,23 0,030 0,10 0,13 0,60 0,11 0,60
16 0,79 0,16 1,23 0,26 0,30 0,048 0,05 0,18 0,59 0,10 0,60
17 0,56 0,00 0,35 0,00 0,00 0,032 0,05 0,00 0,60 0,00 0,60
18 0,46 0,00 0,27 0,00 0,00 0,032 0,06 0,00 0,60 0,00 0,60
19 0,52 0,00 0,32 0,00 0,00 0,036 0,06 0,00 0,60 0,00 0,61
20 0,86 0,14 1,04 0,17 0,10 0,086 0,05 0,10 0,58 0,06 0,61
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Tabela 21. Nastavak

Broj Ts/ CoE/Tm CooTs/ | CoE/ | CaoE/ |CsoHH/ | CaoM/ | CE(S+R)/ | CaiH(S)/ | Ce2E(S+R)/ | Cs2(S)/
uzorka (Ts+Tm) CyH CyH CzoH CzoH CzoH C31H(S+R) C31H(S+R) C32H(S+R) C32H(S+R)
21 0,61 0,02 0,44 0,02 0,01 0,076 0,04 0,01 0,59 0,00 0,60
23 0,65 0,03 0,55 0,02 0,02 0,065 0,04 0,01 0,60 0,01 0,60
24 0,63 0,00 0,44 0,00 0,04 0,039 0,00 0,00 0,61 0,00 0,60
25 0,14 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00 0,12 0,00 0,55 0,00 0,51
26 0,42 0,00 0,33 0,00 0,00 0,022 0,06 0,00 0,60 0,00 0,60
27 0,34 0,00 0,20 0,00 0,00 0,012 0,07 0,00 0,61 0,00 0,60
28 0,54 0,00 0,35 0,00 0,00 0,055 0,06 0,00 0,60 0,00 0,59
29 0,46 0,00 0,29 0,00 0,00 0,019 0,06 0,00 0,60 0,00 0,60
30 0,39 0,00 0,22 0,00 0,00 0,009 0,08 0,00 0,60 0,00 0,59
31 0,43 0,00 0,21 0,00 0,00 0,019 0,06 0,00 0,60 0,00 0,60
32 0,42 0,00 0,23 0,00 0,00 0,026 0,06 0,00 0,61 0,00 0,60
33 0,43 0,00 0,23 0,00 0,00 0,029 0,06 0,00 0,60 0,00 0,61

Oznake pikova su date u legendi slike 66.
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Na meSovito poreklo organske supstance upucuje i raspodela C,7-Cyg regularnih sterana

koja je ujednacena kod vecine uzoraka (Tabela 19; Slike 64, 68).

00,10

C,, (%)

Slika 68. Triangularni dijagram raspodele reqularnih sterana.

Izuzetke ¢ine uzorci 11, 12 i 16 koji sadrze kerogen tipa III i II /111, (Slike
60, 61) koji imaju visi sadrZaj Cz9 homologa, dok je za uzorke sa oznakama 2 i 7
zapazen poviseni udeo Cz7, odnosno Cpzs regularnih sterana (Tabela 19).
Raspodela Co7-Co9 14a(H)17a(H)20(R) sterana se koristi za procenu porekla
organske supstance, s obzirom da je poznato da Cz7 regularni sterani poticu od
marinskih planktona, Cos iz kvasca, gljiva, planktona i algi (Volkman, 2003), a
Co9 iz visih biljaka (Volkman, 1986), smedih i zelenih algi (Volkman, 2003).
Medutim, njihova upotreba pokazuje i izvesna ogranic¢enja, s obzirom da
marinske alge proizvode sterole sa 27 - 29 C-atoma (Volkman, 2003).

Mesovito poreklo organske supstance ispitivanih uzoraka potvrduje i

prisustvo oleanana, kao indikatora angiospermi (skrivenosemenica, Moldowan
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et al., 1994) i gamacerana koji je pokazatelj marinskog porekla (Moldowan et al.,
1985) 1i/ili organske supstance koja je stalozena ispod stratifikovanog
anoksi¢nog stuba vode (Sinninghe Damsté et al., 1995; Slika 66). Gamaceranaski
indeks, G x 10/(G + Cso hopan) za vecinu uzoraka je prilicno ujednacen i ne
prelazi vrednost od 0,5, sem kod uzoraka iz busotina Crna bara jug (uzorci 4 do
9) i Nakovo (uzorci 14 do 16), kao i uzorka pod brojem 12, za koje je
gamaceranski indeks u opsegu 1,00 do 3,50 (Tabela 20). Relativho visoke
vrednosti oleananskog indeksa O x 10/(O + Cs hopan) za veéinu uzoraka
predstavljaju dokaz terestri¢nog inputa prekursorskoj biomasi (Tabela 20).

Svi srednjemiocenski uzorci, odnosno uzorci iz badena i sarmata (1-3, 19,
21, 27, 32 i 33), kao i uzorci nedefinisanog miocena (13, 18, 20, 25, 26, 28 i 29;
Tabele 16, 17) sadrze Csp sterane (4-desmetilsterane) i diasterane (Tabela 19), sto
ukazuje na doprinos marinskih algi u prekursorskom materijalu (Moldowan et
al., 1985; Peters et al., 1986). U uzorcima gornjeg miocena, odnosno uzorcima
panona i ponta, Cso sterani (4-desmetilsterani) i diasterani su identifikovani
samo u tri uzorka (11, 30 i 31) ili su prisutni samo u tragovima.

Brojne vrednosti starosnih dijagnostickih parametara NCR (24-
Norholestanski odnos) i NDR (24-Nordiaholestanski odnos) su u saglasnosti sa
miocenskom staroséu uzoraka (Tabela 20; Holba et al., 1998a,b).

Odnos regularnih sterana i 17a(H) -hopana, Ster/Hop ukazuje na
doprinos eukariota (uglavnom algi i visih biljaka) i prokariota (bakterija) u
organskoj supstanci (Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005b). U ispitivanim
uzorcima, XCo7-Coo(aa(R+S)+ PP(R+S))-sterani/XCr9-Css  17a(H) -hopani,
Ster/Hop odnos varira u Sirokom opsegu od 0,08 do 34,10 (Tabela 19), sto
ukazuje na razli¢ite doprinose eukariota i prokariota organskoj supstanci

(Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005b).

Izmedu odnosa Ster/Hop i oleananskog indeksa kao indikatora
eukariotskih visih biljaka zapaZena je, kao sto je i ocekivano, dobra korelacija

(Slika 69).
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Slika 69. Dijagrami zavisnosti Ster/Hop i 10 x O/(O + C30H)
Skracenice su prikazane u legendi tabele 19 i slike 66.

Na osnovu dijagrama zavisnosti Ster/Hop i C3o steranskog indeksa (Slika 70)

uoceno je razdvajanje uzoraka u tri grupe:

e Grupa I - obuhvata skoro sve srednjemiocenske uzorke i tri
nedefinisana miocenska uzorka (13, 19, 25-27, 32 i 33).

e Grupa II - obuhvata tri srednjemiocenska uzorka, 4 nedefinisana
miocenska uzorka i dva uzorka iz panona (2, 3, 18, 20, 21, 28-31).

e Grupa III - obuhvata skoro sve uzorke gornjeg miocena, sa

izuzetkom dva koja pripadaju grupi II (4-9, 11, 12, 14-17 i 23).
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Slika 70. Dijagrami zavisnosti Ster/Hop i Cso steranskog indeksa.
(Skracenice su prikazane u legendi tabele 19 i slike 64).

Uzorke grupa I i II karakteriSe kerogen tipa II, dok u uzorcima grupe III

dominira kerogen tipa Il ili kerogen tipa II/1IT i III.

Svi uzorci grupe I sadrze Csp sterane i imaju visok Ster/Hop odnos
(Ster/Hop > 4; Tabela 19), sto ukazuje na doprinos eukariotskih algi organskoj

supstanci.

U uzorcima grupe II obilnost Cso sterana je sli¢na kao i u grupi I, ali je
odnos Ster/Hop znatno niZi, tj. u opsegu od 0,16 do 0,85 (Tabela 19). Ovako
nizak odnos Ster/Hop je verovatno posledica bakterijskog doprinosa organskoj

supstanci.

Nizak Ster/Hop odnos (< 0,7) u uzorcima grupe III ukazuje na doprinos

prokariotskih organizama organskoj supstanci. Blago poviSene vrednosti
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Ster/Hop > 1 (Tabela 19; Slike 69, 70) za nekoliko uzoraka iz panona (4, 6-9) su
verovatno posledica poviSene maturisanosti (Peters et al., 2005b; Videti

Poglavlje 6.3.)

Indikatori sredine taloZenja organske supstance

Vrednost Pr/Fit varira u relativno Sirokom opsegu (0,61-3,51, Tabela 18),
$to ukazuje na promenljive redoks uslove tokom taloZenja organske supstance.
Kod vecine uzoraka (ukljucujuéi sve iz grupe II i III; Tabela 17; Slika 70) odnos
Pr/Fit je vedi od 1, 8to se smatra indikatorom oksi¢nih uslova tokom depozicije
organske supstance (Didyk et al. 1978). Posebno visoke vrednosti ovog
parametra imaju uzorci iz buSotine Nakovo (14 - 16), kod kojih je ovaj

parametar veci od 3.

Medutim, skoro svi uzorci srednjeg miocena (baden i sarmat 1, 19, 27, 32
i 33) i tri uzorka nedefinisanog miocena (13, 25 i 26) koji pripadaju grupi I (Slika
70) imaju vrednosti Pr/Fit odnosa manje od 1 (Pr/Fit < 1; Tabela 18) sto ukazuje
na redukcione uslove u sredini taloZenja. Ova pretpostavka je dodatno
potvrdena vrednostima hopanskog odnosa Cs5(S)/C34(S) > 1 (Tabela 20) u ovoj
grupi uzoraka. Naime, hopanski odnos Cs5(S)/Cs4(S), odnosno Css
homohopanski odnos je indikator redoks potencijala u marinskim sedimentima
za vreme dijageneze (Peters i Moldowan, 1991) i njegove vrednosti vece od 1

tipi¢ne su za redukcione sredine.

Kao $to je ve¢ pomenuto, grupe uzoraka I i II (Slika 69) sadrze C30
sterane i diasterane (Tabela 19; Slika 64,). Njihova relativno niska obilnost (Cso
steranski indeks < 3%; Csodia < 4 %; Tabela 19) ukazuje da se organska
supstanca talozila pod umereno slanim lagunalnim uslovima (Moldowan et al.,

1992) ili u braki¢noj sredini (Holba et al., 2003).

Vedina ispitivanih uzoraka sadrzi tricikli¢ne terpane (Slika 67). Uzorci

grupe I, sa izuzetkom jednog uzorka (uzorak 25) pokazuju niZe vrednosti
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odnosa triciklicnih terpana CoTT/CosTT (< 0,72), viSe vrednosti Ster/Hop
odnosa (Ster/Hop > 4), vise vrednosti odnosa Tricikli¢ni terpani/ Hopani,
2TT/Cs0H >0,1 u odnosu na uzorke iz grupe II kod kojih je Co¢TT/C2sTT > 0,74,
Ster/Hop = 0,16 - 1,55 i ZTT/CsH < 0,06 (Tabele 19, 20). U grupi II od ovih
vrednosti odstupa uzorak 18, koji se karakteriSe visim stepenom maturisanosti.

Ovo pokazuje da su sedimenti uzoraka grupe I taloZeni ne samo u
reduktivnoj sredini, ve¢ i u vise slanoj sredini. Stoga, moze se zakljuciti da su
sedimenti grupe I taloZeni u viSe slanoj, redukcionoj i dubljoj sredini od onih iz

grupe IL

Na osnovu vrednosti Cso steranskog indeksa koja je priblizno O,
vrednosti Ster/Hop odnosa nize od 0,7, kao i vrednosti Co¢TT/CosTT odnosa >1
(Tabela 19; Slika 70) moze se zakljuciti da su uzorci panona i ponta, tj. uzorci
grupe III taloZeni u slatkovodnoj sredini, Sto je i u saglasnosti sa geoloskom
evolucijom Panonskog jezera.

Visok ZTT/Cs0H odnos za neke uzorke iz panona (uzorci 4-8; Tabela 20)
je uzrokovan povisenom maturisano$c¢u ovih uzoraka (Videti Poglavlje 6.3.).

Odsustvo pozitivne korelacije oleananskog indeksa, 10xO/(O+CsoH) sa
% Ca914a(H)170(H)20(R) sterana, kao i odsustvo negativne korelacije
10xO/(O+Cs0H) sa % Corl4a(H) 17a(H)20(R) sterana (Tabela 22), takode je
primeceno i tokom ispitivanja sirovih nafti naftnog polja ,Velebit” (Solevié,
2008; Solevi¢ et al., 2008) ukazuje na to da je vecina uzoraka taloZena u braki¢noj
ili slatkovodnoj sredini sa dominacijom raznovrsnih algalnih vrsta (u zavisnosti

od saliniteta) i sa promenljivim doprinosom terestri¢ne organske supstance.

Skoro svi uzorci sadrze Cz7, Cz9 1 C30 diahopane (dia), a njih 18 sadrze i

vise homologe diahopana (Cs1-Csq ili C31-Css).
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Tabela 22. Korelaciona matrica®

= - I N = - -
= 2 = 5 ] & wg | wug|lwg | | wug | ®3 i = o)
5 SR 5 A1 -2 = N B 3
Temperatura 1.00
Tom 0,91] 1.00
HI -0.76[ -0,70 1,00
I 0,84 080 -0.87 1.00
Po/Fit 0.15 0.14| -040 0.19 1,00
%Cay 0.26 028 -022 0.33 0.24 1.00
%Cag -0.12] -0.01 0,55 -044| -028| -043 1.00
%Cag -0.02| -0.16| -028 0.16| -0.18( -028| -0.,60 1.00
CorpalS)/ (Pa(S)raa(®R)) 0,73 0,73| -0,77 0,72 0.44 034 -032| -0.10 1,00
CogPa(S)/(Pa(S)taa(R)) 0,81] 083] 080 0,79 041| 037| 028] 0.14] 096 100
CaoPal(S) (Ba(S)reaa®)) 0.82 082 -0.86 0,82 0.40 035 -036| -0.03 0,96 0,98 1.00
CogaalS)/ (aa(S)+aa(R)) 0.53 0,61 -0.29 0.40| -0.02 0.21 0.19| -0.25 045 0.50 048 1.00
CoBBR)/(PBR)+aa(R)) 0,76] 0,85 056 066 008 033] 008 028 071 079 076 086 1.00
Ts/(Ts+Tm) 0,83 0,88 -0,55 0,71 0.08 0.38 0.04| -0.30 0,75 0,81 0,77 0,77 0,92 1,00
Cy7E/Tm 0.68] 070 062 o068 030 028 -0.19| -001] o070 o078 o073 059 073 073 1.00
CagTs/CagH 0.82 085 -0,63 0,74 0.17 036 -007| -017 0,78 0.84 0.81 0.75 0,89 0,95 0,84 1.00
CyE/CygH 0,75 0,74| -0,63 0,77 0.30 040 -0.18]| -0.19 0,78 0,86 0,81 0,59 0,77 0,80 0,89 0,87 1.00
C3E/CyH 0,82 0.82| -0,75 0,85 0.29 036 -027| -0.06 0,82 0,89 0.87 0.44 0,70 0,79 0.85 0,87 0,93 1.00
Cspdia/CyoH 0.88 090 -0,79 0.84 0,34 037 -0,19| -0,16 0,87 0,92 0,91 0,59 0,81 0,89 0,79 0,90 0.87 0,91 1.00
C3HH/C50H 0,71 0,75| -0.,50 0,57 0,08 0.16 0.09| -0,09 0,62 0,66 0,63 0,84 0,85 0,81 0,86 0,71 0,64 0,75
10x0/(0+C3H) 0.46 034 -017 041 -062| -0.13 0,05 0.29 0,05 0.14 0.16 0.27 0,28 0.20 0,37 032 0.35 0.24
C5 E(S+R)/C5H(S+R) 075 0,75 -0,67 0,77 0.29 041 -025| -0.14 0,81 0,88 0,84 0.48 0,72 0.87 0,85 0,96 0,97 0,88
C31di1a(5+R)/C35 H(S+R) 0.88 085 -0,79 0,86 0.25 037 -023| -007 0,85 0,90 0.89 0,58 0,80 0.80 0,90 0,90 0,94 0,96
C3,E(S+R)/C5,H(S-R) 0.76] 0,73| -0,66] 0.76] 027| 043| -030| -0.10] 0,78] 085 08L| 043| 0,66 0,85| 0,82| 0094 0096 086
Cs2dia(SHR)/C5H(SHR) 0.88 086 -0.77 0.86 0.24 038 -022| -0.09 0,82 0,89 0.87 0,59 0,81 ] 0,80 0,91 0,91 0,94 0,96
C;3sH(S)/C34H(S) -0.14| -0.18 050 -025| -0,64| -021 0.42 002 -045| -037| -043 0.21 000 -0,02 008 -004| -0.00| -018| -0.29
DMNR 0.36 049 -0,09 041| -0.08 0.26 0.18| -0.37 0,17 0.24 0.20 0.33 0.39 0,53 0.24 0.46 0.40 0,38 0.40
DNx 0.40 0,56 0,04 031 -0.15 0.15 0.40| -0.50 0,17 0.26 0.18 0.47 0.45 0,58 0.28 0.48 0.40 0.35 0.40
DNR-x 0.36 047 -017 044 -0.01 0.26 0.10| -031 023 0.29 025 0.29 0.38 0,53 0.27 0,50 0.44 0.43 0,40
TNR 1 0.38 024 -0,63 0,55 0.51 0.28]| -0.51 0.16 047 0.50 051 -0.12 0.12 0,18 0.44 0.30 0.51 0,59 0.50
TNR 3 0,56 052 -027 0,57| -037 0.19| -0.01 0,02 025 033 0.29 0.37 0.45 0,64 0.43 0,62 0.53 0,58 0.50
a/BTN 1 -0.65] -0,55 0,40 -0,68 027 -022 0,12) -012) -036| -044| -042| -037( -049| -0,65| -055| -0,68| -0,67| -0,69| -0,58
TMNR 0,56 053] -028 0,59 -0.38 0.16| -0.01 0,04 0,25 0.33 0.30 0.38 0.45 0,64 0.41 0,62 0.52 0,57 0.49
MPI1 0,58 0,55 -0.39 047 -0.12 0.08] -0.10 0.04 0,56 0.50 0.52 0.30 0.34 0,55 0.37 0,56 0.50 0,60 0.59
MPI 3 0.23 0.13| -017 032| -0.10| -0.06| -0.09 0.10| -0,05 0,02 002 -016| -0.13 0.05 0.10 0.07 0.24 0,28 0.20
DMPI 1 0.37 029 -0,03 020 -0.16 0.15 0.03| -0.06 0,29 022 0.23 0.23 0.16 0.37 0.14 0.38 0.33 0,36 033
PAT1 0.61 063 -040 051 -005 024 -011 -0.06 0,67 0,59 0.60 043 0,50 0,68 0.48 0,68 0,58 0,68 0,67
PAI2 0,59 0,62 -042 0.51 0.03 028 -0.18]| -0.04 0,68 0,60 0,62 0.36 0.45 0,64 0.46 0,66 0,56 0,67 0,67
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Tabela 22. Nastavak

Y sl 2|zl lz|2/z|2|5|z]z2
Z| 8|z |e|e|=|2 |5 |52 |2]Z%2
Temperatura
T
%Cag
CyiPa(S)/(Ba(S)+aa(R))
CagPalS)/(Ba(S)+aa(R))
CooPa(S)/(Pa(S)+aa(®R))
Cogaa(S)/(aa(S)taa(R))
CooPBR)(BR(R) Taa(R))
Ts/(Ts+Tm)
C»E/Tm
Cy5Ts/CysH
CaoE/CooH
C3E/CyH
C3pdia/CigH
C5HH/C5H 1,00
10x0/(0+CsoH) 030]  1.00
C3E(S+RYCH(S+R) 0.63| 029 100
C1dia(S+R)/C3 H(SHR) 072| o038| o091 100
C4,E(S+R)/C5,H(S+R) 058 032] 098] 000 100
Caodia(S+R)/Ca,H(S+R) 073| 039 091| 100] 080 100
C:H(S)/CxH(S) 019 048] -011] 020] -009] -017] 100
DMNR 0.31 033 0.33 042 0.33 045 0.12 1.00
DNx 0.40 033 033 037 033 040 022 0,86 1.00
DNE-x 0.30 034 0.37 048 0.37 051 0.06 0.97 0.75 1.00
TNR 1 0.08 0,02 0.57 0,55 0.58 053 -0.42 -0.09 -0.25 0.03 1.00
TNR 3 0.46 0,76 0,52 0,59 0,55 0.60 0.34 0.66 0.56 0.68 0.13 1.00
a/pTN 1 -0,51 -0,80 -0,65 -0,69 -0,67 -0.70 -0.33 -0.53 -0.42 -0.58 -033 -0,95 1.00
TMNR 046| 0,78| 050 059 052| 060| 033| 067| 036| 060 011| 0089| =095 1.00
MPT 1 0.44 0,52 0.55 0,62 0.56 0.61 -0.06 036 039 037 0.14 0,57 -0.58 0.57 1.00
MPI 3 -0,04 0,51 0.22 030 0.28 031 0.15 0.49 0.32 0.54 037 0.54 -0.54 0.53 0,39 1.00
DMPI 1 0.23 047 0.33 036 0.36 036 0.07 030 0.39 027 -0.04 047 -0.47 0.47 0,83 0.23 1.00
PAI1 0.52 040 0.64 0,67 0.63 0.66 -0.12 031 038 030 0.16 0,55 -0.56 0,55 0,92 0.14 0.82 1.00
PAI2 0.46 033 0.63 0,66 0.63 0,65 -0.21 032 038 0.33 0.19 048 -0.51 0.48 0,91 0.15 0.51 0,98 1.00

aKorelacije sa r > 0,55 koje odgovaraju nivou znacajnosti, p = 0,001 (Spearman test) su boldovane.
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Znatan broj uzoraka sadrzi i seriju (Czz, Cz9-Css) pregrupisanih,
takozvanih, ,rano eluiraju¢ih” hopana (E, koji se karakterSu znatno kradim
retencionim vremenima u GC-MS analizi u poredenju sa hopanima koji sadrze
isti broj C-atoma), kao i pregrupisani hopan, Cz9-28-norspergulan (Tabela 20;

Slika 66).

lako nije dokazana precizno NMR analizom, za strukturu Cso ,rano
eluiraju¢eg” hopana pretpostavljeno je da odgovara 9,15-dimetil-25,27-
bisnorhopanu (Slika 32). Struktura ovog hopana pretpostavljena je na osnovu
sinteze jedinjenja i poredenja njegovog masenog spektra i retencionog vremena
sa masenim spektrom i retencionim vremenom Czo ,rano eluirajuceg” hopana

identifikovanog u naftama i ekstraktima matic¢nih stena (Nytoft et al., 2007).

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da je prisustvo gore navedenih
pregrupisanih hopana u vezi sa jezerskom sredinom razli¢itog saliniteta,
visokim stepenom maturisanosti i stenama bogatim glinom koje su taloZene
pod suboksi¢nim uslovima (Killops i Howell, 1991; Telnees, 1992; Farrimond i

Telnzes, 1996; Nytoft et al., 2006, 2007, 2010; Zhu et al., 2007).

Izmedu odnosa: Caz7, C29-Cs2 E/H, Cx9-28-norspergulan/Caohopan i Cao-
Cs2 diahopan/hopan (Tabele 20-22) je zapaZena dobra saglasnost

»~Rano eluiraju¢i hopani”, Czs-28-norspergulan i Cz-Cs2 diahopani su
identifikovani i u uzorcima srednjeg miocena i u uzorcima gornjeg miocena,
talozenim pod suboksi¢nim uslovima (sa izuzetkom uzorka 13, i u slucaju
diahopana sa vise od 30-C atoma, uzorka 19; Tabela 20). Ovi rezultati
podrzavaju pretpostavku da suboksi¢ni uslovi pogoduju formiranju ovih
jedinjenja.

Medutim, kao sto je diskutovano u narednom poglavlju koje se odnosi

na maturisanost organske supstance (Poglavlje 6.3.), uocena je i znacajna
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saglasnost izmedu obilnosti diahopana i ,rano eluiraju¢ih” hopana i stepena

zrelosti.

Cesto korig¢eni indikatori sredine taloZenja stena su odnosi
dibenzotiofen/fenantren (DBT/P) i pristan/fitan (Pr/Fit) (Hughes et al., 1995).
Dijagram zavisnosti ova dva odnosa (Slika 71) pokazuje da je organska
supstanca taloZena u jezerskoj sredini razli¢itog saliniteta i redoks potencijala,
dok organska supstanca tri uzorka sa lokaliteta Nakovo (14-16) potice iz
jezersko deltnih/ugljevitih Sejlova, §to je u saglasnosti sa kerogenom tipa II/IIl i

III (Slike 60, 61).

6
5 -
1A Marinska (karbonati)
1A 1B Jezerska bogata sulfatim
44 ezerska bogata sulfatima
1 marinska
(karbonati i sedimenti meSovitog porekla) Uzorci
B o .
Ei 3 2 Jezerska sa niskim sadrzajem sulfata  ----1,13,19,25-28, 32,33
A 3 Jezerskaimarinska ----------------- 2-9,11,12,17, 18, 20, 21, 23, 24, 29-31
24 1B 4 Reéno/Deltaiéna - ocoeomomomomoeae 14-16
1
2 3 4
*e
0 .t . At ore ¥ hd Py
- T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Slika 71. Dijagram zavisnosti odnosa (DBT/P) i Pr/Fit.

Precizno biostratigrafsko odredivanje nije bilo dostupno za 7
,nedefinisanih” miocenskih uzoraka (Tabela 17). Na osnovu biomarkerskih
odnosa (Slika 70), 4 uzorka (18, 20, 28 i 29) pripadaju grupi II, u kojoj se nalaze i
dva panonska uzorka (30 i 31), kao i 3 uzorka srednjeg miocena (2, 3 i 21). Stoga
se za uzorke iz nedefinisanog miocena, odnosno za uzorke grupe II moZe

pretpostaviti granica izmedu srednjeg i gornjeg miocena, Sto objasnjava
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nemogucnost da se definiSe njihova precizna biostratigrafska pripadnost. Druga
tri uzorka nedefinisanog miocena (13, 25 i 26) pripadaju grupi I, zajedno sa
ve¢inom srednje miocenskih uzoraka (Slika 70). Moglo bi se pretpostaviti da oni

takode pripadaju srednjem miocenu, ali ova hipoteza zahteva dalja istrazivanja.

6.3. Procena zrelosti organske supstance i primenljivosti
specificnih maturacionih organsko-geohemijskih parametara u
hipertemalnim basenima

Preliminarni, rezultati Rock-Eval analize su pokazali da organska
supstanca najveceg broja uzoraka ima dobar potencijal za generisanje
ugljovodonika. Maturacioni parametri, produkcioni indeks (PI) i Tmax pokazali
su dobru korelaciju, kako medusobno, tako i sa dubinom i sadasnjom

temperaturom (Tabela 22; Slika 72).

Na osnovu dijagrama zavisnosti Tmax i PI utvrdeno je da se organska
supstanca najveceg broja uzoraka nalazi u glavnoj zoni generisanja nafte (Slika
72f). I na osnovu ovog dijagrama potvrden je nizi nivo zrelosti za uzorke 1, 3 i
25, dok su visoke vrednosti za PI kod nekolicine uzoraka (5-7, 12, 13, 16 i 24)
pokazale da ovi uzorci mogu da sadrze izvesnu koli¢inu neistisnute nafte
(Kosti¢, 2000a) ili alohtonu domigriranu naftu (Peters, 1986; Espitalié i
Bordenave, 1993).
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Slika 72. Dijagrani zavisnosti dubine, sadasnje temperature, Timax i PL
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6.3.1. n-Alkani i izoprenoidi

Kao sto je vec istaknuto, raspodele n-alkana u zasic¢enoj frakciji vecine
ispitivanih uzoraka su ujednacene sa n-alkanskim maksimumom u opsegu Ci¢-
Ci9 i CPI vrednostima koje su bliske jedinici (Tabela 18; Slike 62, 63). CPI
vrednosti bliske jedinici su odlika maturisanog bitumena i naftne raspodele.

Vecdina ispitivanih uzoraka karakterise se vrednostima odnosa Pr/n-Ci7 i
Fit/n-Cis manjim od 1, sto takode moze biti pokazatelj solidnog stepena zrelosti
organske supstance (Tabela 18; Slike 60, 61; Tissot i Welte, 1984).

Kombinovani “quasi-cracking” parametar (Pr/n-Ci7 + Fit/n-Cis; Sajgo,
2011 liéna komunikacija) je manji od 2, a kod nekolicine uzoraka manji od 1
(Tabela 18). 1zuzetak ¢ine uzorci 1-3, 11, 25 i 26. Ovi uzorci sadrze kerogen tipa
III, i na osnovu Rock-Eval parametara su okarakterisani kao nematurisani
(Tabela 17; Slika 61). Dobijeni rezultati pokazuju da su vrednosti Pr/n-Ci7 i
Fit/n-Cis > 1 i (Pr/n-Ci7 + Fit/n-Cig) > 2 tipi¢ne za organsku supstancu cija

zrelost je niza ili odgovara samom pocetku , naftnog prozora”.

6.3.2. Sterani i hopani

Raspodele sterana i hopana, kao i vrednosti odgovarajuc¢ih maturacionih
parametara potvrduju da se najveéi broj ispitivanih uzoraka nalazi u fazi
,naftnog prozora” (Tabele 19, 21; Slike 64, 66).

Najces¢e koris¢eni steranski parametri Cxao(S)/(ao(S)+aa(R)) i
C29BB(R)/ (BP(R)+aa(R)) su pokazali statisticki znacajnu korelaciju kako medu
sobom, tako i sa sadasnjom temperaturom, T i Tmax, dok je odnos
C29pBB(R)/ (PP(R)+0a(R)) pokazao statisticki znacajnu korelaciju i sa PI (Tabela
22).

Na osnovu hopanskih maturacionih parametara (Tabela 21) moze se
zakljuciti da je termicka zrelost uzoraka 1-3 i 25 na niZem stupnju termicke
zrelosti s obzirom da parametri CsH(S)/H(S+R), CH(S)/H(S+R) i
Csomoretan/ Csphopan nisu dostigli ravnoteZzne vrednosti. Za sve ostale uzorke

ovi odnosi su neupotrebljivi buduci da su u odgovaraju¢im izomerizacijama
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uspostavljene ravnoteze, sto ukazuje da se organska supstanca svih ostalih
ispitivanih uzoraka nalazi u fazi ,naftnog prozora” Prema izrazito niskim
vrednostima steranskog maturacionog parametra Ca0(S)/(aa(S)+aa(R)) (<
0,33; Tabela 19), izdvajaju se uzorci 1-3 i 25. Ostali uzorci pokazuju uniformne
steranske Cz900(S)/ (a0(S)+aa(R)) vrednosti koje su veoma bliske (uzorci 27, 30 i
31) ili odgovaraju ravnoteznoj vrednosti (Tabela 19). Ovo ukazuje da se
organska supstanca najveceg broja uzoraka nalazi na stepenu zrelosti koji
odgovara piku generisanja ugljovodonika ili ga je vec¢ prosla.

Steranski parametar CxoBB(R)/(PP(R)+ac(R)) je primenljiv na visim
stupnjevima maturacije. Ovo potvrduju i znatno visi koeficijenti korelacija ovog
parametra sa savremenom temperaturom, Tmax, i produkcionim indeksom (PI)
u poredenju sa steranskim odnosom Czo0a(S)/ (aa(S)+aa(R)) (Tabela 22). Prema
aproksimativnoj kalibraciji, odnos C29Bp(R)/(BP(R)+aa(R)) dostiZe ravnoteZne
vrednosti na poc¢etku kasnog stadijuma generisanja ugljovodonika, odnosno na
pocetku kasne faze ,naftnog prozora” (Peters et al., 2005b). Stoga se na osnovu
vrednosti navedenih steranskih parametra moZe pretpostaviti da je organska
supstanca uzoraka 4-9, 12, 13, 16, 20 i 23 na viSem nivou termicke zrelosti tj. da
je prosla maksimum ,naftnog prozora” (,late oil window”), dok zrelost
organske supstance uzoraka 11, 14, 15, 17-19, 21, 24, 26-33 odgovara fazi pika
generisanja ugljovodonika (Slika 78). Ukoliko se ovaj rezultat uporedi sa
vrednostima savremene temperature u mati¢nim stenama i parametrima Rock-
Eval pirolize, zapaZza se relativno dobra saglasnost. Svi uzorci koji su na osnovu
vrednosti odnosa C29BB(R)/ (PP(R)+aa(R)) klasifikovani u grupu viseg stepena
zrelosti karakterisu se savremenim temperaturama visim od 155 °C, kao i Tmax
vis§im od 447 °C. Svi ovi uzorci poti¢u sa dubina veéih od 3050 m (Tabele 16, 17).
Izgleda iznenadujuce da se u ovoj grupi ne nalazi uzorak 24. Ovaj rezultat moze
se objasniti visokim stepenom zrelosti na kojem se odigrava krakovanja nafte
(temperatura 175 °C), §to se odrazava i na generalno smanjenje koncentracije
biomarkera. Stoga se moze rec¢i da je parametar C29B3B(R)/ (BB(R)+aa(R)), uprkos

aproksimativnosti kalibracija maturacionih odnosa u odnosu na ,naftni prozor”
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potvrdio svoju primenljivost od nematurisanog do maturisanog ranga i na
primeru uzoraka iz hipertermalnih basena sa velikom brzinom zagrevanja
sedimenata.

Odnosi diasteran/ (diasteran+steran), diahopan/hopan,
neohopan/hopan, [(Cz1 + Ca)-sterani/X(Car-Coo)-sterani] zavise od litoloskog
sastava i redoks uslova u sredini taloZenja, a odnos neohopan/hopan zavisi i od
pH.  Takode, poznato je da su odnosi Ts/(Ts+Tm) i
diasteran/(diasteran+steran) pokazatelji stepena zrelosti u opsegu celog
naftnog prozora za uzorke srodnog porekla (Peters et al., 2005b). Za analizirani
set uzoraka nije zapaZena statisticki znac¢ajna korelacija izmedu odnosa Cso-Cs2
diahopan/hopan (dia/H), Cz7 i C20-Cs2 ,rano eluiraju¢i” hopan/hopan (E/H),
Ts/(Ts+Tm), C27-Ca9 Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R)) i parametara Pr/Fit i CssH(S)/ CaaH(S)
(Tabela 22). Takode, navedeni odnosi nisu pokazali korelaciju ni sa izvornim
steranskim parametrima, kao 5to je raspodela Cz7-Cz9 regularnih sterana (Tabela
22). S druge strane, zapaZena je statisticki znacajna korelacija odnosa Cz7-Ca9
Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R)), odnosa pregrupisani hopan/hopan i neohopan/hopan,
kao i odnosa kratkolanc¢anih i dugolanc¢anih sterana, [(C21 + Ca2)-sterani/ X (Car-
Co9)-sterani] sa temperaturom, maturacionim parametrima Rock-Eval pirolize
(Tmax 1 PI), kao i sa steranskim maturacionim parametrom
C29pB(R)/ (PP(R)+0a(R)) (nivo znacajnosti p < 0,001; Tabela 22). Stoga su odnosi
Cyz i C-Cs2 E/H, GC30-C:2 dia/H, Ts/(Ts+Tm), CazTs/CxH, Co7-Co9
Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R)) i (Car + Ca2)/ Z(C27-Ca9) mogli biti upotrebljeni i za procenu
stepena zrelosti organske supstance.

Detaljnom analizom maturacionih parametara, kao i uticaja porekla i
sredine na njihove vrednosti, utvrdeno je da se hopanski odnos C(14a)-homo-
nor-17a(H)-hopan/Csohopan (Cso0HH/Cs0H) moze koristiti kao indikator
zrelosti. Naime, C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopan (koji u prstenu C ima sedam
atoma ugljenika umesto wuobicajenih 6) je termodinamicki stabilniji od
odgovarajuceg of-hopana sa istim brojem (30) C-atoma (Trendel et al., 1993;

Nytoft i Bojesen-Koefoed, 2001; Peters et al., 2005b). Odnos CzoHH/CsH

146



Rezultati i diskusija

pokazao je statisticki znacajnu pozitivnu korelaciju sa temperaturom u mati¢noj
steni, Tiax, PI i sa steranskim maturacionim parametrom
CopPBR)/ (PPR)+0a(R)) (p < 0,001; Tabela 22). S druge strane, izmedu
novopredlozenog hopanskog parametra i odnosa Pr/Fit i CssH(S)/ Cs4sH(S), kao
i raspodele regularnih sterana nije zapaZena nikakva zavisnost (Tabela 22).

Uzorci sa oznakama 4-9, 12-16, 20, 23 i 24 sadrZze seriju ,rano eluirajucih”
hopana (Cz7, C29-Cs2) i imaju poviSene vrednosti odnosa Ts/(Ts+Tm) > 0,6,
Ca9Ts/CoH > 0,4, Co7 Bau(S)/ (Ba(S)+aa(R)) > 0,7, Cas- i Ca9 Pa(S)/ (Pa(S)+aa(R)) >
0,65, Csodia/CsoH >0,08 , C31-Cs2 diahopan/hopan > 0,08 i 0,07 i (Ca +
C22)/Z(C27-Ca9) >0,25 u poredenju sa ostalim uzorcima (Tabele 19-21). U ovoj
grupi nalaze se svi wuzorci za koje je mna osnovu parametra
C29BB(R)/ (BP(R)+aa(R)) procenjeno da zrelost organske supstance odgovara
kasnom stadijumu naftnog prozora (Slika 74), uz dodatak uzoraka sa oznakama
14, 15 i 24 koji se karakteriSu veoma sli¢nim, a u slucaju uzorka 24 ¢ak i visim
vrednostima temperature i maturacionih parametara Rock-Eval pirolize
(temperature mati¢nih stena i Tmax viSe od 153 °C i 447 °C) i poti¢u sa dubina
vecih od 3050 m (Tabela 17).

Dakle imajué¢i u vidu sve gore pomenute medusobne korelacije
maturacionih parametara, kako literaturno poznatih tako i ovde novoizvedenog
maturacionog parametra uoceno je da postoji dobra osetljivost vecine
parametara za razlikovanje umereno maturisane organske supstance (“peak
stage of oil generation”) od visoko maturisane organske supstance (“late stage
of oil generation”) u hipertermalnim basenima sa velikom brzinom zagrevanja
sedimenata. Pored toga, na osnovu rezultata Rock-Eval pirolize i biomarkerskih
parametara moze se pretpostaviti da faza kasnog stadijuma generisanja nafte u
severnom i srediSnjem delu Banatske depresije pocinje na temperaturama oko
155 °C i dubini 3050-3100 m u zavisnosti od geotermalnog gradijenta (Slika 78).
Uzorci koji su po svim do sada diskutovanim parametrima okarakterisani kao
nezreli (1-3, 25), kao i uzorci za koje je na osnovu temperature, parametara

Rock-Eval pirolize i steranskih maturacionih parametara procenjeno da se
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nalaze na maksimumu generisanja nafte, ne sadrze ,rano eluirajuce” hopane,
$to ukazuje da ova jedinjenja nisu primenjiva za razlikovanje nematurisanih od
umereno maturisanih uzoraka u hipertermalnim basenima sa velikom brzinom
zagrevanja sedimenata. Isti zaklju¢ak odnosi se i na odnose Cz-Cs
diahopan/hopan, koji za najveci broj umereno zrelih uzoraka kao i za nezrele
stene imaju vrednost 0 (Tabela 21).

Prema nizim vrednostima odnosa Ts/(Ts+Tm), Csodia/CsoH i Ca7-Co9
Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R)), izdvajaju se nematurisani uzorci sa oznakama 1 i 25
(Ts/(Ts+Tm) < 0,25, Csodia/CsoH = 0 i Coz PBa(S)/(Pa(S)+oa(R) < 0,1, Cas
Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R) < 0,1; i Co Pa(S)/ (Pa(S)+aa(R) < 0,07; Tabele 19 i 21).
Medutim, vrednosti Ts/(Ts+Tm), Csodia/CsoH, C27-Cz9 Ba(S)/ (Pa(S)+aa(R)) i
(Ca1 + C22)/Z(C27-Co9) za nezrele uzorke iz oksidativnih sredina (2 i 3; Pr/Fit >
2), koji se karakteriSu i nesto viSim temperaturama mati¢nih stena (125 °C, u
poredenju sa 88 i 107 °C za uzorke 1 i 25) bliske su vrednostima ovih
parametara za umereno zrele uzorke (26, 27, 32, 33) ¢ija je organska supstanca
stalozena u redukcionim uslovima (Pr/Fit< 1), sto potvrduje da je obilnost
neohopana, diahopana, diasterana i kratkolanc¢anih Cz1-C2 sterana u opsegu od
rane do umerene maturisanosti kontrolisana i temperaturom i redoks
potencijalom, zbog ¢ega se u ovom opsegu zrelosti oni moraju upotrebljavati sa

paznjom, bez obzira na termalnu istoriju basena (Tabele 17, 19 - 23; Slika 74).

6.3.3. Alkilnaftaleni, alkilfenantreni i dibenzotiofeni

Raspodele alkilnaftalena, alkilfenantrena i alkildibezotiofena ispitivanih
uzoraka su tipi¢ne naftne i date su na Slike 73-75.

Vrednosti naftalenskih i fenantrenskih maturacionih parametara date su
u tabelama 23 i 24.

Dimetilnaftalenski (DMN) maturacioni parametri nisu pokazali
znacajniju primenjivost za procenu maturacije, s obzirom na relativno slabu
saglasnost sa savremenom temperaturom, produkcionim indeksom, PI i

biomarkerskim maturacionim odnosima (Tabela 22). Pozitivna korelacija (ali sa
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znatno nizim vrednostima za ,1”) je uoena samo sa Tmax. S druge strane,
trimetilnaftalenski (TMN) i fenantrenski (P) parametri pokazuju nesto bolju
korelaciju sa sadasnjom temperaturom, Tmax, PI i biomarkerskim parametrima u
poredenju sa DMN maturacionim odnosima (Tabela 22). Ovakav rezultat je u
sagalasnosti sa nekim ranijim istrazivanjima koja su takode ukazala na vecu
primenjivost trimetilnaftalenskih, TMN i fenantrenskih, P parametara u proceni
maturisanosti organske supastance u odnosu na dimetilnaftalenske, DMN

parametre (Radke et al., 1994).
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T 73 6-T
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Slika 73. Tipicni GC-MS hromatogram metilnaftalena - MN, m/z 142 (a),
dimetilnaftalena - DMN, m/z 156 (b) i trimetilnaftalena - TMIN, m/z 170 (c), PrN -
propil naftalen; EMN - etilmetilnaftalen.
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Tabela 23. Vrednosti maturacionih parametara izracunatih iz raspodele i
obilnosti alkilnaftalena

Uzorak| MNR |[DMNR| DNx | DNr-x |a/BDN 1| TNR1 | TNR3 |a/BTN 1| TMNr
1 N.O.| 0,23 1,98 0,58 1,67 2,00 1,15 0,36 0,39
2 087 | 027 | 250 0,68 1,19 0,74 0,79 0,61 0,30
3 091 | 027 | 2,08 0,72 1,28 1,13 1,33 0,39 0,41
4 0,81 | 0,30 262 | 0,76 1,01 1,33 3,73 0,13 0,70
5 089 | 034 297 | 087 0,83 094 | 349 0,14 0,70
6 091 | 035 312 | 0,89 0,76 1,12 | 4,57 0,12 0,75
7 1,10 | 0,35 282 | 093 0,79 1,37 | 5,68 0,10 0,80
8 092 | 035 3,08 0,92 0,74 1,13 5,52 0,10 0,79
9 0,74 | 0,34 297 | 087 0,79 1,22 | 514 0,11 0,77
11 1,05 | 017 | 1,45 0,49 2,67 1,79 0,55 0,73 0,22
12 1088 | 0,23 2,04 0,58 1,61 1,34 1,87 0,25 0,52
13 0,75 | 0,30 272 | 0,75 1,05 0,88 4,30 0,12 0,74
14 083 | 026 2,08 0,68 1,37 1,22 0,76 0,48 0,29
15 |N.O.| 018 1,40 0,52 2,70 1,96 0,78 0,38 0,28
16 | 133 ] 023 1,93 0,61 1,65 1,71 1,55 0,24 0,50

17 | 1,03 | 0,28 2,28 0,73 1,20 0,89 1,08 0,46 0,37
18 0,71 | 0,25 2,40 0,62 1,34 0,71 1,00 0,54 0,36
19 |N.O.| 017 1,68 0,43 2,66 0,74 1,19 0,38 0,41
20 | 1,22 | 0,24 1,91 0,62 1,64 1,04 1,29 0,34 0,42
21 082 | 027 | 249 0,66 1,23 0,79 1,01 0,47 0,37
23 0,86 | 0,28 2,69 0,68 1,13 0,78 1,21 0,41 0,41
24 1099 | 038 2,69 1,23 0,80 1,01 4,36 0,14 0,79
25 1,26 | 032 | 221 0,87 1,01 0,96 1,84 0,28 0,54
26 | 080 ] 027 | 238 0,69 1,21 0,63 1,83 0,34 0,53
27 1076 | 027 | 258 0,64 1,18 0,64 1,41 0,38 0,46
28 092 | 027 | 240 0,70 1,24 0,73 1,37 0,38 0,45
29 1069 025 247 | 0,58 1,35 0,77 | 0,79 0,64 0,30
30 1 069] 023 217 | 0,55 1,62 1,05 0,90 0,53 0,32
31 070 | 027 | 2,64 0,65 1,18 0,66 0,55 0,97 0,23
32 1069 ] 025 242 | 0,60 1,33 0,69 1,59 0,34 0,48
33 0,79 | 0,24 2,26 0,58 1,47 0,74 1,62 0,32 0,49

MNR = 2-MN/1-MN (Radke et al., 1982b); DMINR = (2,6-+2,7-DMN)/(1,4-+1,5-+1,6-+2,3-
+2,6-+2,7-DMN) (Yawanarajah i Kruge, 1994); DNx= (1,3-+1,6-+1,7-DMN)/(1,4+1,5-+2,3-
DMN) (Stojanovic, et al., 2007); DNr-x = =(2,6-+2,7-DMN)/1,6DMN (Ahmed i George,
2004); TNR 1 = 2,3,6-TMN/(1,3,5-+1,4,6-TMN) (Alexander et al., 1985); TNR 2 = (1,3,7-
TMN + 2,3,6-TMN)/(1,3,5-TMN + 1,3,6-TMN + 1,4,6-TMN) (Radke et al., 1986); TNR 3 =
1,3,6-TMN/1,2,5-TMN (Strachan et al., 1988); o/ffTN 1 = (1,2,4-+1,2,5-TMN)/(1,2,6-+1,2,7-
+1,6,7-+2,3,6-TMIN) (Golovko, 1997); TMNr = 1,3,7-TMN/(1,2,5-+1,3,7-TMN) (van Aarssen
etal., 1999); N.O. - nije odredeno.

150



Rezultati i diskusija

1,3-+3,9-+2,10- + 3,10-DMP Uzorak 4
2.4e5 4 ¢) |
- -4+ 25
m/z 206 1,6-+2,9-+2,5-DMP
1,7-DMP
2,7-DMP 23-+19-DMP
3,5- +2,6-DMP
4,9- + 4,10-DMP
i L
3,6-DMP + 1-EP + 9-EP
-EP ‘ 1.8-DMP
3-EP U ” 1,2-DMP
T T T A T T T T T T = 1
45 47 49 51 53 55
9-MP
4,0e5 | b) . v
m/z 192
T 3-MP
@
o
=
5
o
41 43 45 47 49
P
7,0e5 | a)
m/z 178
32 34 36 38 40 42
Retenciono vreme (minuti) ——»

Slika 74. Tipicni GC-MS hromatogram fenantrena - P, m/z 178 (a), metilfenantrena -
MP, m/z 192 (b), dimetilfenantrena - DMP i etilfenantrena - EP, m/z 206 (c).
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Slika 75. Tipicni GC-MS hromatogrami DBT, m/z 184 (a), MDBT, m/z 198 (b)
i DMDBT, m/z 212 (c).
DBT, dibenzotiofen; MDBT, metildibenzotiofen; DMDBT, dimetildibenzotiofen; TeMN,
tetrametilnaftalen.
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Tabela 24. Vrednosti maturacionih parametara izracunatih iz raspodele i
obilnosti alkilfenantrena

Uzorak | MPI1 MPI3 | DMPI1 DMPI 2 PAI1 PAI2 DBT/P
1 0,35 0,79 0,23 0,29 0,76 0,44 0,22
2 0,44 0,77 0,31 0,22 1,09 0,87 0,10
3 0,37 0,81 0,24 0,27 0,80 0,51 0,09
4 0,60 0,82 0,35 0,26 1,74 1,42 0,04
5 0,63 0,79 0,35 0,23 2,03 1,93 0,01
6 0,73 0,91 0,44 0,26 2,21 2,30 0,00
7 0,77 0,94 0,46 0,29 2,33 2,59 0,03
8 0,69 0,93 0,42 0,29 1,87 1,71 0,03
9 0,68 0,93 0,40 0,28 1,84 1,69 0,03

11 0,46 0,96 0,22 0,32 0,92 0,59 0,03
12 0,58 0,70 0,29 0,21 2,11 1,90 0,03
13 0,21 0,79 0,12 0,25 0,38 0,32 0,00
14 0,50 0,76 0,30 0,26 1,37 1,29 0,03
15 0,52 0,74 0,36 0,26 1,56 1,52 0,03
16 0,50 0,69 0,33 0,24 1,61 1,37 0,04
17 041 0,62 0,29 0,19 1,26 1,01 0,04
18 0,44 0,68 0,23 0,20 1,26 0,96 0,08
19 0,51 0,69 041 0,20 1,64 1,32 0,14
20 042 0,67 0,22 0,23 1,21 0,83 0,04
21 0,46 0,64 0,29 0,18 1,51 1,22 0,07
23 042 0,65 0,25 0,19 1,27 0,91 0,06
24 0,73 1,11 0,36 0,38 1,65 1,62 0,06
25 0,39 0,96 0,22 0,35 0,72 0,40 0,10
26 0,53 0,74 0,40 0,20 1,57 1,42 0,08
27 0,50 0,75 0,38 0,20 1,37 1,10 0,23
28 0,51 0,74 0,31 0,21 1,48 1,25 0,01
29 0,41 0,58 0,31 0,17 1,42 1,29 0,03
30 0,39 0,66 0,29 0,23 1,09 0,84 0,04
31 0,46 0,71 0,29 0,20 1,31 1,13 0,04
32 0,50 0,76 0,33 0,23 1,36 0,99 0,11
33 0,52 0,75 0,36 0,23 1,50 1,15 0,09

P — fenantren; MP - metilfenantren; DMP - dimetilfenantren; EP - ethilfenantren; DBT -
dibenzotiofen; MPI 1 = 1,5 x (2-+3-MP)/(P+1-+9-MP) (Radke et al., 1982b); MPI 3 = (2-+3-
MP)/(1-+9-MP) (Radke, 1987); DMPI 1 = 4 x (2,6-+2,7-+3,5-+3,6-DMP+1-+2-+9-
EP)/(P+1,3-+1,6-+1,7-+2,5-+2,9-+2,10- +3,9- +3,10-DMP) (Radke et al., 1982b); DMPI 2 =
(2,6-+2,7-+3,5-DMP)/(1,3-+1,6-+2,5-+2,9-+2,10-+3,9-+3,10-DMP) (Radke et al., 1982a); PAI
1= (1-+2-+3-+9-MP)/P (Ishiwatari i Fukushima, 1979).

Zadovoljavajuca korelacija sa savremenom temperaturom matic¢ne stene,
1"

Tmax, 1 produkcionim indeksom, PI, ali sa znatno nizim vrednostima ,r” u

odnosu na biomarkerske maturacione indekse (Tabela 22) zapaZena je za odnose
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TNR 3, a/BTN 1, TMNR, MPI 1, PAI 1 i PAI 2 (Tabele 23-25). Stoga su oni i
primenjeni za procenu zrelosti ispitivanih uzoraka. Na osnovu korelacionih
dijagrama trimetilnaftalenskih maturacionih parametara (Slika 76a,b,e) izdvojeni
su uzorci sa oznakama 4-9, 13 i 24 kao najzreliji, medutim nikakva dalja
pouzdanija klasifikacija nije bila moguca. Ovi uzorci istovremeno imaju i

najvise vrednosti za vecinu dimetilnaftalenskih maturacionih parametara

(DMNR > 0,3; a/p DN 1 > 1,05; DNR-x > 0,75; Tabela 24).

Prema vrednostima fenantrenskih maturacionih parametara, koji imaju
ujednacenije vrednosti u poredenju sa naftalenskim, kao najzreliji izdvajaju se
uzorci sa oznakama 5-9, 12 i 24, dok se najmanjom zrelos¢u karakterisu uzorci
sa oznakama 1, 3 i 25 (Tabela 24; Slika 76c¢,d,f-h;). Niske vrednosti fenantrenskih
maturacionih parametara u slucaju uzorka 13, s obzirom da je na osnovu svih
ostalih indikatora maturacije njegova organska supstanca okarakterisana kao
veoma zrela, verovatno su posledica dealkilacionih reakcija koje se takode
odvijaju pri visokim stupnjevima termicke zrelosti. Dakle, naftalenski i
fenantrenski maturacioni parametri jasno su izdvojili najzrelije uzorke sa
savremenim temperaturama mati¢nih stena visim od 160 °C i vrednostima T
visim od 449 °C.

Neosetljivost alkilarenskih, posebno naftalenskih parametara, u opsegu
maturacije od rane do umerene moze biti posledica visokih geotermalnih
gradijenata i velike brzine zagrevanja sedimenata, $to doprinosi brzom
odvijanju izomerizacionih i transalkilacionih procesa. Novija ispitivanja
termodinamicke stabilnosti metilfenantrenskih (MP) izomera i kinetike reakcija
ukljuéenih u njihovo razlaganje i nastajanje, primenom molekulskog
modelovanja, takode su ukazala na vecu primenljivost metilfenantrenskih

parametara na visim stupnjevima zrelosti (Szczerba i Rospondek, 2010).
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Slika 76. Korelacije izmedu trimetilnaftalenskih i fenantrenskih maturacionih
odnosa. Objasnjenje skracenica dato je u legendi tabela 23 i 24.
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Osim toga, poznato je da su raspodele ovih jedinjenja pored
maturisanosti u znacajnoj meri kontrolisane i poreklom, depozicionom
sredinom i litologijom. Tako na primer, obilnosti 2-MN, 1,6-DMN, 1,7-DMN,
1,3,6-TMN, 1,2,5-TMN i 1-MP u geoloskim supstratima prvenstveno zavise od
prekursorskog materijala (Ptittman i Villar, 1987; Alexander et al., 1992; Borrego
et al., 1997; Armstroff et al., 2006). Pored toga, gline pokazuju znacajan
kataliticki uticaj na izomerizaciju metil grupa iz a- u p-poloZaje na aromati¢nom
prstenu, kao i na reakcije metilovanja/demetilovanja metil- derivata naftalena i
fenantrena (Radke, 1987; Alexander et al., 1994; Requejo et al., 1996; van Aarssen
et al., 1999, Stojanovic et al., 2004).

6.4. Korelacija izmerene i na osnovu organsko-geohemijskih
parametara izracunate refleksije vitrinita

Refleksija vitrinita za ispitivane uzorke izra¢unata je na osnovu 15
formula poznatih u literaturi koje su prikazane u tabeli 25. Izra¢unate vrednosti
refleksije su prikazane u tabeli 28. Cetrnaest od ovih 15 formula se zasnivaju na
maturacionim parametrima, dok je jedna zasnovana na maksimalnoj
paleotemperaturi, Rcl. Ova jednacina je ustanovljena na osnovu korelacije
merenih refleksija vitrinita i maksimalnih temperatura kojima su mati¢ne stene
bile izloZene i izvedena je na osnovu ispitivanja vise od 200 uzoraka Banatske
depresije stratigrafske pripadnosti od donjeg do gornjeg miocena (pont) (Kosti¢,
2010a). Maksimalne temperature u Banatskoj depresiji odgovaraju savremenim

temperaturama.
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Tabela 25. Pregled jednacina primenjenih za izracunavanje refleksije vitrinita (Rc)
zasnovanih na maksimalnoj paleotemperaturi i maturacionim parametrima

Jednacina Literatura
Rcl = 0,2096 x e0,0085T Kosti¢, 2010a
Rc2 = 0,49 x C00(S) / C90.0(R) + 0,33 Sofer et al., 1993
Rc3 =0,09 x DNR + 0,49 Weiss, 1985
Rc4 = (DNR + 12)/14,8 Radke et al., 1984
Rc5=06 xTNR2+04 Radke et al., 1986
Rc6=0,6 x MPI 1 + 0,37 Radke, Welte, 1983
Rc7=0,7xMPI1 + 0,22 Boreham et al., 1988
Rc8 =0,291 x MPI 1 + 0,293 Chandra et al., 1994
Rc9 = (MPR 1 +0,77)/0,83 Radke et al., 1984
Rc10 = (log MPR1 + 0,95)/1,01 Radke et al., 1984
Rcll = (log DMPI 2 + 0,94)/0,6 Radke et al., 1984
Rc12 = (log DMPI 2 +1,21) /0,85 Radke et al., 1984
Rc13 = 0,073 x MDR + 0,51 Radke, 1988
Rc14 = 0,2633 x In MDR + 0,9034 Dzou et al., 1995
Rc15 = 2,242 x MPDF - 0,166 Kvalheim et al., 1987

Ostalih 14 izrac¢unatih refleksija vitrinita (Rc2-Rc15) koje su zasnovane na
maturacionim parametrima generalno pokazuju slabiju korelaciju sa izmerenim
vrednostima (Rr; Tabela 27), $to je najverovatnije povezano sa ¢injenicom da su u
vedini slucajeva jednacine za izra¢unavanje definisane tokom ispitivanja ugljeva
koji sadrze kerogen tipa IIl. Pored toga, moZe se pretpostaviti da se u
hipertermalnim basenima sa velikom brzinom zagrevanja sedimenata
intenzivno odvijaju reakcije izomerizacije i transalkilovanja na aromati¢nim
prstenovima $to doprinosi smanjenju osetljivosti parametara zasnovanih na
raspodeli i obilnosti alkilnaftalena i alkilfenantrena. Ovakav rezultat je zapaZen
i u Poglavlju 6.3.3.. Imajuci sve ovo u vidu, ne moZe se ocekivati znacajno

slaganje izmerene vrednosti refleksije vitrinita i ovako izracunatih vrednosti.

Merene i izra¢unate vrednosti refleksije vitrinita su korelisane u
programu SPSS for windows 11.5 i koeficijenti korelacije prema Spearman-u i

Pearson-u su prikazani u tabeli 27.
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Tabela 26. Vrednosti merene (Ry) i izracunatih refleksija vitrinita (Rc1-Rc15) prema formulama datim u tabeli 25

Broj Rr Rcl Rc2 Rc3 Rc4 Rc5 Rc6 Rc7 Rc8 Rc9 Rcl0 | Rcll | Rcl2 | Rcl3 | Rcl4 | Rcl5

042 | 052 0,38 0,62 0,91 1,01 0,58 047 0,39 1,96 0,88 0,67 0,79 0,55 0,76 0,82

046 | 061 0,57 0,73 0,99 0,78 0,63 0,53 042 2,08 0,92 047 0,65 0,59 0,92 0,80

051 | 061 0,56 0,70 0,97 0,86 0,59 048 040 2,16 0,95 0,62 0,75 0,60 0,97 0,84

067 | 0,78 1,00 0,73 0,99 0,95 0,73 0,64 047 2,22 0,97 0,59 0,74 0,95 1,38 0,84

069 | 0,82 1,05 0,79 1,03 0,88 0,75 0,66 048 2,18 0,96 0,50 0,67 1,34 1,54 0,82

0,72 | 0,85 1,01 0,83 1,06 091 0,81 0,73 0,51 2,39 1,02 0,59 0,74 1,53 1,60 0,91

0,78 | 0,88 0,88 0,80 1,05 0,98 0,83 0,76 0,52 241 1,03 0,67 0,79 1,77 1,65 091

0,70 | 0,85 0,94 0,85 1,08 0,92 0,78 0,70 0,49 2,43 1,04 0,67 0,79 1,24 1,51 0,91

\O (C0 |NJ (O (G [H (W (N |

0,72 | 0,90 1,02 0,81 1,05 0,93 0,78 0,70 049 241 1,03 0,65 0,77 1,26 1,52 0,91

11 072 | 0,72 0,86 0,59 0,88 1,00 0,65 0,54 043 2,24 0,98 0,74 0,84 0,76 1,23 093

12 085 | 084 0,87 0,63 0,91 0,93 0,72 0,63 0,46 2,00 0,89 0,44 0,63 0,78 1,25 0,75

13 09 | 085 1,04 0,70 0,96 0,86 0,50 0,37 0,35 2,11 0,93 0,56 0,72 1,76 1,65 0,82

14 0,77 | 0,77 0,89 0,68 0,95 0,89 0,67 0,57 0,44 1,98 0,88 0,59 0,74 0,76 1,23 0,80

15 084 | 0,79 0,84 0,58 0,88 1,04 0,68 0,58 044 1,99 0,89 0,59 0,74 0,77 1,24 0,78

16 088 | 0,82 0,94 0,64 0,92 1,02 0,67 0,57 044 1,95 0,87 0,53 0,69 0,75 1,21 0,75

17 078 | 0,74 0,93 0,69 0,96 0,82 0,62 0,51 041 1,88 0,84 0,36 0,58 0,70 1,16 0,69

18 0,73 | 0,69 091 0,66 094 0,78 0,63 0,53 042 2,02 0,90 0,40 0,60 0,63 1,03 0,73

19 081 | 0,78 0,95 0,57 0,87 0,80 0,68 0,58 0,44 1,96 0,88 0,40 0,60 0,65 1,08 0,75

20 0,87 | 0,80 0,92 0,63 091 0,86 0,62 0,51 0,42 1,96 0,88 0,50 0,67 0,78 1,25 0,73

21 071 | 0,73 1,00 0,67 0,95 0,81 0,65 0,54 043 1,98 0,88 0,33 0,55 0,69 1,15 0,71

23 082 | 0,79 1,00 0,69 0,96 0,81 0,62 0,51 042 1,96 0,88 0,36 0,58 0,73 1,19 0,71

24 09 | 093 0,83 0,87 1,09 0,96 0,81 0,73 0,51 2,81 1,13 0,87 0,93 1,15 1,47 1,02

25 038 | 044 040 0,74 1,00 0,86 0,60 0,49 041 2,37 1,02 0,81 0,89 0,63 1,04 0,93

26 045 | 049 091 0,68 0,95 0,77 0,69 0,59 0,45 2,02 0,90 0,40 0,60 0,68 1,13 0,78

27 058 | 0,63 0,84 0,69 0,96 0,77 0,67 0,57 0,44 2,07 0,92 0,40 0,60 0,60 0,96 0,80

28 061 | 0,69 0,96 0,69 0,96 0,80 0,68 0,58 0,44 2,12 0,94 0,44 0,63 0,83 1,29 0,78

29 0,63 | 0,68 094 0,67 094 0,78 0,62 0,51 041 1,83 0,82 0,28 0,52 0,69 1,15 0,66

30 055 | 0,70 0,82 0,63 0,92 0,85 0,60 0,49 041 1,92 0,86 0,50 0,67 0,65 1,08 0,73

31 057 | 0,73 0,84 0,69 0,96 0,76 0,65 0,54 043 2,11 0,93 0,40 0,60 0,68 1,13 0,75

32 058 | 0,74 091 0,65 0,93 0,77 0,67 0,57 044 2,07 0,92 0,50 0,67 0,65 1,07 0,80

33 058 | 0,74 092 0,64 092 0,80 0,68 0,58 044 2,07 0,92 0,50 0,67 0,68 112 0,80
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Tabela 27. Rezultati korelacione analize izmerene i izracunatih refleksija
vitrinita prema Spearman-ovom i Pearson-ovom testu

Refleksija vitrinita Spearnl}an test Pears;)n test
Rel 0,77 0,84
Rc2 0,40 0,62
Rc3 -0,07 0,05
Rc4 -0,11 0,03
Rch 0,44 0,37
Rc6 0,24 0,24
Rc7 0,24 0,23
Rc8 0,25 0,22
Rc9 -0,09 0,11
Rc10 -0,09 0,07
Rcll 0,03 0,04
Rcl2 0,03 0,05
Rcl3 0,61 0,46
Rcl4 0,61 0,60
Rcl15 -0,13 -0,01
CasBB(RY/Co(BB(R) + 0(R)) 0,65 0,69

r- koeficijent korelacije; granicne vrednosti r za znacajnost (p) 99,9 %, 99 % i 95 % iznose 0,55,
0,451 0,35. Statisticki vrlo znacajne korelacije (p > 99 %) su boldovane. Objasnjenje skracenica
Rc1-Rc15 dato je u tabeli 25, CaofP(R)/Co(PP(R) + aa(R)) = Cu14p(H)17p(H)20(R)-
steran/Cro(14p(H)P(H)20(R) + 140(H)17a(H)20(R))-sterani (vrednost ovog parametra data je
u tabeli 19).

Oba primenjena testa su pokazala da najvise koeficijente korelacije r (koje
odgovaraju znacajnosti, p = 99 %) sa merenom refleksijom vitrinita pokazuju

izratunate refleksije vitrinita zasnovane na maksimalnoj paleotemperaturi,

steranskim i dibenzotiofenskim parametrima (Tabele 26,27).

Na osnovu rezultata korelacione analize predlozene su linearna i
logaritamska jednacina koje omogucavaju izracunavanje refleksije vitrinita na

osnovu vrednosti parametra C2oBp(R)/ C2o(BB(R)+aa(R)) (Slika 77).

Re =0,9173 C2oBB(R)/ Cao(BB(R)+aa(R)) + 0,1478 (r = 0,69)

Re = 0,4455 In C2oPB(R)/ Coo(BB(R)+aar(R)) + 0,9342 (r = 0,68)
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1,27 y = 0,4455In(x) + 0,9342
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1,01 ¢
0,81
0.6
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Slika 77. Linearna i logaritamska zavisnost izmerene refleksije vitrinita i
steranskog maturacionog parametra CoofB(R)/Coo(BB(R)+0aa(R)).

6.5. Zona generisanja nafte i gasa u Banatskoj depresiji

Organska supstanca mati¢nih stena se talozila kad i sama stena i u
povoljnim uslovima se mogla o¢uvati, pri ¢emu je transformisana u kerogen.
Kada kerogen dospe na vece dubine, on krakovanjem pocinje da se
transformiSe u naftu i u gas i taj proces se naziva , generisanje nafte i gasa”.
Ovo je proces koji se naj¢es¢e odigrava na temperaturama od 100 do 120 °C,
koje odgovaraju relativnim dubinama od 2000 do 4000 m u najvecem broju

basena, ali je za svaki basen karakteristic¢an.

Na osnovu prethodno poznatih cinjenica o ispitivanom podrudju i
dobijenih rezultata izloZenih u prethodnim poglavljima, kao krajnji cilj ove teze
je odredena zona generisanja nafte u ispitivanoj oblasti. Kao sto je u prethodnim
poglavljima izloZeno, biomarkerski odnosi i Rock-Eval parametri su pokazali
dobru saglasnost i omogucili su definisanje vertikalnog intervala zone
generisanja nafte, odnosno konstruisanje ,naftnog prozora”. On je prikazan na

slici 78.
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Zbog malog broja nematurisanih uzoraka i odsustva uzoraka sa visokom
temperaturom izuzev uzorka 24, pocetak i kraj ,naftnog prozora” nisu mogli da
budu precizno procenjeni. Dobijeni rezultati su pokazali da glavna faza
generisanja nafte u severnom i centralnom delu Banatske depresije pocinje na
130 °C pri Rc ~ 0,63 %, dostize maksimum na priblizno 145 - 150 °C pri Rc 0,72-
0,75 %, dok kasna faza generisanja nafte zapocinje na 155°C pri Rc~0,78%. Ovim
vrednostima temperatura i refleksije vitrinita, u zavisnosti od geotermalnog
gradijenta, odgovaraju dubine 2100-2300 m, 2600-2900 m i 3050- 3100 m.
Pocetak generisanja nafte verovatno odgovara temperaturi 110 - 120 °C i dubini
od 1850 do 2100 m, pri refleksiji vitrinita, Rc ~ 0,53 - 0,58 % dok je kraj ,naftnog
prozora” na 170-175 °C, pri Rc = 0,89-0,93 %, i dubini od oko 3500 m.

Novopredlozeni maturacioni parametar CspHH/CsoH je klasifikovao
uzorke na isti nacin kao i poznati steranski maturacioni odnos
C29BB(R)/ Coo(BP(R)+0o(R) na nezrele, uzorke u piku zone generisanja nafte i

uzorke u kasnom stadijumu generisanja nafte (Tabela 28).

Tabela 29. Klasifikacija ispitivanih uzoraka prema vrednostma
novopredloZenog maturacionog parametra

Stadijum zrelosti Pocetak Kasna faza
Maksimum ,naftnog
organske ,naftnog ,naftnog
prozora”
supstance prozora” prozora”
Uzorci 1.3, 25 11, 14, 15, 17-19, 4-9,12,13, 16,
21, 24, 26-33 20,23
CsoHH/ CsoH < 0,003 0,01-0,05 > 0,05
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Slika 78. Zona generisanja nafte u severnom i centralnom delu Banatske depresije i priblizne vrednosti biomarkerskih parametara prikazane u
odnosu na , naftni prozor”. Oznake skracenica su date u legendama slika 19 i 20.
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Dobijeni rezultati za zonu generisanja nafte u srediSnjem i centralnom
delu Banatske depresije su u saglasnosti sa rezultatima ranijih studija Banatske
depresije, koja su se zasnivala na merenju refleksije vitrinita, interpretaciji Rock-
Eval parametara i brojnim simulacijama i modelovanjima (Kosti¢, 2000a,
2010a,b). Temperaturni opseg naftnog prozora u Banatskoj depresiji je slican
onom iz Hrvatskog dela (Savska i Dravska depresija) Panonskog basena (Britvi¢
et al., 1989), ali je priblizno za 15°C niZi nego u jugoistoénom delu Madarske
(Sajgo et al., 1988, Sajgo6 2000) koji se karakteriSe intenzivnijom sedimentacijom i
jos vecom brzinom zagrevanja. U Velikoj Madarskoj ravnici, gde brzina
zagrevanja iznosi i do 50°C/Ma (Quigley et al., 1987) naspram 9-22°C/Ma u
Banatskoj depresiji, maksimum generisanja ugljovodonika odgovara
temperaturi viSoj od 150°C (Sajgo, 2000), kao i u poznatim visoko-
hipertermalnim basenima, Los Andeloskom i Ventura basenu (Philippi, 1965,

1975).
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7. ZAKLJUCCI

Tokom rada na disertaciji detaljno su geohemijski ispitivana 33 uzorka
mogucih mati¢nih stena prvenstveno starosti srednjeg (baden i sarmat) i
gornjeg miocena (panon i pont), sa 18 lokaliteta, iz tri najznacajnije generativne
depresije jugoistocnog dela Panonskog basena: Banatsko Arandelovo, Srpska
Crnja (severni Banat) i Zrenjanin (srednji Banat). Uzorci poti¢u sa relativnih
dubina od 1540 do 3420 m, na kojima temperature iznose 88 - 175 “C. Ovaj deo
Panonskog basena se karakteriSe povisenim geotermalnim gradijentom (4,0 -
7,5 °C/100m), toplotnim tokovima visokog intenziteta (90 - 110 mW/m?) i
relativno velikim brzinama zagrevanja sedimenata srednjeg i gornjeg miocena

(9 - 22 °C/milion godina).

Geohemijska ispitivanja su podrazumevala opstu karakterizaciju
organske supstance uz primenu elementarne analize i Rock-Eval pirolize, kao i
izolovanje i analizu rastvorne organske supstance. Rastvorna organska
supstanca je izolovana ekstrakcijom po Soksletu (Soxhlet), a zatim je razdvojena
na ugljovodoni¢ni deo i polarni ostatak. Za analizu individualnih biomarkera i
aromati¢nih jedinjenja primenjene su savremene instrumentalne metode GC-
MS i GC-MS-MS. U cilju utvrdivanja stepena zrelosti kerogena ispitivanih

mati¢nih stena odredivana je i refleksija vitrinita.

Na osnovu ovako detaljne analize uzoraka potencijalnih mati¢nih stena,
uz primenu organsko-geohemijske interpretacije i korelacione analize velikog
broja molekulskih parametara, definisani su poreklo, sredina taloZenja i stepen
zrelosti organske supstance, kao i opseg refleksije vitrinita za ,naftni prozor” u
hipertermalnom basenu sa velikom brzinom zagrevanja. Kako ovaj basen
karakterise hipertermalnost, ispitana je i primenljivost razli¢itih geohemijskih

maturacionih parametara na uzorcima koji poti¢u iz ovakvih basena. Utvrdena
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je zona generisanja nafte u srpskom delu Banatske depresije i izvedena
kalibracija vrednosti biomarkerskih maturacionih parametara u odnosu na
,naftni prozor”. PredloZen je novi maturacioni parametar koji predstavlja
odnos C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopana i Cs 17a(H),21p(H)-hopana i
ustanovljena zavisnost izmedu refleksije vitrinita i steranskog maturacionog

parametra CooPB(R)/ Coo(BB(R)+aa(R)).

Na osnovu detaljnog geohemijskog ispitivanja izvedeni su sledeci opsti

zakljudci:

e Grupni parametri i rezultati Rock-Eval analize su pokazali da, od
33 ispitivana uzorka, 31 uzorak zadovoljava opste kriterijume za

mati¢ne stene.

e Rezultati zasnovani na Rock-Eval analizi su ukazali da je organska
supstanca vecine ispitivanih uzoraka pretezno sacinjena od
kerogena tipa II, a manjeg broja uzoraka od kerogena tipa II/III i

III (pretezno uzorci pontske starosti).

e Brojni biomarkerski parametri (raspodela Co7-Co9
140(H)170(H)20(R) sterana, oleananski indeks, gamaceranski
indeks, odnos sterana i hopana, Csp steranski indeks i Cso
diasteranski indeks, odnosi DBT/P, Pr/Fit, CosTT/CosTT, obilnost
C29-28-Nsp 1 C29-Csp-diahopana) su ukazali na meSovito
drvenasto-algalno poreklo organske supstance taloZzene u
promenljivim uslovima, od redukcionih do suboksi¢nih. Salinitet
paleosredine je opadao od srednjeg ka gornjem miocenu.
Gornjemiocenski uzorci su taloZeni u suboksi¢noj, slatkovodnoj
paleosredini. Srednjemiocenski uzorci se dele u dve grupe. Uzorci
prve grupe su formirani u dubljoj, slanijoj i reduktivnijoj

paleosredini. Srednjemiocenski uzorci druge grupe taloZeni su u
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plioj, zaslanjenoj, suboksi¢noj paleosredini i karakterisu se

znacajnim udelom prokariotske prekursorke biomase.

Na osnovu odnosa Ster/Hop i Cso steranskog indeksa procenjeno
je da starost uzoraka 18, 20, 28 i 29 (nedefinisani miocen)
verovatno odgovara granici izmedu srednjeg i gornjeg miocena,
Sto objasnjava nemogucnost preciznog biostratigrafskog
odredivanja. Za druga tri uzorka nedefinisanog miocena (13, 25 i

26) ustanovljena je starost srednjeg miocena.

n-Alkanski maksimumi, CPI vrednosti, odnosi Pr/n-Ci7, Fit/n-Cis
i kombinovani , quasi-craking” parametar Pr/n-Ci7 + Fit/n-Cis su
potvrdili da zrelost veéine uzoraka odgovara maksuimumu ili

kasnoj fazi generisanja nafte.

Steranski ~ maturacioni  parametar  CoPP(R)/(BP(R)+aa(R))
potvrdio je svoju primenljivost u Sirokom opsegu maturisanosti,

od pocetka do kasne faze generisanja nafte.

Odnosi Cz7 i C9 neohopan/hopan, C-Cz9 diasteran/(dia-
steran+steran) i Csp diahopan/Csp hopan su pokazali osetljivost
kao indikatori maturacije za wuzorke u kasnom stadijumu
generisanja nafte, dok su u opsegu zrelosti od rane do srednje
maturisanosti vrednosti ovih parametara kontrolisane i

maturacijom i redoks potencijalom paleosredine.

Odnosi Cz7, C29-Cs2 ,rano eluirajuéi” hopan/hopan i Cs1-Cs2
diahopan/hopan su pokazali dobru osetljivost samo za
razlikovanje umereno maturisane i visoko maturisane organske

supstance.

Naftalenski i fenantrenski maturacioni parametri su pokazali

slabiju primenljivost u poredenju sa biomarkerskim maturacionim
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odnosima, posebno u opsegu od rane do srednje maturisanosti, s
tim Sto su fenantrenski i trimetilnaftalenski parametri pokazali

nesto bolju primenljivost u odnosu na dimetilnaftalenske.

Merena refleksija vitrinita je pokazala slabu saglasnost sa
izratunatim vrednostima refleksije vitrinita zasnovanim na
dimetilnaftalenskim i fenantrenskim parametrima, Sto je
najverovatnije uzrokovano cinjenicom da su ove jednacine
najcesc¢e ustanovljene tokom ispitivanja uglja koji sadrze kerogen
tipa III. Sem toga, u hipertermalnim basenima sa velikom brzinom
zagrevanja intenzivno se odvijaju reakcije izomerizacije i
transalkilovanja aromata, S$to doprinosi slabijoj osetljivosti
maturacionih parametara zasnovanih na njihovoj raspodeli i

obilnosti.

Merena refleksija vitrinita je pokazala dobru saglasnost sa
vrednostima refleksije vitrinita koje su izracunate na osnovu
maksimalne paleotemperature i maturacionih parametara

zasnovanih na raspodeli i obilnosti sterana i metildibenzotiofena.

Interpretacijom rezultata Rock-Eval analize, biomarkerskih parametara i

maturacionih odnosa zasnovanih na aromati¢nim jedinjenjima, uzimajuéi u

obzir i sve prethodno poznate geoloske podatke o proucavanoj oblasti,

odredena je ,zona generisanja nafte” u severnom i centralnom delu Banatske

depresije. Glavna faza generisanja nafte u ovom delu Banatske depresije pocinje

na 130 °C pri Rc ~ 0,63 %, dostize maksimum na priblizno 145 - 150 °C pri Rc

0,72-0,75 %, dok kasna faza generisanja nafte zapocinje na 155°C pri Rc~0,78%.

Ovim vrednostima temperature i refleksija vitrinita, u zavisnosti od

geotermalnog gradijenta, odgovaraju dubine 2100-2300 m, 2600-2900 m i 3050-

3100 m. Pocetak generisanja nafte verovatno odgovara temperaturi 110 - 120 °C i
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dubini od 1850 do 2100 m, pri refleksiji vitrinita, Rc = 0,53 - 0,58 % dok je kraj
,naftnog prozora” na 170-175 °C, pri Rc = 0,89-0,93 %, i dubini od oko 3500 m.

Uz utvrdivanje temperature, refleksije vitrinita i dubine za pojedine faze
,naftnog prozora”, izvedena je i aproksimativna Kkalibracija vrednosti
biomarkerskih odnosa prema ,naftnom prozoru”. Takode je ustanovljeno da u
Banatskoj depresiji, kao i u drugim hipertermalnim basenima sa velikom
brzinom zagrevanja sedimenata, ,naftnom prozoru” odgovara uzi opseg i nize
vrednosti refleksije vitrinita (0,5 - 0,8 % Rr).

Vazan rezultat ovog istrazivanja je i definisanje moguce primene dva, u
organsko-geohemijskoj literaturi, relativno nova biomarkerska jedinjenja ,,rano
eluiraju¢ih” hopana (¢ija struktura je pretpostavljena, ali ne i u potpunosti
potvrdena) i C(14a)-homo-nor-17a(H)-hopana, koji sadrzi sedmoclani prsten C.
Odnos ,rano eluiraju¢ih” hopana (Cz7, C29-Ca2) i odgovarajucih hopana sa istim
brojem C-atoma moze se koristiti za razlikovanje umereno maturisane organske
supstance (“peak stage of oil generation”) od visoko maturisane organske
supstance (“late stage of oil generation”) u hipertermalnim basenima sa
velikom brzinom zagrevanja sedimenata. Parametar predlozen u ovom radu,
C(14a)-homo-nor-17o(H)-hopan/Csohopan (Cso0HH/CsoH) pokazao je dobru
saglasnost sa vedinom poznatih maturacionih parametara i primenljivost u
sirokom opsegu zrelosti organske supstance (od pocetka do kasne faze
generisanja nafte).

U ovom radu su predloZene nove jednacine za izracunavanje refleksije

vitrinita na osnovu steranskog maturacionog parametra

C2oPP(R)/ C2o(PP(R)+a0(R)).
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