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lzvod

Proucavanje naftno-gasnog potencijala povlatnog sloja uljnih Sejlova

leziSta ,,Aleksinac”

U okviru ove disertacije ispitivani su uzorci uljnih $ejlova i bituminoznih laporaca koji
poticu iz povlatnog sloja Aleksinackog lezista (blok ,,Dubrava”). Istrazivanjima u okviru
ove disertacije po prvi put detaljno je geohemijski okarakterisan povlatni sloj uljnih

Sejlova, koji je znatno deblji 1 pristupacniji te laksi za eksploataciju i preradu.

Ispitivanja organske supstance (OS) pokazala su da je ona u znacajnoj meri oCuvana,
formirana pretezno od algalnih prekursorskih organizama sa izvesnim primesama visih
kopnenih biljaka, stalozena u redukcionoj alkalnoj braki¢no-slatvododnoj jezerskoj
sredini, i da je na niskom stepenu zrelosti. Organska supstanca vecine analiziranih
uzoraka pretezno je sacinjena od kerogena tipa I i/ili tipa Il. Ovi tipovi kerogena imaju
veliki sadrzaj vodonika i stoga imaju visok potencijal za generisanje tec¢nih

ugljovodonika.

Na osnovu stepena obogacenja (Ki) i faktora obogaéenja (EF) utvrdeno je da su uzorci

samo obogaceni sa Mo 1 Cs.

Analizom najpotencijalnijih uzoraka utvrdeno je da se veci prinosi sinteticke nafte
dobijaju u otvorenom sistemu pirolize u poredenju sa zatvorenim. Prinosi ugljovodonika
u pirolizatima iz otvorenog sistema odgovaraju vrednostima za mati¢ne stene sa odlicnim
potencijalom, dok u zatvorenom ukazuju na vrlo dobar. Dobijeni rezultati pokazuju da u
otvorenom sistemu pirolize koli¢ina OS ima ve¢i uticaj na generisanje sintetiCke nafte
nego tip kerogena, dok je u zatvorenom sistemu u uslovima kojima se intenzivnije

simuliraju maturacione promene OS situacija obrnuta.

Sastav dobijene ,,sinteticke nafte” ima odredene nepozeljne karakteristike, zbog relativno
velikog sadrzaja olefina (otvoren sistem) i polarnih jedinjenja (zatvoren sistem), $to moze

zahtevati dodatni tretman pre upotrebe i poskupljuje proces dobijanja.



Kljuéne redi: uljni Sejlovi, Aleksinacko leziste, biomarkeri, Rock-Eval,

termogravimetrijska analiza, otvoren i zatvoren sistem pirolize, ,,sinteticka nafta”
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Abstract

The study of oil and gas potential of the Upper layer of ,,Aleksinac” oil

shale deposit

In this thesis oil shale and bitumious marlston samples from the Upper layer of Aleksinac
deposite (block Dubrava) were investigated. Within the investigation done in this thesis
the Upper layer of oil shale, which is considerably thicker and more accessible, thus easier
for exploitation and processing, was for the first time geochemically characterized in

more detail.

The examinations of organic matter (OM) has shown that it is significantly preserved,
formed mainly from algae precursor organisms with a certain input of higher terrestrial
plants, deposited in reduced lacustrine alkaline brackish to freshwater environment, and
itis in low degree of maturity. The OM of most analysed samples predominantly contains
kerogen types | and/or Il. These types of kerogen have high hydrogen content and

therefore have a high potential for generation of liquid hydrocarbons.

Based on the degree of enrichment (Ki) and enrichment factor (EF) it was found that the

investigated samples are enriched only in Mo and Cs.

Analysing the most potential samples it has been determined that a higher yield of shale
oil is obtained in the open pyrolysis system in comparison to the closed one. The yields
of hydrocarbons in pyrolysates from the open system correspond to the values for
excellent source rock potential, while in the closed pyrolysis system indicate very good
potential. The obtained results showed that the quantity of OM has a greater impact on
the shale oil generation than the kerogen type in the open pyrolysis system, while in the
closed system in conditions, which more intensively simulate maturity changes of OM,

the situation is reversed.

The composition of obtained shale oil has certain undesirable characteristics due to the
relatively high content of olefins (open system) and polar compounds (closed system),
which may require additional treatment prior to use and increases the price of the entire

process of obtaining shale oil.



Key words: oil shale, Aleksinac deposite, biomarkers, Rock-Eval, thermogravimetric

analysis, pyrolysis in the open and the closed systems, shale oil
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Uvod

1. UvVOD

Ispitivanje organske supstance uljnih S$ejlova i odredivanje njenog naftno-gasnog
potencijala zauzmimaju znacajno mesto u organsko-geohemijskim istrazivanjima. Uljni
Sejlovi su finozrnaste glinovito-laporovite do karbonatne sedimentne stene koje sadrze
promenljivu koli¢inu organske supstance iz koje se zagrevanjem mogu dobiti tecni
(,,sinteticka nafta”) i gasoviti ugljovodonici. Neorganski deo ¢ini najveéi deo ovih
sedimentnih stena i u njemu je organska supstanca dispergovana. Postoji nekoliko tipova
uljnih Sejlova, 1 oni se medusobno razlikuju po sastavu mineralnog dela, po koli€ini 1 tipu
organske supstance, kao i po bogatstvu i tipu lezista. Uljni Sejlovi su predmet
mnogobrojnih istrazivanja prvenstveno zbog ekonomskog znac¢aja kao potencijalni izvori

energije i industrijskih sirovina.

Industrija prerade uljnih Sejlova je vrlo stara jer su oni od davnina privladili paznju, a
retortovanje predstavlja osnovnu metodu za koris¢enje uljnih $ejlova. Smetnje u preradi
uljnih Sejlova predstavljaju ekonomski faktori, ali u danasnje vreme i ekolosko-tehnoloski
standardi. Da bi prerada uljnih $ejlova bila ekonomski isplativa i ekoloski prihvatljiva, a
u isto vreme da bi dobijena sinteticka nafta mogla konkurisati ceni sirove nafte,
neophodni su novi tehnoloski postupci prerade ili veca cena nafte. Za procenu naftno-
gasnog potencijala i isplativosti prerade uljnih Sejlova neophodna su geohemijska
ispitivanja uzoraka, kao i fundamentalna i tehnoloska istrazivanja samih procesa prerade,
odnosno pirolize. Ekonomi¢nost njihove eksploatacije i prerade zavisi i od geneze,
sadrZaja 1 tipa organske supstance, kao i od koli¢ine i kvaliteta sinteticke nafte koja se
dobije pirolizom (Ercegovac, 2002). 1z svega navednog jasno je da istrazivanja uljnih

Sejlova imaju multidisciplinaran karakter.

U Srbiji je otkriveno dvadeset nalaziSta i dva leziSta uljnih $ejlova iz perioda kenozoika.
Aleksinacko leziSte je naSe najvece, najbogatije 1 najvise ispitivano leZiste uljnih Sejlova.
Procenjene potencijalne rezerve uljnih Sejlova u Srbiji iznose oko 5 milijardi tona, dok su
resursi Aleksinackih uljnih Sejlova 2,1 milijarda tona (Ercegovac et al., 2003). Po
dosadasnjim rezultatima geohemijskih istrazivanja i tehnologija prerade procenjuje se da

se iz uljnih Sejlova Aleksinackog lezista u duzem vremenskom periodu moze dobiti



Uvod

sinteticka nafta u koli¢ini koja odgovara procenjenim otkrivenim rezervama nafte u Srbiji,

Sto ih ¢ini dobrim potencijalnim izvorom nafte.

Uljne Sejlove Aleksinackog lezista prvi je ispitivao Sima Lozani¢ krajem XIX veka, kada
su uradene prve fizicke i hemijske analize u Srbiji (Schwarzbauer & Jovancicevié, 2015).
Prva tehnoloska ispitivanja uljnih Sejlova uradena su 1940. godine u Nemackoj, dok suu
Srbiji ovakva ispitivanja radena u periodu 1953-1959 u pilot postrojenju u Pancevu u
kome je izvrSen postupak pirolize uljnih Sejlova (Mati¢ et al., 1959). Tokom poslednjih
decenija uljni Sejlovi iz Aleksinackog lezista ispitivani su od strane brojnih istrazivaca sa
fokusom na fundamentalni pristup i moguénost primene (Saban et al., 1980; Ercegovac
& Vitorovié, 1985; Ercegovac et al., 2003; 2009; Pfendt et al., 1988; 1990, Jovancicevi¢
et al., 1992; 1993, Vuceli¢ et al., 1992; Skala et al., 1990; 1993; Zujovié et al., 1995;
1998; Glumicié et al., 1996; Kasanin-Grubin et al., 1997; Obradovi¢ et al., 1997;
Jelenkovi¢ et al., 2008; Kosti¢ i sar., 2008; Cokorilo et al., 2009). Medutim, detaljna
organsko-geohemijska karakterizacija i proucavanje naftno-gasnog potencijala uljnih
Sejlova povlatnog sloja Aleksinackog lezista nikada nisu radena. Buduéi da je
Aleksinacko leziSte nase najvece i najznacajnije leziste uljnih Sejlova, jasno je da postoji

interes i potreba za navedenim ispitivanjima.

Za istrazivanja u okviru ove disrtacije izabrani su povrSinski uzorci iz povlatnog sloja
bloka ,,Dubrava” Aleksinackog lezista (Kosti¢ i sar., 2008). Taj sloj je znatno deblji i
pristupacniji i na taj nacin laksi za eksploataciju i preradu. Ciljevi ove disertacije su
geohemijska karakterizacija povlatnog sloja uljnih Sejlova Aleksinackog leZista
(odredivanje porekla, sredine talozenja i zrelosti organske supstance), odredivanje
njihovog naftno-gasnog potencijala (koristeci razlicite piroliticke tehnike) i sadrzaja
mikroelemenata (zbog potencijalnog negativnog uticaja na zivotnu sredinu pri
eventualnoj eksploataciji i koris¢enju uljnih Sejlova). Istrazivanjima u okviru ove
disertacije po prvi put je detaljno geohemijski okarakterisan povlatni sloj uljnih sejlova

bloka Dubrava Aleksinackog lezista.

Karakterizacija organske supstance sedimentnih stena predstavlja glavni cilj u organsko-
geohemijskim istrazivanjima i bitan je korak u proceni naftno-gasnog potencijala
(Barker, 1974; Espitalié et al., 1977; Peters, 1986; Lafargue et al., 1998). Najveci deo

organske supstance uljnih Sejlova se nalazi u obliku nerastvornog kerogena, iz kojeg se
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zagrevanjem bez prisustva kiseonika (pirolizom) mogu dobiti tec¢ni i gasoviti
ugljovodonici. Rastvorna organska supstanca, iako je prisutna u malom procentu u uljnim
Sejlovima, moze pruziti vazne informacije o poreklu, klimi, sredini taloZenja, starosti i
zrelosti organske supstance. Kako najve¢i deo uljnih $ejlova ¢ini neorganski deo, analiza
makroelemenata, mikroelemenata i mineralnog sastava je vazna zbog toga §to mogu da
se koriste za odredivanje uslova u sredini sedimentacije koji su doprineli ocuvanju
sedimenata bogatih organskom supstancom, kao i zbog njihovog uticaja na koris¢enje i
preradu uljnih Sejlova (Tissot & Welte, 1984). Pored toga, odredivanje sadrzaja i
distribucije mikroelemenata u uljnim $ejlovima bitno je jer tokom njihove eksploatacije i
upotrebe, moze doc¢i do njihove mobilizacije i koncentrovanja, te otpustanja u Zivotnu
sredinu i ispoljavanja negativnog uticaja na zivi svet ukoliko se nalaze u povisenim

koncetracijama.

Naftno-gasni potencijal uljnih Sejlova podrazumeva njihovu sposobnost da daju
ugljovodonike. Generalno, naftno-gasni potencijal zavisi od koli¢ine, tipa i zrelosti
organske supstance (Tissot & Welte, 1984). Kako su uljni Sejlovi nezreli ili se nalaze na
niskom stepenu zrelost, oni imaju pun potencijala da daju te¢ne i gasovite ugljovodonike.
Bitan faktor pri prou¢avanju naftno-gasnog potencijala sedimentnih stena je i poreklo
organske supstance sedimentnih stena jer ono uti¢e na kvalitet organske supstance a time

I na tip ugljovodonika koji mogu da se dobiju njenom preradom (Peters et al., 2005b).

Postupci pirolize su bitni za proucavanje i preradu uljnih $ejlova. Postoje razliciti tipovi
piroliza koji se koriste u laboratorijskim uslovima za proucavanje naftno-gasnog
potencijla. Piroliza moze da se izvodi u zatvorenom (autoklav, Au kapsula,
hidrogenopiroliza, hidropiroliza, mikrotalasna piroliza) 1 otvorenom (proto¢ni sistem,
Rock-Eval piroliza, termogravimetrijska analiza, FiSer piroliza, fle§ piroliza, laserska
mikropiroliza) sistemu pirolize. Rock-Eval piroliza se ¢esto koristi za preliminarnu
analizu sedimentnih stena sa ciljem da se odredi tip, koli¢ina, zrelost organske supstance
kao i njen naftno-gasni potencijal (Espitalie et al., 1977; Peters, 1986; Bordenave et al.,
1993). Termogravimetrijska analiza (TGA) se koristi da bi se predvidelo termicko
ponasanje uljnih Sejlova i po potrebi odredili kinetic¢ki parametri (Jaber & Porbert, 1999;
Bai et al., 2015; Jaber et al., 1999; Williams & Ahmad, 1999; 2000; Tiwari & Deo, 2012;
Oja, 2015). Piroliza u otvorenom (proto¢nom) i zatvorenom (autoklavu) sistemu koristiti
se za simulaciju maturacionih promena organske supstance nezrelih sedimentnih stena i
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detaljniju procenu naftno-gasnog potencijala (Huizinga et al., 1988; Parsi et al., 2007;
Stojanovic¢ et al., 2010). Generativni potencijal i tip ugljovodonika koji nastaje tokom
procesa pirolize pored toga Sto zavise od pirolitickog sistema usko su povezani i sa tipom
organske supstance koja je inkorporirna u kerogen, odnosno njenim hemijskim sastavom
(Tissot & Welte, 1984; Peters et al., 2005b; Sari & Aliyev, 2006). Piroliza u otvorenom
sistemu omogucava oslobadanje jedinjenja koja su vezana u strukturi kerogena i na taj
nacin pruza uvid u prekursorsku biomasu koja je inkorporirana u strukturu kerogena.
Piroliza u zatvorenom sistemu omogucava simulaciju maturacionih promena koje bi se
desavale u geoloskim uslovima da su sedimenti dospeli na vece dubine, i za sagledavanje
eventualnog procesa podzemnog retortovanja. Za razliku od Rock-Eval pirolize i TGA,
ove dve pirolize omoguéavaju odredivanje prinosa i sastava proizvoda pirolize
(Monthioux et al., 1985; 1986, Huizinga et al., 1988, Parsi et al., 2007, Stojanovié et al.,
2010). Sinteticka nafta je glavni proizvod pirolize uljnih Sejlova, pored nje nastaje gas i
¢vrst ostatak. Prinos proizvoda pirolize zavisi od tipa organske supstance, primenjenog
tipa pirolize i uslova rada (temperatura, brzina zagrevanja, pritisak, vreme trajanja
pirolize, odabir noseceg gasa itd.). Sinteticka nafta je vrsta nekonvencionalne nafte ¢iji je
sastav sliCan sastavu sirove nafte, ali ona sadrzi vece koli¢ine olefina i polarnih jedinjenja
koja sarze heteroatome (N, S, O). Prisustvo ovih jedinjenja ¢ini je manje pogodnom od
sirove nafte. Moze se koristiti kao gorivo ili sirovina za proizvodnju naftnih derivata,
rastvaraca i hemikalija (Akash et al., 2003; Bai et al., 2015). Zavisno od namene sinteticke
nafte moze biti neophodan dodatan tretman da bi se smanjila koli¢ina nepoZeljnih
jedinjenja, sto poskupljuje njenu konac¢nu cenu (Akash et al., 2003; Lai et al., 2016).
Fundamentalna istrazivanja procesa pirolize u laboratorijskim uslovima su neophodna da
bi se odredio naftno-gasni potencijal, predvidelo termicko ponaSanje uljnih $ejlova i
odredio prinos i sastav proizvoda pirolize u cilju moguceg kasnijeg dizajniranja efikasnog

pirolitickog reaktora za industrijsku primenu.

Ova disertacija sastoji se od osam poglavlja. U teorijskom delu opisana je geneza, podela
uljnih Sejlova, sastav organskog i neorganskog dela uljnih $ejlova, metode za proucavanje
naftno-gasnog potencijala i rezerve uljnih $ejlova u svetu i kod nas. O svemu ovome dat
je pregled osnovnih literaturnih saznanja koja su bila neophodna za interpetaciju
dobijenih rezultata. U tre¢em poglavlju opisane su geoloske karakteristike Aleksinackog

lezista, sa opisom bloka Dubrava odakle potic¢u uzorci koriséeni u ovoj disrtacije. Plan i
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cilj istazivanja opisani su u ¢etvrtom poglavlju. U eksperimentalnom delu opisane su
metode koje su koris¢ene za analizu organskog i neorganskog dela uljnih $ejlova, kao i
za odredivanje naftno-gasnog potencijala. Poglavlje rezultati i diskusija sastoji se od dva
glavna poglavlja. U prvom poglavlju izneti su rezultati i interpretacija rezultata
geohemijskih ispitivanja, dok su u drugom poglavlju izneti rezultati i interpretacija
rezultata odredivanja naftno-gasnog potencijala uljnih Sejlova povlatnog sloja bloka
Dubrava Aleksinackog leziSta. Celokupna diskusija o rezulitatima saZeta je u

zakljuCcima, a na kraju disertacije nalazi se spisak koriS¢ene literature.



Teorijski deo

2. TEORIJSKI DEO

2.1. Uljni Sejlovi i njihov znac¢aj

Uljni $ejlovi se definiSu kao finozrnaste glinovito-laporovite do karbonatne sedimentne
stene koje sadrze promenljivu koli¢inu organske supstance (5-60 %) iz koje se
zagrevanjem mogu dobiti te¢ni (sintetiCka nafta) i gasoviti ugljovodonici (Slika 1;
Tissot & Welte, 1984; Ercegvac, 1990, Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005). Mogu se naci
na svim kontinentima i postoje razli¢iti tipovi uljnih Sejlova koji se medusobno razlikuju
po sastavu mineralnog dela, po koli¢ini i tipu organske supstance (pretezno kerogena),

po bogatstvu i tipu lezista.

Slika 1. Karakteristi¢an laminiran izgled uljnih Sejlova

(www.geology.utah.gov/resources/energy/oil-shale/).

Za ovu vrstu sedimentne stene u svetu i kod nas koriste se razli€iti termini. U engleskoj
literaturi Kkoristi se termin oil shale, u ruskoj goru¢i $kriljac (coprouue cranywr), u
francuskoj (schistes bitumineux) i nemackoj (6lschiefer) se koristi termin koji odgovara
prevodu bituminozni Skriljac (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005). U nasem jeziku su u
upotrebi ili su se ranije koristili slede¢i termini: parafinski Skriljac, uljni Skriljac,
bituminozni Skriljac 1 uljni glinac. Ni jedan od pomenutih termina ne odgovara u
potpunosti sastavu ove sedimentne stene. Naziv parafinski Skriljac koristio je Sima
Lozani¢ ukazujuéi na moguénost dobijanja parafina iz ulja dobijenog zagrevanjem ovih
stena. Termini koji u nazivu imaju re¢ Skriljac koriste se jer fina laminacija ovih stena
moze da podseti na Skriljavu/pseudoskriljavu teksturu. Medutim, ovakvi nazivi su

neadekvatni jer ukazuju na metamorfnu stenu 1 njenu Skriljavu teksturu $to uljni Sejl kao
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sedimentna stena nije. Termini poput uljni ili bituminozni takode se smatraju
neadekvatnim jer mogu da sugeriSu da su ovi sedimenti natopljeni uljem ili bitumenom,
Sto kod ovih stena nije slucaj. Zbog svega navedenog u ovoj disertaciji koris¢en je naziv
uljni $ejl, koji odgovara engleskom terminu 0il shale. Pojam $ejl oznacava finoklasti¢ne

sedimentne stene sa preko 65 % zrna manjih od 5 um (1/200 mm; Lewan, 1978).

Uljni $ejlovi spadaju u fosilna goriva zajedno sa naftom, ugljem i naftnim peskovima.
Smatraju se potencijalnim izvorom energije jer sadrze veliku koli¢inu ¢vrstih fosilnih
ugljovodonika (10x10% t) u obliku kerogena (Sert et al., 2009). Kerogen ima potencijal
da bude najveci nekonvencionalni izvor ugljovodonika na Zemlji. Prema Durandu od
koli¢ine kerogena koja se nalazi u uljnim $ejlovima preradom bi se moglo dobiti 5x10%
tona sinteticke nafte, $to je veca koli¢ina nafte nego §to su njene procenjene rezerve (Slika
2; Durand, 1980). Takode, smatraju se i nekonvencionalnim resursima nafte i gasa, jer je
proizvodnja iz njih visestruko skuplja u odnosu na proizvodnju iz klasi¢nih lezista nafte

i gasa, i zahteva nestandardnu tehnologiju.

Ukupan kerogen
10"t

Gas ‘A. »Sinteticka nafta”
2x10" t \ iz uljnih Sejlova
5x10" t
B U uljnim 3ejlovima |
% 14 uglljsu bogatim OS
Z 2x10° t 10 t
‘ U uljnim $ejlovima
Y 10 ¢
Generisanje
Nafta Asfalt e prirodnim putem
1 1 Generisanje vestackom
2x107¢t)| 2x107¢ <F maturacijom (pirolizom)

Slika 2. Raspodela ukupne koli¢ine kerogena i koli¢ine generisanih proizvoda

(prilagodeno prema Durand, 1980; Vandenbroucke & Largeau, 2007).
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Pored velikog sadrzaja ¢vrstih fosilnih ugljovodonika uljnih $ejlova u obliku kerogena na
Zemlji, znacajna karakteristika uljnih Sejlova je i visok atomski H/C odnos (uljni $ejlovi
> 1,7; nafta 1,9; ugalj 0,4-1,0) i jedinstven sastav organske supstance (OS) u odnosu na
druga ¢vrsta fosilna goriva (Strizhakova & Usova, 2008). Na Slici 3 prikazane su

vrednosti atomskog H/C odnosa u fosilnim gorivim i njihovim proizvodima.

o Pocetni
»Sinteticka nafta” - . proizvodi
iz uljnih Sejlova, Naftni proizvodi _ prerade nafte

Ugalj naftni peskovi, teski laki
/ Treset asfalt 4

05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 L7 8§ 19 2

Slika 3. Atomski H/C odnosi u razli¢itim fosilnim gorivima i njihovim proizvodima
(Strizhakova & Usova, 2008).

Iz svega navedenog proizilazi znacaj uljnih Sejlova i moguénosti njihovog koriséenja kao
energetske (dobijanje sinteticke nafte 1 gasa, proizvodnja elektri¢ne i toplotne energije) i
industrijske (ugljeni¢na vlakna, adsorbenti na bazi ugljenika, ¢ad, cigle, gradevinski i
dekorativni blokovi, aditivi za tlo, staklo, dubriva i izolacioni materijal od kamene vune)

sirovine.

Industrija prerade uljnih Sejlova vrlo je stara jer su oni od davnina privlacili paznju kao
izvor energije 1 industrijska sirovina. Sinteti¢ka nafta iz uljnih Sejlova dobijena je joS pre
busSenja prvog komercijalnog izvora nafte. Prvi patenti za dobijanje sinteticke nafte iz
uljnih $ejlova nastali su u Skotskoj i Francuskoj u XIX veku. Mnoge zemlje imaju
znacajne rezerve uljnih $ejlova, ali za sve zemlje ne postoje podaci o resursima i uljni
Sejlovi su koris¢eni samo u nekim zemljama. Sinteticka nafta iz uljnih Sejlova samo je
povremeno proizvodena, u ,,nuzdi”, kada u nekim zemljama nije bilo dovoljno drugih
energenata (npr. u Estoniji ili u Svedskoj za vreme Il svetskog rata u Kvarntorpu) ili nije
bilo dovoljno izvora nafte, pa se nije vodilo racuna o ceni alternativnih goriva (npr. u

zemljama bivseg Sovjetskog Saveza i Kini).
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Dyni je prikazao koris¢enje uljnih Sejlova u nekim od zemalja u periodu od 120 godina
(Slika 4; Dyni, 2003). Sa Slike 4 vidi se da je maksimum kori§¢enja dostignut 1980.
godine nakon ¢ega upotreba naglo pada, a u pojedinim zemljama nakon 2000. godine
ponovo raste, posebno u Estoniji (Allix et al.,2011). Pad se desio zbog razvitka naftne
industrije i pada cene nafte, i tada je obustavljena prerada uljnih Sejlova jer goriva
dobijena iz uljnih Sejlova nisu ni izbliza mogla da izdrze konkurenciju sa gorivima
dobijenim preradom nafte. To je bilo prvenstveno zbog skupe i slozene tehnologije
prerade uljnih $ejlova. Dvehiljaditih godina potro$nja naftnih proizvoda, kao i cena nafte,
naglo su rasli pa su i istrazivanja postupaka za dobijanje sinteticke nafte iz uljnih Sejlova
ne samo nastavljena, ve¢ su i intenzivirana, naro¢ito u zemljama koje su oskudevale u
rezervama nafte i zemljama koje su raspolagale ogromnim naslagama bogatih uljnih
Sejlova (Brazil, Sjedinjene Americ¢ke Drzave, drzave bivSeg Sovjetskog Saveza, Kanada,
Kina). U danasnje vreme uljni Sejlovi se koriste i preraduju u Estoniji (proizvodnja
energije i1 sinteticke nafte), Kini (sinteticka nafta, gas i elektricna energija), Brazilu
(transportna goriva), Nemackoj (cement i gradevinski materijal), Australiji (goriva),

Rusiji i Izraelu (elektri¢na energija; Brendow, 2003; Dyni, 2010; Wang et al., 2012).

50
[ Nemacka [ | Skotska
- [ Kina [ 1Rusija
= [ IBrazil [ ]Estonija
=
= 30
)’2
£
=
5 20
5
&
< 10
-
o SR =
1880 1890 1900 1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Godine

Slika 4. Koris¢enje uljnih Sejlova u pojedinim zemljama u periodu od 1880-2010
godine (prilagodeno prema Dyni, 2003; Allix et al., 2011).
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2.2. Sredine sedimentacije uljnih Sejlova

Uljni $ejlovi su nastajali tokom svih geoloskih doba, s tim §to je najvise sedimenata uljnih
Sejlova nastalo tokom kenozoika (55 %), dok je znatno manje nastalo tokom mezozoika
(9 %) i paleozoika (36 %; Ercegovac, 2002). Najvise su nastajali u orogenim basenima,
kao i u starim aktivnim platformama (Ercegovac, 2002). Neki od ovih basena su kasnije

bili izmenjeni tektonskim pomeranjima i vulkanskom aktivnosc¢u (Dyni, 2003).

Uljni Sejlovi su formirani u razliitim sredinama sedimentacije ukljucujuci velike
slatkovodne do slane jezerske sredine, kontinentalna mora, kopnene i priobalne moc¢vare
zajedno sa naslagama uglja, male lagune, jezera i bare (Slika 5; Dyni, 2010). Stvaraju se
I danas, a njihova geneza uglavnom je vezana za morske facije i lagunske sredine
savremenih pustinjskih uslova (juzna Australija) i jezerske sredine (Kazakhstan;

Ercegovac, 1990).

Aluvijalna__ \ Evaporlm P',m&ha‘a

Slika 5. Sredine sedimentacije u kojima nastaju uljni Sejlovi (zaokruzene sredine u

kojima najcesc¢e nastaju uljni $ejlovi; Www.oresomeresources.com).

Koli¢ina 1 tip OS ocuvane u sedimentima pod kontrolom su uslova sredine talozenja

(sadrzaj kiseonika, produkcija OS, cirkulacija vode i brzine sedimentacije) i mineralogije
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sedimenata (Barker, 1979; Hunt, 1996; Peters & Cassa, 1994). Na nastanak uljnih
Sejlova najveci uticaj imaju fizicko-hemijske osobine vodene sredine u kojoj dolazi do
produkcije, akumulacije i transformacije OS, kao i klimatski uslovi, geografski uslovi i
tektonski rezim zemljine kore (Ercegovac, 1990). Nastajanje uljnih Sejlova je dugotrajan
proces, koji je vezan za mirne vodene sredine gde postoji velika produkcija organskog
materijala. Za ove sredine je karakteristi¢na ograni¢ena koli¢ina kiseonika na dnu, ¢esto
posledica stratifikacije, $to dovodi do uslova koji sprecavaju oksidaciju OS i pogoduju
njenom ocuvanju i taloZzenju zajedno sa fino-zrnastim mineralnim materijalom
(Ercegovac, 1990).

U sedimentacionim sredinama do razlaganja OS dolazi biohemijskim procesima pod
dejstvom mikroorganizama (bakterija, gljiva, aktinomiceta; Ercegovac, 1990). Intenzitet
tih procesa zavisi od prekursorskog materijala, koli¢ine kiseonika u vodi i fizi¢ko-
hemijskih uslova sredine. Ti procesi po¢inju u povrsinskim delovima vodene sredine u
oksidacionoj sredini, sa porastom dubine smanjuje se koli¢ina kiseonika §to dovodi do
nastanka anaerobnih uslova, i u tim delovima dolazi do razgradnje i talozenja OS
(Ercegovac, 1990). Bakterijski procesi su vazni tokom talozenja OS u ranoj fazi
dijageneze kod veéine uljnih $ejlova i dovode do promena OS koje doprinose amorfnosti
uljnih Sejlova (Tissot & Welte, 1984). Ovi procesi proizvode znatnu koli¢inu gasova poput
biogenog metana, ugljen-dioksida, vodonik-sulfida i amonijaka, koji mogu reagovati sa
rastvorenim jonima u depozicionoj sredini i dovesti do formiranja autigenih minerala kao

Sto su kalcit, dolomit, piriti i nekih amonijum feldspata (Dyni, 2010).

Izdvajaju se 3 glavne geoloske sredine u kojima su nastajali uljni $ejlovi (Ducan, 1976):
e Veliki jezerski baseni — posebno oni koji su nastali tokom formiranja orogenih
planina bili su pogodne sredine za nastanak uljnih $ejlova (Slika 6). U ovoj sredini
javljaju se uljni Sejlovi sa kerogenom tipa I. Mineraloski, ovi uljni $ejlovi su
laporoviti ili glinovito-karbonatni. Mogu da sadrze vulkanoklasti¢ni materijal
poput tufova i minerale koji poticu iz slanih sredina (Tissot & Welte, 1984). U
ovakvoj sredini nastala je formacija Green River eocenske starosti, Alberta serija
donjeg karbona (Kanada) i kao i neka leziste kenozojske starosti u Kongu (Afrika;
Ercegovac, 1990).

11
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Plitka mora — na kontinentalnim platformama i §elfovima su nastajali tanki slojevi
uljnih Sejlova, ali na vrlo velikoj povrSini. Uljni Sejlovi koji su nastali u ovoj
sredini mogu da imaju kerogen tipa I i Il. Mineralni deo ¢ine uglavnom minerali
silicijum-dioksida i gline, mada i karbonati mogu biti prisutni (Tissot & Welte,
1984). U ovakvoj sedimentacionoj sredini su nastali crni $ejlovi. Geografski su
vrlo rasprostranjeni i postoji dosta lezista crnih Sejlova ¢ija je geneza vezana za
ove sredine, poput lezista kambrijumske starosti u severnim delovima Sibira i
Evrope, silurske u severnoj Africi, devonske u centralnoj i isto¢noj Severnoj
Americi i permske u juznim delovima Brazila, Urugvaju i Argentini (Ercegovac,
1990). U plitkim morima nastala su i lezista koja su formirana spusStanjem

geosinklinalnih basena (depresije velikih razmera; Tissot & Welte, 1984).

Mala jezera, mocvare, lagune —u ovim sredinama najcesce se javlja sapropelno-
ugljeviti i ugljeviti tip kerogena. U svetu su retka lezista u kojima su zajedno sa
uljnim Sejlovima nastajali i slojevi uglja, i tada se uljni Sejlovi javljaju u
povlatnom ili podinskom sloju uglja. Ovakva leZiSta nadena su u permskim uljnim
Sejlovima St. Hilaire (Francuska), kenozojski Fusun (Kina), leziSte gornjeg
karbona u Kazahstanu, kod nas u Aleksinac¢kom lezistu miocenske starosti ali i u

drugim nalazistima uljnih Sejlova (Tissot & Welte, 1984; Ercegovac, 1990).

Uljni sejlovi

Slika 6. Primer nastanka jezerskog basena (www.ger.com).
12
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2.3. Klasifikacija uljnih Sejlova

Uljni $ejlovi se razlikuju na osnovu sredine sedimentacije u kojoj su nastali, tipu OS koja

poti¢e od prekursora koji su ziveli u tim sredinama i sadrzaju minerala.

Na osnovu sredine sedimentacije i organizama koji se javljaju u njima Hutton je uljne

Sejlove podelio na terestri¢ne, jezerske i marinske (Slika 7; Hutton, 1987).

Uljni Sejlovi

I
| | ]

Terestricni Jezerski Marinski
L Kanell — Lamozit —  Marinit
ugalj
Torbanit — Kukerzit
— Tasmanit

Slika 7. Klasifikacija uljnih $ejlova (Hutton, 1987).

Terestri¢ni uljni Sejlovi

Prekursori ove grupe uljnih Sejlova taloZzeni su u staja¢im vodama na kopnu sa
ograni¢enom koli¢inom kiseonika (Speight, 2012). Njihova OS bogata je lipidima iz vi$ih
kopnenih biljaka (Hutton, 1987; 1991). U ovu grupu spada kanel ugalj.

Kanel ugalj je smede do crne boje, izgraden je od smola, spora, voskova, kutikula i tkiva
kopnenih biljaka koje se obi¢no javljaju u mo¢varama i plitkim jezerima. LeZiSta ovog

tipa su obi¢no mala, ali mogu biti veoma bogata (Hutton, 1987; 1991; Speight, 2012).

Jezerski uljni Sejlovi

Ovi uljni Sejlovi taloZeni su u slatkovodnim, braki¢nim ili slanim jezerskim sredinama.
Organska supstanca bogata je lipidima iz algi i/ili bakterija, a moze da sadrzi 1 ostatke
visih biljaka. LeZiSta ovih uljnih Sejlova naj€eS¢e su mala, ali mogu biti 1 velika leZista

koja se prostiru na desetine hiljada kvadratnih kilometara poput formacije Green River

13
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koja se prostire u drzavama Kolorado, Juta, Vajoming u SAD (Hutton, 1987; 1991;
Speight, 2012). Ovu grupu uljnih $ejlova ¢ine tipovi lamozit i torbanit.

Lamoziti mogu biti svetlo- i sivo-smede, tamnosive do crne boje. Glavni sastojak OS je
lamalginit koji poti¢e od jezerskih planktonskih algi. Pored njega u manjoj koli¢ini
prisutni su i vitrinit, inertit, telalginit i bitumen (Hutton, 1987; 1991). Ovom tipu uljnih
Sejlova pripadaju uljni Sejlovi iz Green River (SAD) i Kvinslend (Australija) lezista

(Dyni, 2006), kao i sva lezista i nalaziSta uljnih Sejlova kod nas (Ercegovac, 1990).

Torbanit je crn uljni $ejl, OS uglavnom ¢ini telalginit, koji potic¢e od lipida algi tipa
Botryococcus 1 sli¢nih algi koje se javljaju u slatkovodnim i braki¢nim jezerskim
sredinama. Sadrzi i malu koli¢inu vitrinita i inertinita (Hutton, 1987; 1991). Ova lezista
su obi¢no mala, ali mogu biti veoma bogata. Naziv ovog tipa uljnih Sejlova vezan je za
tip algi od kojih poti¢e OS, a istorijski naziv je dobio po lokalitetu Torbane Hill u Skotskoj
gde su one prvi put otkrivene (Dyni, 2006).

Marinski uljni Sejlovi

TaloZeni su u marinskim sredinama koje karakterise visok priliv OS sa dobrim uslovima
zanjeno o¢uvanje i brzu sedimentaciju, koji dovode do njenog koncentrovanja. Ovi uslovi
se javljaju u prelaznim zonama izmedu kopna 1 mora, plitkim epikontinentalnim morima
kao i u dubokim okeanskim basenima sa smanjenom koli¢inom kiseonika, u sredinama
kao Sto je Crno more. Organska supstanca je bogata lipidima morskih algi, jednocelijskih
planktonskih organizama i1 dinoflagelata. Mnoga poznata prostorno velika leziSta uljnih
Sejlova pripadaju ovoj grupi, ali to nisu uvek i bogata lezista (Hutton, 1987; 1991,

Speight, 2012). Ovu grupu uljnih Sejlova ¢ine tipovi marinit, kukerzit i tasmanit.

Marinit je sive do crne boje, OS ¢ine lamalginit i bitumenit koji poti¢u od morskih
fitoplanktona, sa manjom koli¢inom bitumena, telalginita i vitrinita. Talozili su se u
plitkim marinskim Selfovima i zatvorenim morima gde su talasi mirni i struje minimalne
(Hutton, 1987; 1991). Ovom tipu uljnih Sejlova pripadaju devonsko-donjokarbonski uljni
sejlovi u SAD (Dyni, 2003).

Kukerzit je svetlo smede boje, karbonatni je i nije laminiran (masivan). Glavna
komponenta OS je telalginit koji poti¢e od zelene alge Gloeocapsomorpha prisca

(Hutton, 1987; 1991). | ovaj tip uljnih Sejlova naziv je dobio po lokalitetu, nazvan je po
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uljnim Sejlovima iz lezista Kukruse Manor koji se nalazi u Estoniji. Pored njega ovom
tipu pripadaju i uljni Sejlovi iz leziSta Lenjingrad u blizini Baltickog mora u Rusiji (Dyni,
2003).

Tasmanit je smed do crn uljni Sejl, OS sastoji se od telalginita koji poti¢e od
jednocelijskih tasmanitskih algi morskog porekla. U manjoj koli¢ini javljaju se i vitrinit,
lamalginit i inertinit. Nazvan je po leziStima uljnim Sejlova u Tasmaniji gde je prvo bila
pronadena alga Tasmanite, koja je veoma otporna na oksidacione procese razlaganja
(Dyni, 2003).

Na osnovu sadrzaja minerala uljni Sejlovi se dele na karbonatne, silikatne i kanel uljne

Sejlove (Speight, 2012).

Karbonatni uljni Sejlovi sadrze veliku koli¢inu karbonatnih minerala kao $to su kalcit i
dolomit, i manju koli¢inu alumosilikatnih minerala (Dyni, 2003). Kalcit je primarna
komponenta mnogih morskih organizama poput Skoljki, morskih zvezda i jeZeva,
planktona, crvenih algi i puzeva (Www. natioanalgeographic.org). Sadrze slojeve bogate
OS koja se nalazi izmedu dva sloja minerala. Otporni su na procese raspadanja 1 teski su

za preradu (Speight, 2012).

Silikatni uljni Sejlovi sastoje se najvec¢im delom od silikatnih minerala ukljucujuci kvarc,
feldspat i minerale gline, a siromas$ni su karbonatnim mineralima (Dyni, 2003). Organska
supstanca formirana je od algi, sundera i1 jednocelijskih eukariotskih organizama
radiolarija (www.natioanalgeographic.org). Svi pomenuti organizmi sadrze silicijum-
dioksid, alge u ¢elijskom zidu a sunderi i radiolarije u skeletu. Obi¢no su crne boje, manje
su otporni na procese raspadanja i laksi su za preradu od karbonatnih uljnih Sejlova

(Speight, 2012).

Kanel uljni Sejlovi su ve¢ pomenuti ranije. To su tamni ugljeviti uljni Sejlovi, sadrze OS
terestriénog porekla koja je u bliskom kontaktu sa mineralnom materijom. Ovi uljni

Sejlovi su pogodni za preradu (Speight, 2012).
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2.4. Sastav uljnih Sejlova

Uljni Sejlovi su sedimentne stene koje su izgradene od organskog i neorganskog dela.
Neorganski deo ¢ini najveéi deo sedimenata uljnih Sejlova i u njemu je OS dispergovana
i najéeSce Cine homogenu smesu (Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005). Za veéinu uljnih
Sejlova karakteristi¢na je fina slojevitost u kojoj se smenjuju lamine pomeSanog
organskog i mineralnog materijala i ¢istog mineralnog materijala (Tissot & Welte, 1984;

Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005).

2.4.1. Organska supstanca

Sadrzaj organske supstance u uljnim $ejlovima je promenljiv i moze biti od 2 % pa do
preko 50 %, Sto je karakteristi¢no za bogate estonske uljne $ejlove kukrezit, a najcesce je

5-25 % (Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005, Juraj et al., 2007).

Najveci deo organske supstance (preko 95 %) je u obliku visokomolekularne nerastvorne
OS koja se naziva kerogen (Tissot & Welte, 1984, Vitorovi¢ i Jovanciéevié, 2005).
Rastvorna organska supstanca (bitumen) nalazi se u malom procentu, svega oko 5 %
(Vitorovic i Jovancicevié, 2005). Organska supstanca u uljnim $ejlovima najve¢im delom
potiCe od razli¢itih tipova morskih 1 jezerskih algi i1 fitoplanktona, i malim delom od
ostataka kopnenih biljaka u zavisnosti od sredine sedimentacije (Dyni, 2010). Glavni
tipovi algi koji se javljaju u OS uljnih Sejlova su braki¢na alga Botryococcus i morska
alga Tasmanite (Tissot & Welte, 1984). Po hemijskom sastavu organska supstanca uljnih
Sejlova izgradena je najve¢im delom od C, H i O, a u manjoj koli¢ini od S i N, i karakterise

je visok sadrzaj H (Tissot & Welte, 1984).

24.1.1. Kerogen

Kerogen nastaje tokom procesa transformacije organske supstance u geosferi, i
predstavlja krajnji i najzastupljeniji proizvod prve faze transformacije koja se naziva

dijageneza (Vitorovic¢ i Jovancicevié, 2005).

Hemijski sastav kerogena je teSko odrediti jer ima kompleksnu makromolekulsku
strukturu koja zavisi od porekla i sredine taloZzenja OS kao 1 stepena njene degradacije i
oCuvanja za vreme talozenja i tokom dijagenetskih transformacija (Slika 8; Tissot &

Welte, 1984, Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005). Zbog heterogenog sastava i kompleksne
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makromolekulske strukture nerastvoran je u organskim rastvara¢ima. Organska supstanca
koja je ugradena u kerogen uglavnom je autohtona u odnosu na mesto gde je organska
materija istalozena (Juraj et al., 2007). Kerogen predstavlja smeSu rezistentnih
biopolimera koji su manje-vise ocuvali strukturu i inkorporirali se i umrezili razli¢itim
tipovima veza u kompleksni makromolekul (Behar et al., 1991; Karabakan & Yurim,
1998).

Slika 8. Primer slozene strukture kerogena, 2D model kerogena iz uljnih Sejlova iz

leziSta Green River (Siskin & Katritzky, 1995).

Mogucénost nastanka uljnih Sejlova u razli¢itim sredinama sedimentacije dovodi do pojave
razli¢itih tipova kerogena. Kerogen moze da sadrzi razli¢ite maceralne grupe i iz razlika
u sastavu 1 strukturi kerogena proistiCu njegove razliCite osobine. Na osnovu
elementarnog sastava (H, C, O) i van Krevelenovog dijagrama, koji se konstruise
koriste¢i atomske H/C i O/C odnose, razlikuju se 3 tipa kerogena koji se mogu naci u
uljnim Sejlovima (Slika 9; Tissot & Welte, 1984).
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Tip kerogena
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Slika 9. van Krevelenov dijagram za odredivanje tipova kerogena (prilagodeno prema
Tissot & Welte, 1984; Vandenbroucke, 2003).

Kerogen tipa |

Kerogen tipa I ima najvisi H/C (> 1,5) i nizak O/C atomski odnos u poredenju sa ostalim
tipovima kerogena, te stoga ima najveci potencijal da daje naftu (eng. oil prone) i tokom
pirolize uljnih $ejlova daje najveéi prinos sinteti¢ke nafte (Tissot & Welte, 1984; Altun et
al., 2006). Nastaje od algalnog materijala koji je bogat lipidima $to dovodi do visokog
sadrzaja vodonika (Vandenbroucke & Largeau, 2007). Moze da poti¢e direktno od
algalnih lipida (npr. torbanit, kukerzit) ili od OS koja je obogacena lipidima tokom njene
mikrobioloske razgradnje (telalginit; Ecregovac, 1990). Nastanak ovog tipa kerogena
najcesce je vezan za jezerske sredine sedimentacije, ali kod uljnih Sejlova i za marinske
sredine sa izrazenim redukcionim uslovima (Tissot & Welte, 1984; Vandenbroucke &
Largeau, 2007). Pojava kerogena tipa I nije tako Cesta u sedimentnim stenama, vezana je

uglavnom za uljne $ejlove i matiéne stene za naftu (Peters et al., 2005a).

Njegovu strukturu ¢ine dugi alifati¢ni lanci koji su povezani estarskim, etarskim i

karbonilnim grupama, dok je sadrzaj aromati¢nih struktura i heteroatomskih veza nizak
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(Slika 10; Tissot & Welte, 1984; Vandenbroucke & Largeau, 2007). Sadrzaj sumpora
nizak je u ovom tipu kerogena. Pirolizom kerogena tipa | najvise nastaju parafini (Peters
& Moldowan, 1993).

Slika 10. Struktura kerogena tipa | (Behar & Allix, 2012).

Kerogen tipa Il

Kerogen tipa II ima relativno visok H/C (< 1,5) i nizak O/C atomski odnos, te se takode
smatra kerogenom koji ima dobar potencijal da daje naftu (eng. oil prone) i relativno
visoke prinose sinteti¢ke nafte tokom pirolize (Tissot & Welte, 1984; Altun et al., 2006).
Poreklo ovog tipa kerogena vezano je za marinske organizme (alge, fitoplanktone,
zooplanktone, bakterije) koji su taloZeni u redukcionoj sredini, ali moze biti i meSovitog
porekla zbog manjeg uces¢a kopnenih biljaka (polena, spora, voskova, smola, kutikula;
Tissot & Welte, 1984; Ercegovac, 1990; Vitorovic i Jovancicevié, 2005).

Po strukturi ovaj tip kerogena je prelazni izmedu kerogena tipa I (alifaticna struktura) i
kerogena tipa III (aromati¢na struktura), i sastoji se od promenljive koli¢ine alifaticnih,

alicikli¢nih 1 aromati¢nih struktura. Njegovu strukturu ¢ine cikli¢ne 1 alifaticne grupe,
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poliaromati¢na jezgra, policikli¢ni aromati, heteroatomske ketonske i karboksilne grupe,
kao 1 naftalenski prstenovi i alifati¢ni lanci srednje duzine (Slika 11; Tissot & Welte,
1984; Vandenbroucke & Largeau, 2007). U odnosu na druge tipove kerogena, kod
kerogena tipa II prisutan je uvek i znaCajan sadrzaj sumpora, koji moze biti u obliku
tiofenskih grupa, alifaticnog sumpora i sumpornih veza (Tissot & Welte, 1984;
Vandenbroucke & Largeau, 2007).

Slika 11. Struktura kerogena tipa Il (Behar & Allix, 2012).

Kerogen tipa 111

Kerogen tipa III karakteriSe relativno nizak H/C a visok O/C atomski odnos (> 1,0), te
ima vecéu sklonost da daje gas nego naftu (eng. gas prone). Poti¢e od lignoceluloznih
delova visih kopnenih biljaka koje su stalozene u priobalnim zonama sedimentacije
marinskih, deltnih i jezerskih sredina (Tissot & Welte, 1984; Ercegovac, 1990). U
ovakvim sredinama mikrobioloSka razgradnja je najCeSc¢e ogranicena zbog brzog sleganja

sedimenata i taloZenja mladih sedimenata (Tissot & Welte, 1984; Ercegovac, 1990).
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U strukturi ovog tipa kerogena dominiraju aromati¢ne strukture, i karakterise ih veliki
sadrzaj poliaromati¢nih jezgara, heteroatomskih ketona i karboksilnih grupa (Slika 12).
Alifati¢ne grupe ¢ine manji deo strukture, i prisutne su vise u obliku kratkih i lanaca

srednje duZine nego u obliku dugih lanaca koji su karakteristi¢ni za kerogen tipa I (Tissot
& Welte, 1984).

Slika 12. Struktura kerogena tipa 111 (Behar & Allix, 2012).

Najve¢i deo kerogena uljnih Sejlova nalazi se u obliku amorfnog materijala zbog
bakterijske razgradnje i promena tokom sedimentacije, dok OS sa prepoznatljivim
organskim ostacima ¢ini mali deo. Ovakav materijal naziva se sapropelnim i pripada
kerogenu tipa I ili Il (Tissot & Welte, 1984). Organska supstanca uljnih $ejlova retko je
tacno definisana, najcesce se radi o smesi kerogena tipa I 1 II, sa manjim udelom kerogena

tipa I1l.

21



Teorijski deo

Da bi se odredio tip kerogena primenjuju se razliite analiticke metode kao $to su:
elementarna analiza, mikroskopska analiza, refleksija huminita/vitrinita, Rock-Eval
piroliza, odredivanje izotopskog sastava, nuklearana magnetna rezonanca (NMR),

infracrvena spektroskopija (IR) i hemijske metode degradacije.

2.4.1.2. Bitumen

Bitumen nastaje u vrlo maloj koli¢ini, zajedno sa kerogenom, u prvoj fazi transformacije
organske supstance tokom dijagenetskih promena i ovaj bitumen se naziva ,,nasledeni”
(Vitorovié¢ i Jovancicevié, 2005). Znatno veée koli¢ine bitumena nastaju u drugoj fazi
transformacije organske supstance (katagenezi) tokom krakovanja kerogena. Ovako
nastao bitumen spaja se sa nasledenim bitumenom i zajedno sa gasom glavni su proizvodi

ove faze.

Nasledeni bitumen C¢ine lipidna jedinjenja, supstance koje poticu od pigmenata
(izoprenoidni alkani, porfirini) ili metabolita (steroidi, terpanoidi) koje su tokom
dijagenetskih 1 katagenetskih promena sacuvale ugljvodoni¢ni skelet bioloSkog
prekursora (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005). lako je nasledeni bitumen prisutan u vrlo
malim koli¢inama, do 5 % od ukupnog bitumena, on ima veliki zna¢aj ne samo u uljnim
Sejlovima vec i u drugim oblicima OS geosfere (Tissot & Welte, 1984). Znacajan je jer
moze da pruzi vazne informacije o poreklu, zrelosti i sredini sedimentacije OS, kao i 0
paleoklimi i geoloskom dobu u kojem su nastajali sedimenti (Peters & Moldowan, 1993).
Informacije o poreklu OS moze da pruze zahvaljuéi jedinjenjima koja su sacuvala
ugljvodoniéni skelet bioloskog prekursora (izvorni parametri). Bioloski prekursori
karakteristi¢ni su za razli€ite sredine sedimentacije 1 organizme koji mogu da se nadu u
njima, pa na osnovu toga mogu da se koriste za odredivanje uslova sredine sedimentacije
(parametri sredine sedimentacije). Tokom dijagenetskih i katagenetskih promena OS
dolazi do razli¢itih strukturnih i stereohemijskih promena ugljovodoni¢nog skeleta koje
vode ka stvaranju termodinamicki stabilnih jedinjenja, a intenzitet tih promena odreduje
stepen zrelosti OS i na osnovu toga moze se do¢i do informacija o zrelosti OS

(maturacioni parametri).
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U sedimentnim stenama bitumen se nalazi u slobodnom stanju ili vezan za kerogen ili
minerale. Bitumen se sastoji od velikog broja razli¢itih jedinjenja koja se na osnovu
polarnosti mogu podeliti na ¢etiri frakcije:

e Zasicenu frakciju — sastoji se od n-alkana, rac¢vastih (ukljucujuéi izoprenoidne
alkane), cikli¢nih i policikli¢nih (sterana i terpana) ugljovodonika.

e Aromaticnu frakciju — u njen sastav ulaze aromati¢na jedinjenja,
naftenoaromati¢na i sumporna jedinjenja male molekulske mase.

e NSO frakciju — ¢esto se naziva smolom, ¢ine je jedinjenja azota (piridini, piroli,
indoli, karbazoli, benzokarbazoli), sumpora (merkaptani, tioli, tiofeni,
benzotiofeni) i kiseonika (viSe masne kiseline, alkoholi, alifati¢ni i cikli¢ni ketoni,
dibenzofurani).

e Asfaltene — cine kondenzovana aromati¢na jedinjenja sa velikim brojem
heteroatoma, a zbog planarne stukture imaju tendenciju slaganja u snopove i grade
slozene i velike molekule, stoga su nerastvorni u lakim rastvaracima (Vitorovic i
Jovancicevié, 2005).

Procentualna zastupljenost frakcija u uljnim Sejlovima zavisi od prirode i zrelosti OS.

Jedinjenja koja su o€uvala ugljovodonic¢ni skelet bioloSkog prekursora i po strukturi su
vrlo bliska jedinjenjima za koja se zna da postoje u biosferi nazivaju se bioloskim
markerima ili biomarkerima (Tissot & Welte, 1984, Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005). U
bitumenu se nalaze na nivou ppm iako se u prekursorima nalaze u mnogo vecéim
koncentracijama. Mogu da se nadu u sve Cetiri frakcije kao i u kerogenu. Medutim, kako
su asfalteni visokomolekularna jedinjenja, kao i kerogen, neophodno je da se zagrevaju
na visokim temperaturama (> oko 400 °C) da bi se iz njih oslobodili biomarkeri i mogli
analizirati (Tissot & Welte, 1984).

Za analizu bioloskih markera primenjuje se: gasnohromatografska (GC),
gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS) i gasnohromatografsko-
masenospektorometijska-masenospektorometrijska (GC-MS-MS) analiza.

Postoji veliki broj biomarkera koji mogu da se nadu u OS sedimentnih stena, kao i veliki

broj parametara koji se koriste za odredivanje porekla, zrelosti i sredine sedimentacije
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OS. Ovde je dat pregled najvaznijih biomarkera, kao i onih koji su bili neophodni za
interpretaciju rezultata dobijenih analizom zasi¢ene i aromatic¢ne frakcije uljnih Sejlova

ispitivanih u okviru ove disertacije.

24.1.2.1. Biomarkeri zasi¢ene frakcije

Kao $to je ranije pomenuto, zasi¢enu frakciju ¢ine n-alkani, ra¢vasti (ukljucujuéi
izoprenoidne alkane), cikli¢ni i policikli¢ni (sterani i terpani) ugljovodonici. Ova frakcija
je najviSe ispitivana i u njoj je otkriven najveéi broj biomarkera. Na osnovu njihove
raspodele i obilnosti odreden je veliki broj parametara koji se koriste za odredivanje

porekla, zrelosti i sredine sedimentacije OS.

n-Alkani i izoprenoidni alkani

n-Alkani su najobilnija klasa jedinjenja u bitumenu nebiodegradovane OS geosfere i
najceS¢e se nalaze u opsegu od Ci12—Css. Manja koli¢ina n-alkana poti¢e od voskova,
zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina, visih alkohola, aldehida i ketona iz prekursorskog
materijala, dok najveca koli¢ina poti¢e od degradacije kerogena tokom katageneze

(Peters et al., 2005b).

Tokom maturacije dolazi do ujednacavanja raspodele neparnih i parnih homologa i1
povecavanja koli¢ine nizih homologa n-alkana. 1z tog razloga za procenu zrelosti koristi
se parametar CPI (eng. Carbon Preference Index), koji predstavlja odnos neparnih i
parnih homologa n-alkana (Bray & Evans, 1961), n-alkanski maksimum kao i odnos visih
1 nizih homologa n-alkana (npr. n-Cz7/n-Ci7). Parametar CPI, izracunava se za razliCite

opsege n-alkana, ovde je dat primer za opseg C24—Caza:

CPI ZE(CZS +C27 +C29 +C31 +C33 + C25 +CZ7 +C:29 +C31 +C33)
2 C24 + C26 + C28 + C30 + C32 C26 + C28 + C30 + C32 + C34

Posle n-alkana izoprenoidni alkani su najobilnija klasa jedinjenja u bitumenu, posebno
regularni izoprenoidni alkani < Czo. Poticu od algalnog, bakterijskog i hlorofila visih
biljaka, tokoferola, lipida i proteina arhea, koji naj¢es¢e tokom dijagenetskih promena
podlezu strukturnim transformacija tako da ne dolazi do direktne akumulacije (Peters et
al., 2005b).
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Na osnovu nacina izoprenskog vezivanja izoprenoidni alkani koji se nalaze u bitumen
dele se na regularne i neregularne (Slika 13; Tissot & Welte, 1984, Vitorovi¢ i

Jovancicevié, 2005).

= ) S 2 » .
,Glava-rep” veza »~Rep-rep” veza Glava-glava” veza

Slika 13. Nacini povezivanja izoprenskih jedinica u molekulima izoprenoidnih alkana.

Regularni izoprenoidni alkani imaju ,,glava-rep” izoprensko vezivanje, i najve¢i broj
izoprenoidnih alkana ima ovaj nacin vezivanja. Najznac¢ajniji medu njima su farenzan

(Cuis), izoprenoid Cs, norpristan (Cus), pristan (Cio) i fitan (Czo; Slika 14).

Slika 14. Srukturne formule farenzana (a), izoprenoida Cie (b), norpristana (c), pristana
(d) i fitana (e).

Neregularni izoprenoidni alkani, u ovu grupu spadaju izoprenoidni alkani koji u ,,glava-
rep” izoprenskom vezivanju imaju jednu ,,rep-rep” ili ,,glava-glava” vezu. Ovakav nacin
vezivanja izoprenskih jedinica ima manji broj izoprenoidnih alkana. Najvazniji medu
njima su likopan, skvalan i -karotan koji sadrze ,,rep-rep” vezu, i 3,7,11,15,18,22,26,30-

oktametil-dotriakontan sa ,,glava-glava” vezom (Slika 15).
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Slika 15. Srukturne formule skvalana (a), likopana (b), B-karotana (c) i
3,7,11,15,18,22,26,30-oktametil-dotriakontana (d).

Kao i n-alkani i izoprenoidni alkani nastaju tokom katagenetskih promena. Za procenu
zrelosti koristi se odnos izoprenoidnih alkana i n-alkana (pristan/n-C17 i fitana/n-C1sg), kao
posledica toga $to n-alkani nastaju brze tokom katagenetskog krakovanja kerogena
(Tissot & Welte, 1984; Peters & Moldowan, 1993). Sa poveéanjem stepena zrelosti dolazi
i do porasta vrednosti parametra Pr/Fit jer se tokom katageneze pristan lakse oslobadanje
iz kerogenske strukture (Connan, 1974; Peters et al., 2005b).

Policiklicni alkani tipa sterana
Policikli¢ni alkani nalaze se u vrlo malim koncentracijama, ali pored toga imaju veliki

znacaj u organsko-geohemijskim ispitivanjima.

Slika 16. Strukturna formula sterana sa numeracijom C-atoma.
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U bitumenu uljnih Sejlova sterani (Slika 16) se mogu naéi u opsegu od C21—Cso. Poti¢u
od steroida iz ¢elijskih membrana eukariotskih organizama (algi i visih biljaka), a u
manjoj meri i od prokariotskih organizama (bakterija), kvasaca i gljiva (Peters et al.,
2005D).

Tokom dijagenetskih i katagenetskih promena dolazi do transformacije steroida
reakcijama defunkicionalizacije, hidrogenizacije i izomerizacije, §to dovodi to stvaranja
termodinamicki stabilnijih oblika sterana i formiranja diasterana. Tokom ovih promena
broj ugljenikovih atoma u ugljovodoni¢énom skeletu ostaje isti kao kod prekursora.
Ukratko, ove strukturne i sterohemijske promene mogle bi se objasniti na slede¢i nacin:
e tokom dijageneze dolazi do promene polozaja H atoma na 5 C-atomu, § — a, 5p
je nestabilan izomer i srece se samo kod recentnih sedimenata,
e U fazi katageneze na 14 i 17 C-atomu deSavaju se promene polozaja H atoma iz a
— B,
e tokom katageneze na 20 C-atomu, Kkoji je hiralni centar, dolazi do promene
konfiguracije iz R — S,
e U fazi kasne katageneze dolazi do premestanja metil-grupe sa polozaja Ci1g — Cs
i C13 — Cua, $to dovodi do nastanka diasterana (Peters & Moldowan, 1993;

Vitorovié¢ i Jovancicevi¢, 2005; Peters et al., 2005b).

Strukturne 1 stereohemijske promene, koje se deSavaju tokom dijageneze i1 katageneze,
omogucavaju odredivanje stepena zrelosti OS raCunanjem razli¢itih maturacionih
parametara iz odnosa relativnih koncetracija termodinamicki stabilnijih i manje stabilnih

izomera.

Policikli¢éni alkani tipa terpana

Dok sterani uglavnhom vode poreklo od steroida eukariotskih organizama, terpani vode
poreklo od biolipida prokariotskih organizama (bakterija; Ourisson et al., 1982). U
bitumenu uljnih Sejlova mogu da se nadu tri-, tetra- 1 pentacikli¢ni terpani (Slika 17), a
najzastupljeniji su pentacikli¢ni terpani (hopani) u opsegu od C»7—Css. Oni vode poreklo
od tetraoksibakteriohopana, koji se nalazi u celijskim membranama bakterija koje

ucestvuju u razgradnji organske materije tokom dijageneze (Peters et al., 2005b).
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Slika 17. Strukturna formula pentaciklicnog terpana sa numeracijom C-atoma.

Kao i kod sterana, tokom dijageneze i katageneze dolazi do strukturnih i sterohemijskih
promena hopana koje vode ka stvaranju termodinamicki stabilnih jedinjenja. Promene
koje se desavaju kod hopana mogle bi se ukratko opisati na slede¢i nacin:

e od tetraoksibakteriohopana tokom rane dijageneze nastaje hopen i hopan sa -
polozajem H atoma na 17 i 21 C-atomu, ova jedinjenja su vrlo nestabilna i teze da
prede u stabilniji oblik,

e tokom dalje dijageneze dolazi do nastanka moretana sa 17B(H)21a(H)
konfiguracijom i hopana sa konfiguracijom 17a(H)21B(H),

e katagenetske promene dovode do prelaska moretana u hopan, 17p(H)21a(H) —
17a(H)21B(H),

e hopani sa vise od 30 C-atoma (homohopani) imaju hiralni centar na 22 C-atomu i
tokom katageneze dolazi do izomerizacije R — S, sta dovodi do nastanka
termodinamicki stabilnijeg oblika (Peters & Moldowan, 1993, Vitorovi¢ i
Jovancicevié, 2005; Peters et al., 2005b).

Na isti nacin kao i kod sterana, reakcije izomerizacije omogucavaju korisc¢enje terpana za

odredivanje stepena zrelosti OS.

U Tabeli 1 dat je pregled najvaznijih biomarkera zasi¢ene frakcije na osnovu kojih se

odreduje poreklo OS.
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Tabela 1. Biomarkeri zasi¢ene frakcije za procenu porekla OS

Naziv i osnovni jon

Poreklo

Literatura

n-alkani, m/z 71

Nizi C17—Co1 — jezerske alge
— marinske alge (max C7)
— cijanobakterije (max Ci7 ili Cig)

C14—Cy3 — fotosinteticke bakterije

Tissot & Welte, 1984;
Neto et al., 1998

Srednji C1—Cgs — potopljene i plutajue vodene biljke

— trava koja raste u morskim i braki¢nim
priobalnim vodama

Ficken et al., 2000;
Hunt, 1996

Visi C27—Ca; — vise kopnene biljke

— slatkovodne alge (Botryococcus braunii)

Eglinton & Hamilton, 1967;
Tissot & Welte, 1984;
Peters et al, 2005b

Monometil alkani — biljni voskovi

— bakterijski voskovi

Tissot & Welte, 1984;
Logan et al., 1997

Izoprenoidni alkani, m/z 183

Regularni izoprenoidni alkani

Nizi < Cy — hlorofil fototrofnih organizama, algi, bakterija i

visih biljaka

Brooks et al., 1969; Didyk et
al 1978;Wang & Fu,1997;
Volkman et al., 2015

Srednji C21—Cos — lipidi haloalkalofilnih arhea

de Rosa et al., 1986;
Grice et al., 1998

Neregularni izoprenoidni alkani

Likopan — bakterije

—1iviSe biljke

Schmidt, 1978

Skvalen — lipidi arhea

ten Haven et al., 1986

B-Karotan — alge
— bakterije

— vi$e biljke

Jiang & Fowler, 1986;
Hirschberg et al., 1997;
Conti et al., 2004

Sterani, m/z 217

Nizi sterani C21—Czs — Nepoznato tacno poreklo

Li & Jiang, 2001;
Lu et al., 2009

Cy7 — crvene alge

— marinski planktoni

Huang & Meinschein, 1979;
Volkman, 2003

Cas — jezerski organizmi, kvasci, gljive, planktoni i alge

Huang & Meinschein, 1979;
Wang & Fu, 1997;
Volkman, 2003
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Tabela 1. Nastavak

Czs — zelene i braon alge Volkman, 1986; Volkman,

— vise bijke 2003; Zeng et al., 2011

4-metil sterani, m/z 231 — dinoflagelate, odredene bakterije i Wolf et al., 1986:

mikroalge Volkman et al., 1993

Terpani, m/z 191

Tricikliéni terpani — bakterije Aquino Neto et al., 1981

—alge Azevedo et al., 1992

Tetracikli¢ni terpani — nepoznat tacan prekursor, hopani ili .
. Grice et al., 2001
kopneni prekursor

Pentacikli¢ni terpani — prokariotski organizmi Ourisson et al., 1979,
Rohmer, 1987
Homohopani — prokariotski organizmi Ourisson et al., 1979;

Rohmer, 1987

Hills et al., 1966; Moldowan
Gamaceran — protozoa Tetrahymena et al., 1985; Brassell et al.,

1988

Oleanan — angiosperme (skrivenosemenice) kopnenih biljka | Whitehead, 1974; ten Haven
& Rullkotter, 1988

2.4.1.2.2. Aromati¢ni ugljovodonici

Sadrzaj aromati¢ne frakcije i njen sastav zavise od zrelosti OS. Aromati¢ni ugljovodonici
nazivaju se areni, u naftama kao najzrelijem obliku OS geosefere su najzastupljenija
jedinjenja (2045 %) i javljaju se u obliku razli¢itih izomera (Tissot & Welte, 1984).
Pored arena, u aromati¢noj frakciji nalaze se i alkilareni (sadrze krace boc¢ne alkil-
supstituente u boénom nizu) i naftenoaromati (pored aromati¢nog jezgra mogu imati od
1-8 alifati¢nih prstenova). Naftenoaromati se nalaze u maloj koli¢ini, ali u organskoj
geohemiji su bitna jedinjenja jer su im poznati prekursori i putevi transformacije pa se
ubrajaju u bioloSke markere (Vitorovic i Jovancicevi¢, 2005). Sa porastom zrelosti sadrzaj
naftenoaromata opada, a raste sadrzaj alkilarena koji nastaju kao proizvod katagenetskih
transformacija. Kako uljni Sejlovi sadrze nezrelu OS imaju nizak sadrzaj aromati¢ne

frakcije, a od jedinjenja dominiraju naftenoaromati (Peters et al, 2005b).

Aromati¢ni ugljovodonici mogu takode da pruze informacijo o poreklu OS, ali daleko
viSe o njenoj zrelosti. To je posledica Cinjenice da Zivi organizmi ne biosintetiSu

aromati¢ne ugljovodonike u znacajnoj koli¢ini, ve¢ oni uglavnom nastaju kao proizvod
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dijagenetskih i katagenetskih transformacija naftalenskih i olfeinskih proizvoda
prekursorske biomase (Hase & Hites, 1976; Radke, 1987; Peters et al., 2005b). Tokom
slozenih dijagenetskih i katagenetskih transformacija dolazi do reakcija alkilacije,
dealkilacije, izomerizacije i otvaranja prstena, ciklizacije i aromatizacije koje vode ka
njihovom nastanku (Garrigues et al., 1986; Radke, 1987; Peter et al., 2005b).

Poznato je da ciklizacijom i aromatizacijom od alkohola i masnih kiselina mogu nastati
alkilbenzeni, orto-alkiltolueni, dugolancani alkilnaftaleni i druga jedinjenja (Peters et al.,
2005b). Tokom dijageneze terpanoidni prekursori podlezu aromatizaciji $to dovodi do
nastanka velikog broja aromati¢nih jedinjenja kao Sto su: 1,2,5-trimetilnaftalen (TMN),
1,2,5,6-tetrametilnaftalen (TeMN), 9-metilnaftalen (MP), 1,7-dimetilfenantren (DMP) i
reten (Alexander et al., 1992a).

Glavne hemijske reakcije aromati¢nih jedinjenja na kojima se zasnivaju maturacioni
parametri su:
e izomerizacija (premestanje alkil-grupa u termodinamicki stabilniji poloZaj na
aromati¢nom prstenu, o — f3),
e metilovanje i demetilovanje aromati¢nih ugljovodonika,
e izomerizacija naftenoarena,
e krakovanje bo¢nog niza vezanog za aromaticni prsten, pri ¢emu dolazi do

nastanka aromati¢nih ugljovodonika manje molekulske mase 1 alkana.

Pomenute reakcije deSavaju se u bitumenu ali 1 u samom kerogenu (Vitorovic¢ i

Jovancicevié, 2005).

U aromati¢noj frakciji uzorka nafte najdominantnija jedinjenja su sa benzenskom (67 %),
naftalenskom (18 %), fenantrenskom (8 %), hrizenskom i benzofluorenskom (3 %),
pirenskom (2 %) i antracenskom (1 %) strukturom. Na osnovu raspodele alkilovanih
izomera moze se doc¢i do informacija o zrelosti sedimentne OS (Radke et al., 1982a;
1982b; Alexander et al., 1985; Radke, 1987; Budzinski et al., 1992). U tu svrhu mogu da
se koriste maturacioni parametri dimetilnaftalena (Radke et al., 1982a; 1982b; Alexander
et al., 1984; 1985), trimetilnaftalena (Alexander et al., 1985) i metilfenantrena (Radke et
al., 1982a; 1982b; Radke & Welte, 1983; Garrigues et al., 1984).
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Kako postoji veliki broj aromati¢nih jedinjenja i parametara, u ovom poglavlju bice
pomenuta samo jedinjenja i parametri koji su bitni za interpretaciju rezultata u okviru ove

doktorske disertacije.

Linearni alkilbenzeni

Linearni alkilbenzeni u sedimentnoj OS potic¢u od alkohola i masnih kiselina bakterija i
algi (Peters et al., 2005b). Sadrze jedan aromati¢ni prsten i za njega vezan n-alkil niz.
Osnovni joni za njihovu identifikaciju su m/z 91 i 92. Na Slici 18 data je struktura n-

alkilbenzena.

Slika 18. Strukturna formula n-alkilbenzena.

Naftalen i alkilnaftaleni

Alkilnaftaleni se u sedimentnoj OS uglavnom nalaze u obliku metil derivata koji sadrze
od 1 do 5 metil-grupa vezanih za strukturu naftalena. Ova jedinjenja najviSe nastaju
tokom katageneze razlaganjem kerogena (Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005). Na Slici 19

date su strukturne formule metil derivata naftalena.

a)

b) )

SORD S e

Slika 19. Srukturne formule naftalena (a), metilnaftalena (b), dimetilnaftalena (c) i

d)

trimetilnaftalena (d).

U Tabeli 2 su dati izomeri alkilnaftalena koji se mogu naci u sedimentnoj OS i njihovi
osnovni joni za identifikaciju. U Tabeli 3 dati su maturacioni parametri koji se naj¢esce
koriste. Maturacioni parametri uglavnom se zasnivaju na odnosu termodinamicki
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stabilnijeg B- i manje stabilnog a-izomera, jer tokom katagenetskih promena dolazi do
premestanja metil-grupe iz o — P polozaj, koji je termodinamicki stabilniji (Vitorovié i

Jovancicevié, 2005).

Tabela 2. 1zomeri alkilnaftalena (Vitorovié i Jovancicéevié, 2005)

Jedinjenje i osnovni jon Izomeri

Metilnaftaleni (MN), m/z 142 1-i2-MN

12-,13-,14-,15-,16-,1,7-,18-,23-,26-1i

Dimetilnaftaleni (DMN), m/z 156
2,7-DMN

11214_ ) 11215_ ’ 11216_ ) 11217_ ) 11315_ ) 11316_ ) 11317_ ’

Trimetilnaftaleni (TMN), m/z 170 .
1,6,7-i2,3,6-TMP

Etilnaftaleni (EN), m/z 170 1-i2-EP

Tabela 3. Naftalenski maturacioni parametri

Parametar Formula Literatura
MNR 2-MN/1-MN Radke et al., 1982b
(2,6- +2,7-DMN)/(1,4- + 1,5- + 1,6- + 2,3- + 2,6- )

DMNR Yawanarajah & Kruge, 1994
+2,7-DMN)
DNx (1,3- +1,6- + 1,7-DMN)/(1,4- + 1,5- + 2,3-DMN) Stojanovié et al., 2007
o/p DN1 (1,4- + 1,5- + 2,3-DMN)/(2,6- + 2,7-DMN) Golovko, 1997
TNR 1 2,3,6,-TMN/(1,3,5- + 1,4,6-TMN) Alexander et al., 1985
(1,3,7- + 2,3,6-TMN)/(1,3,5- + 1,3,6- + 1,4,6-
TNR 2 Radke, 1987
TMN)
TMNR 1,3,7-TMN/(1,2,5- + 1,3,7-TMN) van Aarssen et al., 1999
TNy (1,3,6- +1,3,7-TMN)/(1,3,5- + 1,4,6-TMN) Stojanovié et al., 2007

Fenantren i alkilfenantreni

Fenantren i njegovi metil derivati su najzastupljenija jedinjenja od triciklicnih
aromati¢nih ugljovodonika u zreloj sedimentnoj OS. Kao i alkilnaftaleni uglavnom se
nalaze u obliku metil izomera i nastaju u fazi katageneze degradacijom kerogena
(Vitorovié¢ i Jovancicevié, 2005). Na Slici 20 su date strukturne formule fenantrena i
njegovih metil derivata. U Tabeli 4 su dati izomeri alkilfenantrena koji se najcesce

javljaju u sedimentnoj OS, a u Tabeli 5 maturacioni parametri. Fenantrenski parametri
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spadaju u najpouzdanije aromatine maturacione parametre.

Zasnivaju se na

izomerizacionim reakcijama o — [ izomer, kao i na dealkilizacionim reakcijama

metilfenantrena (Radke et al., 1982a; Vitorovié i Jovancicéevié, 2005).

a)

b)

<)

Slika 20. Strukturne formule fenantrena (a), metilfenantrena (b) i dimetilfenantrena (c).

Tabela 4. 1zomeri alkilfenantrena (Vitorovic i Jovancicevié, 2005)

Jedinjenje
i osnovni jon

Izomeri

Metilfenantreni (MP), m/z 192

1-,2-,3-,4-19-MP

Dimetilfenantreni (DMP), m/z 206

112_ ) 113_ ’ 116_ ’ 117_ ’ 118_ ) 119_ ) 213_ ’ 216_ ’ 217_ ) 219_ )
2,10-, 3,5-, 3,6-, 3,9-, 3,10-, 4,9-DMP

Trimetilfenantreni (TMP), m/z 220

123-,128-,136-,138-,139-,1,7,10-, 2,3,6-, 2,3,7-,
2,3,10-, 2,6,10-, 2,7,10-, 2,8,10-, 3,8,10-TMP

Etilfenantreni (EP), m/z 206 1-,2-,3-19-EP
Tabeli 5. Fenantrenski maturacioni parametri
Parametar Formula Literatura
MPI 1 1,5 (2- + 3-MP)/(P + 1- + 9-MP) Radke et al., 1982b
MPI 3 (2- + 3-MP)/(1- + 9-MP) Radke, 1987
Rc 0,6 x MPI'1 + 0,37 Radke & Welte, 1983
4x(2,6-+2,7-+35-+3,6-DMP + 1- + 2- + 9-
DMPI 1 EP)/(P +1,3-+1,6-+1,7-+2,5-+2,9- + 2,10- Radke et al., 1982a
+ 3,9- +3,10-DMP));
(2,6- +2,7- + 3,5-DMP)/(1,3- + 1,6- + 2,5- +
DMPI 2 Radke et al., 1982b
2,9- + 2,10- + 3,9- + 3,10-DMP));
PAI 1 (1- + 2- + 3- + 9-MP/P) Ishiwatari & Fukushima, 1979
PAI 2 > DMP/P Ishiwatari & Fukushima, 1979
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U Tabeli 6 date su vrednosti naftalenskih i fenantrenskih maturacionih parametara za
klasifikaciju zrelosti sedimentne OS.

Tabela 6. Vrednosti naftalenskih i fenantrenskih maturacionih parametara za klasifikaciju

zrelosti sedimentne OS (Vitorovic¢ i Jovancicevié, 2005; Stojanovié et al., 2007)

Stepen zrelosti DNXx TNy MPI 1 MPI 3 Rc

Nezrela <25 <2,00 0,50-0,60 <0,80 <0,70

Srednje zrela 2,5-7,00 | 2,0-2,90 0,75-0,80 0,80-1,00 ~0,85

Visoko zrela > 7,00 > 2,90 >0,92 > 1,00 ~0,95

Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici

Pored pomenutih aromati¢nih jedinjenja, u OS geoloskih uzoraka u manjoj koncentraciji
mogu da se nadu i policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (eng. polycylic aromatic
hydrocarbons, PAH) kao S§to su fluoren, fluoranten, hrizen, piren, perilen,
benzo[a]antracen, benzo[c]fenantren, indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen i dr.
(Slika 21). PAH cine veliku grupu organskih jedinjenja koja sadrze dva ili vise

kondenzovana aromati¢na prstena koji mogu biti peto¢lani ili Sesto¢lani.

U nekontaminiranoj Zivotnoj sredini od ovih jedinjenja mogu da se nadu biogeni PAH,
perilen i nesupstituisani PAH koji nastaju u toku rane dijageneze (Cranwell, 1982). U
geoloskim uzorcima oni poticu najées¢e od nearomaticnih prekursora slozenim
reakcijama transformacije OS tokom dijageneze i katageneze. Pored toga, poznato je da
perilen nastaje od poliaromati¢nog prekursora kojeg sintetisu neke gljive (Tissot & Welte,
1984). Policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici mnogo vise nastaju kao posledica ljudske
aktivnosti, usled nepotpunog sagorevanja OS i tokom procesa pirolize. Tako i tokom
procesa pirolize uljnih Sejlova nastaju znatne koli¢ine aromati¢ne frakcije, koju ¢ine PAH
I njihovi alkil derivati, kao i kiseoni¢ni, sumporni i azotni derivati (Killops & Massoud,
1992; Marynowski et al., 2004).

Ova jedinjenja su toksi¢na jer imaju mutageno i kancerogeno dejstvo. Stoga je
poznavanje procesa formiranja PAH i njihovih alkil derivata tokom procesa pirolize bitno
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za razumevanje tehnoloskih problema koji mogu nastati tokom pirolize, kao i posledice

negativnog uticaja ovih jedinjenja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.

[afe »“

G0N R

Slika 21. Strukturne formule fluorena (a), hrizena (b), perilena (c), indeno[1,2,3-

cd]pirena (d) i benzo[a]antracena (e).

2.4.2. Neorganski deo

U zavisnosti od tipa uljnih Sejlova, neorganski deo se nalazi u velikom procentu od 60 do
90 % (Dyni, 2003). Prilikom sagorevanja u proseku zaostaje od 60 % do preko 90 %

pepela (Vitorovic i Jovancicéevicé, 2005).

Poznavanje hemijskog sastava neorganskog dela (sastava minerala, makro- i
mikroelemenata) znacajno je pri ispitivanju uljnih Sejlova. Hemijski 1 mineraloski sastav
sedimentnih stena zavisi od osobina izvornog materijala i uslova u koji su vladali u sredini

sedimentacije tokom nastanka i talozenja sedimenata.

2.4.2.1. Litoloski i mineralni sastav

Prema litoloskom sastavu ove sedimentne stene imaju promenljiv sadrzaj minerala glina

I karbonata tj. mogu biti glinci, laporci i karbonati (Tissot & Welte, 1984).

Autigeni i alotigeni minerali koji su prisutni u depozicionoj sredini mogu da imaju ulogu

u ocuvanju OS, ali mogu da daju informacije o sredini taloZenja koja je doprinela
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ocuvanju sedimentnih stena bogatih OS. Kao §to je pomenuto u poglavlju 2.3., na osnovu
mineralnog sastava uljni $ejlovi se dele na karbonatne i silikatne, sa promenljivim
sadrzajem minerala glina. Minerali gline imaju veliki znacaj u vodenim sredinama gde
nastaju uljni Sejlovi. U takvim sredinama prinos finozrnog klasticnog materijala je
dominantan, a minerali gline imaju sposobnost adsorpcije OS i na taj nacin uti¢u na njenu

transformaciju i akumulaciju (Ercegovac, 1990).

Mineralni materijal uljnih Sejlova sastoji se od razli¢itog udela minerala gline, karbonata,
silikata, feldspata i kvarca. Pored pomenutih minerala u manjoj koli¢ini mogu da se nadu
1 ostali minerali koji mogu da ukazuju na specifi¢nosti sredine sedimentacije u kojoj su
nastajali uljni Sejlovi (Yen & Chilingarian, 1976; Dyni, 2003). Tako mnogi uljni sejlovi
sadrze sulfidne minerale (pirit, markasit) koji ukazuju da su sedimenti nastajali u
anoksi¢noj vodenoj sredini (Dyni, 2003). U Tabeli 7 dat je pregled minerala koji se mogu
naéi u uljnim Sejlovima.

Zbog velikog sadrzaja minerala najveci broj ispitanih uljnih Sejlova karakteriSe niska
toplotna mo¢ i pri sagorevanju zaostaje dosta pepela (Brendow, 2003). Minerali mogu da
imaju katalitic¢ki 1 adsorpcioni efekat na procese tokom retortovanja uticuci tako na prinos
sinteti¢ke nafte. Pored toga minerali gline mogu da sadrze vezanu vodu i mogu da dovodu
do vece potrosnje energije tokom zagrevanja. Zagrevanjem karbonatnih minerala
proizvodi se CO2 koji je gas staklene baste i sa aspekta zivotne sredine takav proces moze
biti nepoZzeljan, pa je neophodno da bude razmatran prilikom razvoja tehnoloSkog procesa
prerade (Juraj et al., 2007; Allix et al., 2011). Takode, sulfidni i sulfatni minerali dovode

do emisije SO; $to je sa aspekta zastite zivotne sredine takode nepozeljno.

Kako se neorganski deo nalazi u velikom procentu, analiza mineralnog sastava je vazna
za odredivanje sredine sedimentacije 1 efekta minerala na o€uvanje OS, kao i zbog uticaja

na proces prerade i koriS¢enja uljnih Sejlova (Tissot & Welte, 1984; Ercegovac, 1990).

Za analizu mineralnog dela primenjuju se razli¢ite mikroskopske metode, infracrvena
spektroskopija (IC), rendgenska difraktometrijska analiza (XRD) i termogravimetrijska
analiza (TGA).
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Tabela 7. Minerali koji se javljaju u uljnim Sejlovima (prema podacima Ercegovac, 1990;
Dyni 2003; Speight, 2012)

Grupa minerala
Naziv minerala ‘ Formula
Minerali glina
Kaolinit Alz(SizOs)(OH)4
Monmorionit (Na,Ca)o.33(Al,MQ)2Si4010(OH); - nH20
Muskovit KAI(AISiz010)(OH);
it (K,HgO)(ALMg,FE)z(Si,A|)4010[(OH)2,(H20)]
Hlorit (Mg,Fe)sAl(AlSiz010)(OH)s
Karbonati
Dolomit CaMg(COs)2
Kalcit CaCO3; romboedarski
Aragonit CaCO; rombi¢an
Nahkolit NaHCOs3
Dausonit NaAICO3(OH)
Ankerit Ca(Fe,Mg)(COs)2
Siderit FeCOs
Silikati — Grupa SiO2
Kvarc ‘ SiO,
Silikati — Feldspati
Mikroklin KAISi3Os triklini¢an
Ortoklas KAISi3Og monoklini¢an
Sanidin (K,Na)AISisOs
Albit NaAlSi3;Og
Silikati — Zeoliti
Analcim NaAlSi,Os - H,O
Natrolit Na AlLSiz010 - 2H20
Sulfidi
Pirit FeS, teseralan
Markasit FeS, rombi¢an
Sulfati
Barit BaSO,
Gips CaS0; - 2H0
Basanit CaSO0, - 1/2H,0
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24.2.2. Mikroelementi

U uljnim Sejlovima mikroelementi mogu da se nadu u obliku organo-metalnih jedinjenja,

ugradeni u kristalnu reSetku minerala kao i u disperznom stanju na Cesticama gline 1

oksihidroksida.

Ponasanje i koncentracija mikroelemenata tokom sedimentacije kontrolisani su fizi¢ckim
I hemijskim osobinama njihovih atoma, kao i biotickim i abiotickim faktorima sredine
sedimentacije, kao $to su atmosferski uticaj na stene, fizicko sortiranje, adsorpcija i
poreklo (Taylor & McLennan, 1985; Glikson et al., 1985; Aliyev & Sari, 2007). Neki
mikroelementi mogu biti bioindikatori sredine sedimentacije, jer razlicite sredine
sedimentacije favorizuju akumulaciju razli¢itih mikroelemenata (Xu et al., 2011).
Koncentracija mikroelemenata moze biti kontrolisana akumulacijom u odredenim
organizmima kao i mineralima gline zbog njihovog adsorpcionog kapaciteta (Glikson et
al., 1985).

Poznato je da uljni sejlovim mogu biti obogaceni odredenim mikroelementima, kao i
drugi sedimenti koji su bogati OS, npr. ugljevi (EPA, 1977). Elementi poput Mo, B, Zn,
Cu i Se su esencijalni u malim koli¢inama za metabolicke procese zivih organizama, pa
stoga u sedimentnim stenama poti¢u od OS prekursora. S druge strane elementi kao Sto
su Hg, Cd, As, U, Th i V mogu formirati stabilna organska jedinjenja i komplekse, i na
taj nacin mogu biti zarobljeni u organskom delu sedimenata. Elementi poput Cu, Zn, Ni
i Co mogu takode biti obogadeni u sedimentima kao posledica precipitacije u obliku
sulfida u sedimentima koji nastaju u anoksi¢nim uslovima. Mikroelementi se geohemijski
vezuju za organski ili neorganski deo sedimentnih stena, dok se pojedini elementi poput

V, Mo, Ni, Cu, As i Sb mogu vezivati i za organski i neorganski deo.

Ispitivanje hemijskog sastava neorganskog dela uljnih Sejlova vazno je zbog toga Sto uljni
Sejlovi sa povecanim sadrzajem odredenih elemenata mogu biti kori§¢eni kao mineralna
sirovina u metalurgiji, ali i zbog eksploatacije, prerade i upotrebe uljnih $ejlova i njihovih
proizvoda. Sa aspekta ekonomsko-geoloske ocene lezista uljnih Sejlova sadrzaj pojedinih
elemenata (npr. V, Zn, Cu i U) moze biti vazan i moze doprineti ve¢em bogastvu lezista.
S druge strane, tokom procesa eksploatacije, prerade i kori§¢enja uljnih $ejlova moze da
dode do njihove mobilizacije i koncentrovanja i otpuStanja u vodu, vazduh i tlo Sto je sa
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aspekta zastite zivotne sredine nepozeljno (Ercegovac, 1990; 2003; Vallner et al., 2015;
Fu et al., 2016). Prilikom koris¢enja uljnih $ejlova dolazi do brojnih fizicko-hemijskih
transformacija koje mogu da dovedu do otpustanja mikroelemenata u zivotnu sredinu
(Song et al., 2011). Stoga je neophodno da se pre eksploatacije i upotrebe uljnih Sejlova
odredi sadrzaj i distribucija mikroelemenata posebno tzv. toksi¢nih elemenata kao $to su
Hg, Cd, Pb, As, Cu, Zn, Fe, Cr, Ni, Mn, Mg, Se, Mo, B, Al, Ba, Be, Sn, kao i radioaktivnih

elemenata (Ercegovac, 1990).

Da li se radi o poviSenim koncentracijama pojedinih elemenata u uljnim Sejlovima
utvrduje se porededi njihov sadrzaj sa Klarkovim brojem za gornji sloj zemljine kore, kao
i sa prose¢nim svetskim vrednostima za uljne $ejlove. Shpirt & Punanova su dali prose¢ne
vrednosti za koncentracije mikroelemenata u uljnim Sejlovima (Shpirt & Punanova,
2007; Shpirt et al., 2007). Vrednosti Klarkovog broja za gornji sloj zemljine kore date su
od strane brojnih autora i vrlo su sli¢cne (Taylor & McLennan, 1985; Patterson et al.,
1986; Gao et al., 1998), ali se opste prihvac¢enim vrednostima smatraju vrednosti koje su
dali Taylor & McLennan (1985). Prilikom poredenja treba voditi racuna i o lokalnim

razlikama koje postoje kao posledica geoloskog porekla sedimentnog materijala.

Cvrsta fosilna goriva (kaustobioliti) se mogu okarakterisati na osnovu stepena obogacenja
odredenim elmentom (Qi) u odnosu na koncentraciju tog elemenata (Kz1i) u argilosistima
(finozrni sedimenti; Shpirt & Punanova, 2007). Qi vrednost za sirov suv uzorak racuna

se na slede¢i nacin:

Q=

K1i
gde je Ci srednja koncentracija odredenog mikroelementa u datom kaustobiolitu.

U Tabeli 8 date su Qi vrednosti za karakterizaciju kaustobiolita na osnovu stepena

obogacenja odredenim elementom.
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Tabela 8. Qi vrednosti za karakterizaciju kaustobiolita

Grupa Qi vrednosti Stepen obogaéenja mikrolementom
1 Qi<0,6 Kaustobiolit znatno osiromasen.
2 Qi=0,6-1,4 Kaustobiolit i argiloSisti neznatno se

razlikuju u koncentraciji mikroelementa.
3 Qi=1,4-20 Kaustobiolit je bogat odredenim
mikroelementom u odredenoj meri.

4 Qi=20-35 Kaustobiolit je vidno obogaceni.
5 Qi>35 Kaustobiolit je znatno obogacen.

Pored stepena obogacenja koristi se 1 faktor obogacenja (EF) da bi se procenilo
obogacenje elementom u sedimentnoj steni (Gluskoter et al., 1977). Faktor obogacenja
(EF) racuna se na sledeci nacin:

_ Csr

EF =%

gde je Cs srednja vrednost koncentracije odredenog elementa u uljnim $ejlovima, a Kb

vrednost Klarkovog broja odredenog elemnta za Zemljinu koru.

Smatra se da je sedimentna stena obogacena odredenim elementom ako je EF Sest puta

veci u odnosu na Klarkov broj za Zemljinu koru (Gluskoter et al., 1977).
Za odredivanje sadrzaja mikroelemenata koriste se: indukovana kuplovana plazma sa

optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES), indukovana kuplovana plazma sa

masenom spektrometrijom (ICP-MS) i rendgenska fluorescentna analiza (XRF).
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2.5. Zrelost organske supstance

Lezista uljnih Sejlova obi¢no su povrsinska ili su na malim dubinama te je OS na niskom
stepenu termicke zrelosti bez obzira na starost sedimenata. Slojevi uljnih Sejlova koji se

nalaze na ve¢im dubinama mogu biti mati¢ne stene za naftu.

Kao $to je ranije reCeno, najveci deo OS uljnih Sejlova nalazi se u obliku kerogena i ne
sadrzi vec¢u koli¢inu bitumena jer nije stigla do faze katageneze (Slika 22). Za ovu fazu
neophodno je da OS dospe na veée dubine (2—6 km) gde povisene temperature (80—150
°C) i pritisci (300-1700 bara) dovode do krakovanja makromolekulskog kerogena i
nastanka bitumena, prekursora nafte i gasa. Uljni Sejlovi ostaju na dubinama do oko 500
m gde su temperature ~ 50 °C. Ovi uslovi nisu dovoljni da bi otpocela faza katageneze i
pored dugog geoloskog vremena, stoga se najveci deo OS uljnih Sejlova nalazi u fazi

dijageneze u obliku kerogena.

U laboratorijskim uslovima koriste¢i vise temperature (> 300°C), u poredenju sa onim
koje su neophodne za katagenetske promene kerogena u geosferi, skracuje se dugo
geolosko vreme koje se meri milionima godina. Upravo na ovom zasnivaju se industrijski
procesi pirolize tj. retortovanja ugljovodonika iz kerogena i dobijanje sinteticke nafte i

gasa.

Glinoviti sedimenti
koji sadrze OS

Uljni 3ejl

Matic¢na stena

Katageneza

Vreme koje se meri milionima godina

Slika 22. Nastanak uljnih $ejlova i kasnije nafte i gasa (www.enefit.jo).
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2.6. Metode za proucavanje naftno-gasnog potencijala

Naftno-gasni potencijal uljnih Sejlova podrazumeva njihovu sposobnost da daju
ugljovodonike. Generalno, naftno-gasni potencijal zavisi od koli¢ine OS, tipa kerogena i
zrelosti OS. Kako su uljni Sejlovi nezreli ili se nalaze na niskom stepenu zrelost, oni imaju

pun potencijala da daju te¢ne i gasovite ugljovodonike.

Pri proucavanju naftno-gasnog potencijala uljnih Sejlova postoje dva pristupa, jedan je
fundamentalni organsko-geohemijski, a drugi tehnoloski. Fundamentalni pristup
podrazumeva proucavanje naftno-gasnog potencijala primenom razli¢itih pirolitickih
metoda u otvorenom i zatvorenom sistemu u laboratorijskim uslovima (Monthioux et
al.,1985; 1986; Espitalié et al., 1977; Huizinga et al., 1988; Jaber et al., 1999; Pakdel et
al., 1999; Stojanovic et al., 2010; Wolela, 2010; Tiwari & Deo, 2012; Zheng et al., 2012;
Le Doan et al., 2013; Han et al., 2015; Sari et al., 2015; Bozcu, 2015).

2.6.1. Piroliza

Rec¢ piroliza potice od grékih reci zdp §to znaci vatra i Looig §to znaci razlaganje. Moze
se definisati kao proces termohemijskog razlaganja suspstrata pod dejstvom toplote u
odsustvu kiseonika (u inertnoj sredini) kako bi se sprecila njegova oksidacija i

sagorevanje.

Piroliza je koris¢ena industrijski jos u XVIII veku za dobijanje sinteticke nafte iz uljnih
Sejlova (Bordenave et al., 1993). Temperaturno programirana piroliza za pracenje
generisanih ugljovodonika pocela da se koristi sedamdestih godina proslog veka (Tissot
& Espitalié, 1975; Espitalié et al., 1977).

Piroliza predstavlja reprodukciju prirodnih uslova za termicko razlaganje i maturacione
promene kerogena $to dovodi do produkcije ugljovodonika. Na ovaj nacin procesi koji se
u geosferi deSavaju milionima godina na temperaturama 20—200 °C, zagrevanjem uzorka
(300-600 °C) simuliraju se maturacione promene u kratkom vremenskom period. Ne
postoji idealan postupak pirolize kojim se u potpunosti mogu simulirati geoloski uslovi.
Jedino piroliza u zatvorenom sistemu moze biti razmatrana kao realisticna simulacija

maturacije OS u prirodnim uslovima i ako se koristi kerogen sa nativnim mineralima.
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Piroliza predstavlja vaznu tehniku za organsko-geohemijsku karakterizaciju OS i

kori$éenje uljnih Sejlova.

Naime, piroliza je jedna od tehnika za geohemijsko ispitivanje kerogena, a u slucaju
nezrelih sedimenata, kao $to su uljni $ejlovi, moze se koristiti i za procenu generativnog
potencijala simuliranjem dalje geoloske evolucije i maturacije (Huizinga et al., 1988;
Parsi et al., 2007; Vandenbroucke & Largeau, 2007; Stojanovi¢ et al., 2010).

Kako je piroliza termicka degradaciona tehnika ona omogucava razlaganje nerastvorne
OS (kerogena) na fragmente manje molekulske mase, Sto dovodi do njene transformacije
u rastvornu OS koja moze biti dalje analizirana. Analiziranjem bitumena dobijenog
termickim razlaganjem kerogena, na osnovu sastava biomarkera moze da se odredi sastav
kerogena. Na osnovu sastava i raspodele ovako dobijenih biomarkera moze se do¢i do
vaznih informacija o poreklu, zrelosti i sredini sedimentacije OS, o paleoklimi i
geoloskom dobu u kojem su nastajali sedimenti. Do ovih informacija dolazi se na isti
nac¢in kao prilikom analize biomarkera prisutnih u bitumenu (Philp, 1987). Sastav
biomarkera iz kerogena dobijen vestatkom maturacijom moze se razlikovati od sastava
biomarkera u bitumenu koji su nastali geoloskom maturacijom (Monthioux et al.,1985;
1986; Philp, 1987; Rullkétter & Marzi, 1988; Farrimond et al., 1998; Franco et al.,
2010).

Proizvodi pirolize uljnih Sejlova su te¢ni pirolizat (sinteticka nafta), gas i ¢vrst ostatak
relativno bogat ugljenikom, koji zaostaje sa mineralnim materijalom u vidu polukoksa ili
koksa. Raspodela proizvoda pirolize, njihov prinos i sastav zavise od sastava OS (sadzaja
OS, tipa kerogena, sastava minerala), tipa primenjene pirolize i radnih uslova. Osnovni
parametri koji utiu na prinos i sastav proizvoda pirolize su sledeci:

e temperatura pirolize,

e Dbrzina zagrevanja (izrazava se u °C/min),

e nacin zagrevanja (gradijentno ili izotermalno),

e vreme odrzavanja krajnje temperature (ili vreme boravka proizvoda u reaktoru),

e pritisak tokom pirolize,
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e gas koji se koristi za postizanje inertne atmosfere (npr. azot samo odrzava
anoksicne uslove i ne reaguje sa polaznom sirovinom i proizvodima, dok vodonik
ima ulogu reaktanta i dovodi do hidrogenizacije proizvoda pirolize),

e Dbrzina protoka inertnog gasa (u protonim sistemima),

e veliCina Cestica uzorka,

e geometrija reaktora,

e prisustvo minerala (dodati ili nativni, mogu da imaju kataliticki ili adsorpcioni
uticaj),

e prisustvo katalizatora ili vode (katalizatori uti¢u na mehanizam reakcije termalne
degradacije 1 dovode do sekundarnog krakovanja, a voda ucestvuje u mehanizmu

termicke maturacije OS).

Tokom procesa pirolize javljaju se brojne reakcije koje se odvijaju istovremeno §to
dovodi do nastanka velikog broja jedinjenja (Karabakan & Yirim, 1998; Farrimond et
al., 1998). One se mogu podeliti na primarne i sekundarne, §to je predstavljeno na Semi

na Slici 23.

A 4

KEROGEN

te¢ni ugljovodonici | + | polukoks [+ | gas

2 0

A J

laksi ugljovodonici||+ | koks | +| gas

20

Y

zaostali C | 4+ | 8as

Slika 23. Reakcije do kojih dolazi tokom procesa pirolize.

Primarne reakcije dovode do nastanka te¢nih ugljovodonika, gasa i polukoksa. U
zavisnosti od nacina izvodenja postupka pirolize, ako radni uslovi dozvoljavaju,
proizvodi pirolize mogu reagovati sa kerogenom, mineralima kao i medusobno, §to
dovodi do sekundarnih reakcija. Tokom sekundarnih reakcija tecni ugljvodonici se dalje
razlazu na manje fragmente dajuci nize ugljovodonike, gas i koks (¢vrst ostatak obogacen
ugljenikom). Polukoks se moze takode dalje razlagati na zaostali ugljenik i gas. Sli¢ni

procesi deSavaju se tokom transformacije OS u geoloskim uslovima.
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Na Slici 24 dat je prikaz promene u distribuciji kerogena i proizvoda pirolize tokom

vremena trajanja pirolize.
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Slika 24. Promene u distribuciji kerogena i proizvoda pirolize tokom vremena
(Hubbard & Robinson, 1950).

Postoje razli¢iti tipovi pirolize koji se koriste u laboratorijskim uslovima. Piroliza moze
da se izvodi u zatvorenom (autoklav, Au kapsula, hidrogenopiroliza, hidropiroliza,
mikrotalasna  piroliza) 1 otvorenom (proto¢ni sistem, Rock-Eval piroliza,
termogravimetrijska analiza, FiSer piroliza, fle$ piroliza, laserska mikropiroliza) sistemu.
Takode, pirolizeri mogu biti povezani sa GC-MS (Py-GC/MS) i IC (Py-IC) sistemom, $to
omogucava direktnu analizu proizvoda piroliza ¢ime se dobijaju precizniji rezultati jer se

smanjuju gubici, a omogucava se i analiza gasovitih proizvoda.

Svaka od pomenutih piroliza daje moguc¢nost pracenja nekih od parametara bitnih za
proucavanje strukture i sastava kerogena, proizvoda pirolize, termalnog ponasanja,
kinetike procesa kao i generativnog potencijala uljnih sejlova. Fiser piroliza je bitna jer
je standardna metoda koja se koristi za procenu potencijala i prinosa sinteti¢ke nafte uljnih
Sejlova, 1 najcesce je koriS¢ena metoda za ocenu kvaliteta uljnih Sejlova i procenu

bogatstva rezervi uljnih $ejlova.

U daljem tekstu bi¢e pomenute Rock-Eval piroliza, termogravimetrijska analiza, piroliza

u otvorenom (protocnom) i u zatvorenom (autoklavu) sistemu koje su koris¢ene u ovoj
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disertaciji za proucavanje naftno-gasnog potencijala. Takode, za proto¢ni sistem koristice
se termin otvoren sistem pirolize, a za pirolizu u autoklavu termin zatvoren sistem

pirolize.

Piroliza u otvorenom i zatvorenom sistemu koristi se za simulaciju maturacionih promena
OS i detaljniju procenu naftno-gasnog potencijala (Monthioux et al., 1985; 1986,
Huizinga et al., 1988, Parsi et al., 2007, Stojanovic et al., 2010). Za razliku od Rock-Eval
pirolize i TG analize ova dva tipa pirolize omogucavaju odredivanje prinosa i sastava

proizvoda pirolize.

Tokom pirolize u otvorenom (protoénom) sistemu dolazi do oslobadanja jedinjenja
(biomarkera) koji su vezana u kerogenskoj strukturi. Analiza ovih biomarkera moze da
pruzi uvid o prirodi jedinjenja od kojih je izgraden kerogen, i prekursorskim organizmima
koji su doprineli formiranju kerogena. Na osnovu ovog moze se odredi molekulski sastav
kerogena, tip prekursorske biomase i zrelost OS. Pored toga, kod ovog pirolitickog
sistema postoji i moguénost sakupljanja proizvoda pirolize §to omogucava da se odredi

prinos proizvoda pirolize, kao i grupni i molekulski sastav sinteti¢e nafte.

Piroliza u zatvorenom (autoklavu) sistemu se koristi kako bi se simulirale transformacije
kerogena 1 maturacione promene koje se deSavaju u geoloskim uslovima nakon
dijageneze, kao i za pracenje maturacionih procesa i generisanja sinteti¢ke nafte. Kao i
kod otvorenog (protocnog) sistema, i kod ovog pirolitickog sistema postoji moguénost za
pracenje proizvoda pirolize. Zatvoreni sistem je bitan i u kontekstu sagledavanja

tehnologije podzemnog retortovanja (Zheng et al., 2012).

Fundamentalna istraZivanja pirolitickih procesa u laboratorijskim uslovima su neophodna
da bi se procenio naftno-gasni potencijal, predvidelo termicko ponasanje uljnih $ejlova i
da bi se odredio prinos i sastav proizvoda pirolize. Takva istrazivanja predstavljaju
osnovu za procenu energetske efikasnosti prerade uljnih Sejlova i za povecanje efikasnosti
njihove konverzije u sinteticku naftu, $to bi kasnije trebalo da omoguci da se konstruise
efikasan piroliti¢ki reaktor za industrijsko retortovanje primenom ekoloski prihvatljivih
tehnoloSkih postupaka. Koli¢ina i1 kvalitet proizvedene sinteticke nafte i energetska

efikasnost odreduju koliko je taj proces tehnicki i ekonomski isplativ.
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Retortovanje

Kao §to je receno, piroliza u industrijskim postrojenjima je najvaznija metoda za
koriS¢enje uljnih Sejlova, odnosno dobijanje sinteticke nafte iz njih. Sa tehnoloskog
aspekta, procesom pirolize dolazi do konverzije supstrata niske energetske vrednosti
(kerogena) u te¢nost vise energetske vrednosti (sinteticku naftu). Ovo omogucava da se

iz uljnih sejlova uz ulaganje energije dobije energija.

Za preradu uljnih sejlova koriste se peci koje se nazivaju retorte, pa otud i naziv
retortovanje za proces pirolize kerogena za dobijanje tecnih (sinteticke nafte) i gasovitih
ugljovodonika. Prerada uljnih Sejlova retortovanjem ima dugu istoriju i kori§¢ene su
razli¢ite tehnologije koje su testirane u pilot i komercijalnim postrojenjima (Speight,
2012). Komercijalizovane tehnologije retortovanja uljnih Sejlova razlikuju se u nacinu
unutra$njeg zagrevanja, koje moze biti preko zagrejanog noseceg gasa ili ¢vrstog nosaca
toplote (Cook, 1974; Lai et al., 2016). Kao izvor toplote za pirolizu moze da se koristi
gas i polukoks nastao prethodnom pirolizom uljnih Sejlova, kao i druga ¢vrsta goriva i
gasovi nastali njihovim sagorevanjem (Speight, 2012). Prerada uljnih sejlova moze da se

vrsi in situ (podzemnim) i ex situ (povrsinskim) retortovanjem.

Za povrsinsko retortovanje koriste se velike industrijske retorte razli¢itih konstrukcija.
Prilikom prerade uljni Sejlovi se prvo otkopavaju (povrSinskom ili podzemnom
eksploatacijom) i drobe, a potom se proces pirolize vr$i na povrSini u industrijskim
retortama. Ovom tehnologijom trosi se velika koli¢ina energije, koristi se velika povrs§ina
zemljista, zaostaje velika koli¢ina istroSenog Sejla i dolazi do zagadenja vazduha.
Najpoznatije tehnologije povrSinskog retortovanja su: ,,Galoter” (Estonija, Rusija),
,Kiviter” (Estonija, Rusija), ,,Petrosix” (Brazil), ,,AOSTRA Taciuk Processing-ATP”
(Australija, Kanada), ,,Tosco-11” (SAD), ,,Lurgi-Ruhrgas” (Nemacka) i ,,Fushun” (Kina).
U danasnje vreme najsavremenijom tehnologijom smatra se Gloter proces koji se koristi
u Estoniji (postrojenje ,,Enefit”, ESTI Energija). Tom tehnologijom sagoreva sva OS,
tako da u istroSenom Sejlu nema toksi¢nih supstanci, a zadovaljava i kriterijume Evropske
unije u pogledu emisije Stetnih gasova (Vitorovi¢ i Jovancicevié, 2005; Speight, 2012;
Kostié¢, 2015; Sun et al., 2015).

Kod podzemnog retortovanja uljni $ejlovi se ne iskopavaju, ve¢ ostaju u lezistu gde se

vrsi busenje posebnih busotina za frakturisanje uljnih Sejlova. Zagrevanje moze da se vrsi
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njihovim sagorevanjem uz upumpavanje kiseonika ili elektricnim greja¢ima na
temperaturi od 400 °C (u trajanju i do vise godina). Dobijena sinteticka nafta se sakuplja
u sabirnim kanalima i rezervoarima i odatle crpi dubinskim pumpama i dalje preraduje.
Poznate tehnologije podzemnog retortovanja su: ,.Shale Oil LLC (AMSO)” koja je
koris¢ena za retortovanje Green River uljnih Sejlova, ,,Chevron tehnologija”, ,,ICP
Process”, ,,Electrofrac” i ,,Dow process”. Podzemno retortovanje je pogodnije za preradu
uljnih Sejova koji su bogati OS i kada se nalaze na dubinama preko 250 m. Ovim
retortovanjem dobijaju se manji prinosi proizvoda u odnosu na nadzemno retortovanje,
tecni ugljovodonici su boljeg kvaliteta, dok su gasovoti ugljovodonici losijeg kvaliteta.
Kod ovog nacina prerade nema tro§kova otkopavanja uljnih $ejlova i odlaganja istroSenog
Sejla, ali postoji mogucénosti curenja nastale sinteti¢ke nafte i gasa u okolinu $to dovodi
do gubitaka ali i zagadivanja Zivotne sredine. Zbog kompleksnosti ovog nacina prerade i
teSke kontrole procesa ne postoji komercijalana proizvodnja sinteticke nafte njime, jedino
tehnologija ,,Shale Oil LLC (AMSO)” kori$¢enjem ,,ledenog zida” oko eksploatacionog
bloka omoguc¢ava da nema curenja nastalih proizvoda u tlo i podzemne vode (Vitorovic i
Jovancicevié¢, 2005; Speight, 2012, Zheng et al., 2012; Kosti¢, 2015; Sun et al., 2015).

Sinteticka nafta

Sinteticka nafta je glavni proizvod pirolize, pored nje dobija se gas i Cvrst ostatak tj.
istrosen sejl. Predstavlja tip nekonvencionalne nafte ¢iji je sastav blizak sastavu sirove
nafte. MoZe da se koristi kao sirovina za proizvodnju naftnih derivata, rastvaraca i
hemikalija (Akash & Jaber, 2003; Bai et al., 2015). Primenom pogodnih rafinacionih

postupaka od nje se mogu dobiti proizvodi sli¢ni nafnim derivatima.

Sinteticke nafta je manje stabilna i pogodna za koriséenje od sirove nafte zbog toga Sto je
teza, viskoznija 1 moze da sadrZi vecu koli¢inu olefina, aromati¢nih ugljovodonika i
polarnih jedinjenja koja sadrze N, S i O. Koris¢enje visokih temperatura tokom
retortovanja dovodi do nastanka olefina i porasta aromati¢nosti sintetiCke nafte. Na
distribuciju destilacionog opsega frakcija ugljovodonika uti¢e temperatura i vreme
zadrZavanja tokom retortovanja. Koja ¢e polarna jedinjenja nastati kao i njhov sadrzaj
zavisi od porekla OS uljnih Sejlova (Fathoni & Batts, 1992). Polarna jedinjenja su
nepozeljna jer dovode do manje stabilnosti sinteticke nafte, neprijatnog su mirisa, imaju

korozivne karakteristike, kao i zbog mogucnosti da tokom sagorevanja dolazi do
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otpustanja sumpornih i azotnih gasova koji su sa aspekta zivotne sredine nepoZzeljni (Guo,
2009; Speight, 2012). Sinteticka nafta iz uljnih $ejlova u odnosu na sirovu naftu i naftu
dobijenu iz uglja jedino manje sadrzi polarnih jedinjenja sumpora (Fathoni & Batts,
1992). Prisustvo olefina je nepozeljno jer oni mogu da ucestvuju u rekcijama
polimerizacije koje mogu biti izazvane temperaturom, pritiskom ili svetloscu, $to dovodi
do manje stabilnosti sinteticke nafte kao i zamucenja na nizim temperaturama. Zavisno
od namene, prisustvo navedenih jedinjenja moze zahtevati dodatni tretman dobijene
sinteti¢ke nafte, $to poskupljuje njenu kona¢nu cenu (Akash & Jaber, 2003; Lai et al.,
2016).

2.6.2. Rock-Eval piroliza

Rock-Eval (eng. Rock Evalution) predstavlja tip temperaturno programirane pirolize koja
se u laboratoriji i industriji ¢esto koristi kao standardna metoda za brzo i preliminarno
ispitivanje sedimentnih stena i procenu generativnog potencijala mati¢nih stena za naftu.
Primenjuje se za odredivanje tipa, koli¢ine, termicke zrelosti i naftno-gasnog potencijala
OS (Espitalié et al,. 1977; Peters, 1986; Bordenave et al., 1993).

Danas su u upotrebi instrumenti Rock-Eval 2 (Espitalié et al. 1977; Peters, 1986; Peters
& Casa, 1994) i Rock-Eval 6 (Bordenave et al., 1993; Lafargue et al., 1998; Behar et al.,
2001). Rock-Eval parametri zavise od koli¢ine i tipa OS, te je Rock-Eval piroliza
najpogodnija za marinske i jezerske sedimente koji sadrze kerogen tipa I i/ili 1l. Mnogi
nedostaci kod odredivanja parametara za kerogen tipa III su prevazideni upotrebom
Rock-Eval 6 koji moze uspesno da se koristi i za ovaj tip kerogena (Sykesa & Snowdon,
2002).

Pored razlika u tehni¢ko-tehnoloskim resenjima samih aparata, princip rada instrumenata
je isti. Kod Rock-Eval 6 zagrevanje je od 180 °C do 850 °C sto daje mogucnost detekcije
oksidacionih proizvoda, dok je kod Rock-Eval 2 zagrevanje od 100 °C do 600 °C pa ima
samo mogucnost za pracenje i detekciju proizvoda pirolize (Slika 25). Uzorak sedimenta
se programirano zagreva u peci za pirolizu u inertnoj atmosferi (He ili N2), pri ¢emu se
prvo meri koli¢ina isparljivih ugljovodonika, zatim koli¢ina ugljovodonika 1 srodnih

jedinjenja dobijenih pirolizom kerogena sedimentne stene (simulacija katagenetskih
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promena), oksidacionih proizvoda i na kraju proizvoda razlaganja karbonata (Slika 25).
Za detekciju ugljovodonika koristi se plameno-jonizacioni detektor, dok se za detekciju
CO i CO; koristi detektor termicke provodljivosti ili IR (Lafargue et al., 1998; Behar et
al., 2001; Peter et al., 2005a).

p—————————— Pirolizabilni ugljenik i Zaostali ugljenik —————————Neorganski ugljenik————

Razlaganje
bitumena Piroliza Oksidacija Razlaganje karbonata
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8
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59
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300 300 389 472 556 639 405 472 538 605 672 738 805 851 850

Temperatura (°C)
| —— Ugljovodonici (FID) —— CO2(IR) —— CO(IR) —— Temperaturni program |

Slika 25. Rezultati programirane Rock-Eval 6 pirolize (McCarthly et al., 2011).

Na Slici 26 data je raspodela frakcija tokom Rock-Eval 6 pirolize kao i paramteri i pikovi

koji se dobijaju.
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Slika 26. Proizvodi Rock-Eval 6 pirolize i njihovi parametri (Bordenave et al., 1993;

Lafargue et al., 1998).
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Tokom Rock-Eval 6 pirolize dobijaju se akvizicioni parametri (S1, S2, TpS2, S3, S3’,
TpS3’, S3CO, TpS3CO, S3°CO, SACOy, S5, TpS5, S4CO) koji omogucavaju racunanje

ostalih Rock-Eval parametara. U Tabeli 9 dati su Rock-Eval parametri koji su kori$¢eni

u ovoj disertaciji.

Tabela 9. Parametri koji sedobijaju Rock-Eval 6 pirolizom i izracunati parametri

Naziv

Parametar

Jedinica

TOC

eng. Total Organic Carbon — ukupan sadrzaj organskog ugljenika,
predstavlja meru koli¢ine OS, uklju¢ujuci koli¢inu rastvorne (bitumen) i

nerastvorne (kerogen) OS u sedimentnim stenama.

*%

PC

eng. Pyrolysable Carbon — pirolizabilni ugljenik,
odgovara sadrzaju ugljenika koji je prisutan u ugljovodonicima dobijenim

tokom pirolize sedimentnih stena, a koji su izraZeni preko S1 1 S2.

*%

RC

eng. Residual Carbon — zaostali ugljenik,

predstavlja ugljenik u kerogenu koji ima veoma nizak potencijal da stvara
te¢ne ugljovodonike i zaostaje netransformisan nakon pirolize, procenat
RC u TOC opada prema slede¢em redosledu u odnosu na tip kerogena
I1>11>1 (Espitalié et al., 1985).

*%

S1

Slobodni ugljovodonici,

predstavljaju koli¢inu ugljovodonika koji su prisutni u sedimentnoj steni
u slobodnom ili slabo adsorbovanom stanju i oslobodaju se iz uzorka na
temperaturama od 100° do 300° C.

mg HC/g stene

S2

Pirolizabilni ugljovodonici,
predstavljaju koli¢inu ugljovodonika koju mati¢na stena generise tokom
termicke degradacije kerogena, kako stepen termicke zrelosti neke stene

raste vrednost S2 opada (Peters, 1986; Bordenave et al., 1993).

mg HC/g stene

S3

Predstavlja kolicinu CO; stvorenog iz kiseoni¢nih funkcionalnih grupa na
temperaturama od 300°-850 °C i odgovara koli¢ini Kiseonika u OS.
Karbonatne stene mogu da dovedu do povecanja vrednosti S3 (Peters &

Rodriguez, 2017).

mg CO,/g stene

Tmax

Temperatura maksimalnog generisanja ugljovodonika,
odgovara temperaturi pirolize na kojoj nastaje maksimalna koli¢ina

ugljovodonika i odgovara maksimumu S2 pika.

°C

HI

eng. Hydrogen Index — vodoni¢ni indeks,

predstavlja koli¢inu ugljovodonika po g TOC,

mg HC/g TOC
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Tabela 9. Nastavak

HI= (S2 x 100)/TOC,

ekvivalent atomskom H/C odnosu u organskoj supstanci.

eng. Production Index — produkcioni indeks,

predstavlja odnos slobodnih i ukupnih ugljovodonika,
Pl | PI=S1/(S1 + S2),
ukazuje na prisustvo autohtonih ili alohtonih ugljovodonika, u odnosu na

ukupnu koli¢inu ugljovodonika u sedimentnoj steni.

eng. Oxygen Index — kiseoni¢ni indeks,
predstavlja koli¢inu CO; po g TOC,

predstavlja maksimalnu koli¢inu ugljovodonika koju dovoljno zrela

sedimentna stena moze da stvori (Espitalié et al., 1977).

ol mg CO»/g TOC
Ol =(S3 x 100)/TOC,
ekvivalent atomskom O/C odnosu u organskoj supstanci.
eng. Potential Yield — potencijalni prinos,
PY = S1+S2,
PY kg HC/t stene

* — maseni %; HC — ugljovodonici.

Koli¢ina OS, tip kerogena, zrelost i ugljovodoni¢ni generativni potencijal odreduju se na

osnovu poredenja dobijenih vrednosti parametara sa literaturnim vrednostima i na osnovu

dijagrama koji se konstrui$u koriste¢i Rock-Eval parametre. U Tabelama 10, 11 i 12 date

su referentne vrednosti Rock-Eval parametara.

Tabela 10. Referentne vrednosti za odredivanje tipa kerogena i stepena zrelosti OS

mati¢nih stena (Peters et al., 2005a)

HI*/ ol*/ - Tmax** /
Kerogen mg HC/g TOC |mg CO2lg TOC S2/S3 Zrelost Pl oC
| > 600 <40 >15 Nezrela <0,10 <435
T 300-600 15-70 10-15 | Rana zrelost | 0:10-0.15 | 435-445
H/1 200-300 - 5-10 | Maksimum | 0,25-0,40 | 445-450
generisanja
11 50-200 50-150 1-5 Kasna > 0,40 450-470
zrelost
v <50 - <1 Prezrela - > 470

Za skaraCenice parametara pogledati Tabelu 9, * — kod nezrelih stena, ** — zavisi od tipa kerogena.
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Kako Tmax Vrednosti zavise od tipa kerogena, u Tabeli 11 date su referentne vrednosti za

odredivanje zrelosti OS u zavisnosti od tipa kerogena.

Tabela 11. Referentne vrednosti za odredivanje stepena zrelosti OS u zavisnosti od tipa

kerogena (Peters et al., 2005a)

Stepen Tmax (°C) za Tmax (°C) za Tmax (°C) za
zrelosti OS kerogen tipa | kerogen tipa Il kerogen tipa 111
Nezrela <445 <435 <440
Zrela 445-455 435-460 440-470
Prezrela > 455 > 460 > 470

Tabela 12. Referentne vrednosti za odredivanje ugljovodoni¢nog potencijala OS nezrelih

mati¢nih stena (Peters et al., 2005a)

Ugljovpodoni¢ni TOC/ S1/ S2/
potencijal % mg HC/g rock mg HC/g rock
Siromasan <05 <05 <25

Srednji 0,5-1 0,5-1 2,5-5
Dobar 1-2 1-2 5-10
Vrlo dobar 24 2-4 10-20
Odli¢an >4 >4 > 20

Za skaracenice parametara pogledati Tabelu 9.

2.6.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (eng. thermogravimetric analysis, TGA) sapada u grupu
metoda koje mere fizicko-hemijske osobine materijala i/ili reakcionih proizvoda u
funkciji od temperature (Mackenzie, 1979). Najsiru primenu imaju termogravimetrijska
analiza (TGA), diferencijalna termalna analiza (DTA), dinamicka mehanicka analiza
(DMA), termomehani¢ka analiza (TMA) 1 diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija
(DSC). Ove tehnike nasle su veliku primenu u razli¢itim granama idustrije i u nauc¢no-
istrazivackim laboratorijama za ispitivanje materijala koji mogu da gube masu tokom
zagrevanja.
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Termogravimetrijska analiza (gré. fspuoc — toplota i lat. gravis — tezak) predstavlja
metodu termalne analize pogodnu za pracenje fizicko-hemijskih promena u uzorku pri
kojima dolazi do promene u masi usled zagrevanja uzorka. Promene u masi najcesée se
naglo deSavaju na specificnim temperaturama i mogu biti uzrokovane razli¢itim
procesima kao Sto su razgradnja, degradacija, sublimacija, isparavanje, adsorpcija,
desorpcija, oksidacija i redukcija (Conats & Redfern, 1963; Vyazovkin, 2012). Merenja
se mogu izvoditi na dva nacina: izotermalno (izlaganjem na stalnoj temperaturi,
ponasanje materijala se prati u funkciji od vremena) i dinamicki (zagrevanjem materijala
konstantnom brzinom do konaéne temperature). Kao rezultat TG analize dobiju se TG
(kriva zavisnosti mase, g ili %, od vremena ili temperature,) i DTG (eng. derivative
termogravimetry, prvi izvod TG Krive u vremenu u zavisnosti od vremena ili temperature)
krive (Slika 27; Vyazovkin, 2012).
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Slika 27. TG i DTG krive (Vyazovkin, 2012).

TGA je nasla primenu u analizi uljnih Sejlova 1 koristi se za merenje gubitka mase zbog
termiCkog razlaganja i isparavanja OS sa porastom temperature sa ciljem da se predvidi
termic¢ko ponasanje uljnih Sejlova i odrede kineticki parametri (Jaber & Probert, 1999;
Bai et al., 2015; Jaber et at., 1999; Williams & Ahmad, 1999; 2000; Tiwari & Deo, 2012,
Oja, 2015).
Tokom sloZenog viSefaznog procesa razlaganja uljnih Sejlova, brojne reakcije se
odigravaju istovremeno, i TGA meri ukupan gubitak mase tokom tih reakcija (Burnham
et al., 1983; Jaber & Probert, 1999; Williams & Ahmad, 2000; Bai et al., 2015). Ove
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reakcije kontroliSu raspodelu proizvoda, jer tokom procesa pirolize razli€iti proizvodi

nastaju 1 neki od njih mogu da sluze kao novi reaktanti za dalje reakcije. Na pocetku

procesa, kao i kod drugih procesa pirolize, javljaju se primarne reakcije koje vode ka

destilaciji isparljivih jedinjenja i jedinjenja male molekulske mase. Sa daljim porastom

temperature pored porasta brzine volatalizacije, zbog isparavanja jedinjenja velike

molekulske mase mogu da se jave i sekundarne reakcije kao Sto je krakovanje

proizvedene pare i formiranje male koli¢ine nerastvornog koksa (Braun & Rothman,
1975; Karabakan & Yurum, 1998; Al-Harahsheh et al., 2011).

Tokom TG analize uljnih $ejlova izdvajaju se 3 faze:

prva faza se javlja na temperaturama do 200 °C i gubitak mase nastaje usled

gubitka vlage i hemijski vezane vode iz minerala tipa gline,

druga faza se javlja na temperaturama 200-600 °C i predstavlja glavnu fazu

gubitka mase, u ovom temperaturnom opsegu odigravaju se fizicko-hemijske

promene u OS i gubitak mase nastaje zbog gubitka ugljovodonika,

tre¢a faza se odigrava na temperaturama od 600—900 °C, do gubitka mase dolazi

usled termicke degradacije karbonatnih minerala (poput kalcita, dolomita,

ankerita) i minerala gline (Sun et al., 2015).

Na Slici 28 dat je primer izgleda TG i DTG krivih koje se dobijaju pri pirolizi uljnih

Sejlova.
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Slika 28. TG i DTG krive pirolize uljnih $ejlova (prilagodeno prema Al-

Harahsheh et al., 2011).
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2.7. Resursi uljnih Sejlova u svetu i kod nas

Uljni $ejlovi se javljaju u mnogim poznatim leziStima Sirom sveta od perioda kambrijuma
do kenozoika. Lezista mogu biti male ili velike akumulacije, ali su retko od ekonomskog
znacaja. Poznato je oko 600 leZista uljnih $ejlova koji se javljaju na svim kontinentnima,

sa procenjenim resursima od oko 600 milijardi tona sinteticke nafte (Dyni, 2003; 2010).

Za mnoga od ovih lezista neophodna su detaljna istrazivanja da bi se procenile njihove
potencijalne rezerve. Resursi se odnose na ukupnu procenu koli¢ine uljnih sejlova u
datom lezistu, dok se rezerve odnose samo na onu koli¢inu uljnih sejlova koji mogu da
se preraduju i imaju ekonomski znacaj (Speight, 2012). Bogatstvo lezista ¢esto se izrazava
u 1/t, barelima ili tonama sinteticke nafte koja moze da se dobije preradom uljnih Sejlova

(Dyni, 2003).

Raniji pokuSaji da se utvrde ukupni resursi uljnih Sejlova u svetu bili su zasnovani vise
na pretpostavkama, tako da procene o koli¢ini i kvalitetu mnogih od tih resursa nisu
pouzdane. Danas je situacija donekle bolja jer se dosta paznje posvecuje uljnim Sejlovima
kao alternativnim izvorima energije i dosta podataka objavljeno je u protekloj deceniji,
posebno za leziSta u Australiji, Kanadi, Estoniji, Izraclu i SAD (Dyni, 2003). lako se uljni
Sejlovi javljaju u mnogim zemljama, procenjuje se da mogucéu ekonomsku vrednost mogu
imati u 33 zemlje (Brendow, 2003). Zemlje sa najpoznatijim lezistima sa aspekta
istorijskog, geoloskog i ekonomskog znacaja su Sjedinjene Americke Drzave, Rusija,
Kongo, Brazil, Estonija, Skotska i Kina.

Bogastvo nekog lezista uljnih Sejlova moze biti znacajno povecano sporednim
proizvodima. Neki od potencijalnih sporednih proizvoda su uran, vanadijum, cink,
aluminijum, fosfati, minerali natrijum karbonata, amonijum sulfat i sumpor. Istrosen $ejl,
koji zaostaje nakon retortovanja, koristi se u nekim zemljama (Nemacka, Kina) u
fabrikama cementa. Takode, toplotna energija dobijena sagorevanjem OS uljnih Sejlova
moze biti upotrebljena u procesu proizvodnje cementa. Ostali proizvodi koji se mogu
dobiti od uljnih Sejlova su ugljeni¢na vlakna, adsorbenti na bazi ugljenika, ¢ad, cigle,
gradevinski 1 dekorativni blokovi, aditivi za tlo, staklo, dubriva 1 izolacioni materijal od
kamene vune. Iako ovi proizvodi imaju veliki ekonomski potencijal, upotreba vecine ovih

proizvoda je jo§ uvek mala ili u eksperimentalnoj fazi (Dyni, 2003).
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Na Slici 29 prikazane su zemlje sa najve¢im resursima uljnih sejlova, kao i Srbija sa
svojim resursima uljnih sejlova.
Kanada
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Slika 29. Zemlje sa najve¢im resursima uljnih Sejlova, kao i resursi Srbije

(www.enefit.com/oil-shale).

Na Slici 30 prikazana je distribucija sinteticke nafte iz uljnih $ejlova po kontinentima.
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Slika 30. Resursi sinteti¢ke nafte iz uljnih $ejlova po kontinentima (prema podacima
Dyni, 2010).
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Severna Amerika ima najveca lezista i resurse uljnih Sejlova koji se nalaze u Sjedinjenim
Americkim Drzavama i Kanadi. U Sjedinjenim Americkim Drzavama nalazi se oko 70
% svetskih rezervi uljnih Sejlova i to u pet formacija (Green River, Eastern Devonian,
Phosphoria, Heath i Elko; Dyni, 2003; Vitorovié i Jovancicevié, 2005).

U Aziji se najveci resursi uljnih sejlova nalaze u Kini (Fusun, Maoming), Tajlandu,
Pakistanu, Kazahstanu, Turskoj (Goynuk, Beypazari, Seyitomer, Hatildag) i
Uzbekistanu. Zemlje Srednjeg istoka Jordan (EI Lajjun, Sultani Juref ad Darawish,
Yarmouk) i Izrael takode imaju znacajne rezerve uljnih sejlova. Manja nalazi$ta nalaze

se i u Indiji, Turkmenistanu, Mjanmaru, Armeniji i Mongoliji (Dyni, 2003; 2010).

Australijaima 4 velika lezista, a najveci potencijal imaju lezista u Kvislend regiji (Rundle,
Stuart, Condor). Pored Australije, uljni $ejlovi su nadeni i na Novom Zelandu (Dyni,
2003; 2010).

U Juznoj Americi, Brazil ima najvece resurse uljnih $ejlova (formacije Paraiba Valley i
Irati). Pored njega uljni $ejlovi se nalaze i u Argentini, Cileu, Paragvaju, Peru, Urugvaju
i Venecueli (Dyni, 2003; 2010).

U Africi najvise lezista uljnih Sejlova ima u Kongu i Maroku (Tarfaya i Timahdite),
Egiptu, Juznoj Africi, Madagaskaru i Nigeriji (Dyni, 2003; 2010).

U Evropi se uljni Selovi nalaze u Rusiji (Volga basen, Vychegodsk basen, St. Petersburg
kukersite, Olenyok basen), Estoniji (Estonian i Dictyonema), Italiji (Sicilija), Francuskoyj,
Belorusiji, Svedskoj, Ukrajini i Ujedinjenom Kraljevstvu (Skotska). Pored ovih zemalja,
manje rezerve nalaze se i u Nemackoj, Srbiji, Luksemburgu, Spaniji, Bugarskoj,
Madarskoj, Poljskoj i Austriji. U Rumuniji, Albaniji i Ceskoj nalaze se manja nalazista

za koja nema podataka o resursima u literaturi (Dyni, 2003; 2006; 2010).

Na Slici 31 predstavljeni su resursi sinteticke nafte koja moze da se dobije iz uljnih sejlova

iz znacajnijih nalazista u evropskim zemljama.
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Slika 31. Resursi sinteti¢ke nafte iz uljnih Sejlova u Evropi (prema podacima Dyni,
2010; Ercegovac et al., 2003).

Kod nas uljni Sejlovi postoje u 20 nalazista i dva lezista iz doba kenozoika (Slika 32;
Ercegovac, 1990; Jelenkovi¢ et al., 2008). Pojave, nalazista i lezista uljnih Sejlova nalaze
se u niskom, zajecarskom, juznomoravskom, kraljevatkom i podrinjsko-kolubarskom
regionu, u okviru slede¢ih basena: Knjazevacko-Pirotskog, Vranjanskog, Valjevsko-

Mionickog, Cagansko-Kraljevatkog i Krusevackog (Ercegovac, 1990).

Uljni sejlovi u Srbiji pripadaju grupi jezerskih uljnih sejlova tipa lamozita sa dominacijom
lamalginita. Zrelost kerogena uljnih $ejlova generalno odgovara refleksiji vitrinita ispod
0,45 % Ro (Ercegovac, 1990). Rezerve uljnih $ejlova u Srbiji iznose oko 5 milijardi tona
(Ercegovac, 1990; Ercegovac et al., 2003, Jelenkovi¢ et al., 2008). Vecinu potencijala
uljnih Sejlova u Srbiji treba posmatrati u smislu resursa, a ne rezervi, jer su samo dva
lezista Aleksinac i Goc-Devotin (Vranje) detaljno istrazena (Ercegovac et al., 2003;
Cokorilo et al., 2009).

Aleksinacko leziste je najvece, najbogatije i najvise ispitano leziste uljnih sejlova u Srbiji.
Procenjene rezerve uljnih Sejlova su oko 2,1 milijarda tona koje mogu da daju 210 miliona
tona in place sinteticke nafte, a sa razmatranom tehnologijom otkopavanja i prerade
procenjuje se oko 150 miliona tona (Ercegovaci et al., 2003). Prosecan sadrzaj organske

supstance iznosi oko 20 % koja moze da da prinos sinteti¢ke nafte oko 10 % (Ercegovac
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et al., 2003). Osim uljnih sejlova, Aleksinacko leziste bogato je i mrkim ugljem, koji je

eksploatisan do 1989. godine (Ercegovac, 1990).
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Slika 32. Lokacija Aleksinackog lezista i drugih nalazista uljnih sejlova u Srbiji sa

sadrzajem kerogena (prilagodeno prema Ercegovac, 1990; Jelenkovi¢ et al., 2008;

Gajicaetal., 2017b).

1 — Aleksinacko leziste; 2 — Bovan-Prugovac; 3 — Go¢-Devotin leziste; 4 — Vlase-G.Selo; 5 — Stance; 6 —
Bustranje; 7 — Klenike; 8 — Vlasko polje-Rujiste; 9 — Vina-Zubetinac; 10 — Podvis-G. Karaula; 11 —
Manojlica-Okoliste; 12 — Miranovac-Orlja; 13 — Suseoke-Klasni¢; 14 — Radobicka strana-Svetlak; 15 —
Pekcanica-Lazac; 16 — Parmenac-Lazac; 17 — Odzaci; 18 — Raljin; 19 — Raca; 20 — Paljina; 21 — Komarane-

Kaludra.
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3. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE ISPITIVANOG PODRUCJA

U ovoj disrtaciji ispitivani su uljni Sejlovi i bituminozni laporci iz leziSte Aleksinac,

severni deo blok Dubrava.

3.1. GeoloSka grada i karakteristike leZiSta Aleksinac

Aleksinacko leziste uljnih Sejlova se nalazi 200 km jugoistocno od Beograda u
Aleksinackom basenu (Slika 32). Nalazi se u severnom delu juznog pomoravlja izmedu
visova Jastrepca na zapadu i Karpato-balkanida na istoku. Proteze se od sela Subotinca
na severu do grada Aleksinca na jugu izmedu reka Juzne Morave i njene desne pritoke
Moravice.

Aleksinacki jezerski basen pripadao je Velikomoravsko-juznomoravskoj depresiji tokom
neogena u okviru koje se nalazilo niz jezerskih basena koji su nastajali usled tektonskih
aktivnosti, klimatskih uslova, priliva vode i klasticnog materijala (Obradovi¢ et al., 1997,

Obradovié¢ i Vasié, 2007).

Podrucje Aleksinackog basena nalazilo se na dvema geotektonskim jedinicama Karpato-
balkanidima i Srpsko-makedonskoj masi. Tokom neogena, jezerski sedimenti talozili su
se u tektonskim potolinama koje su nastale komadanjem ove dve geotektonske jedinice
duz longitudinalnih i transverzalnih sistema raseda (Marovi¢, 1988; Kasanin-Grubin,

1996; Obradovié i Vasié¢, 2007).

Pre donjeg miocena magmato-tektonska aktivnost dovela je do sloZenih razlamanja i
spustanja blokova. Po¢etkom srednjeg miocena, razlamanja i spustanja oblikovala su
depresije, rovove i basene koji su po ojezeravanju postali depoziciona sredina za
slatkovodne, uglavnom klasti¢ne, sedimente. Tada je pocelo formiranje Aleksinackog
basena i talozenje sedimenata. Nakon taloZenja donjomiocenskih sedimenata doslo je do
snazne tektonske aktivnosti na tom podrucju, $to je dovelo do njihovog preklapanja,
podizanja i erozije. Pocetkom gornjeg miocena dolazi do jo$ intenzivnijeg razlamanja i
spustanja, $to dovodi do Sirenja postoje¢ih formacija i njihovog ispunjavanja slatkom

vodom, ali i do mestimi¢nog prekrivanja mladim sedimentima (Obradovié i Vasi¢, 2007).
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Kao posledica ovih deSavanja, Aleksinacko leziSte ima vrlo slozeno tektonsko razvice Sto
je rezultat velikih tektonskih kretanja koja su uzrokovala nabiranje, horizontalna kretanja
i brojna rasedanja. Krajem donjeg miocena, stabilna jezerska faza bila je prekinuta
intezivnim nabiranjem i uvijanjem na tom podrucju. Kao posledica ovih deSavanja leziste
je podeljeno u tektonske blokove sa izrazenim padnim uglovima. Slojevi uljnih Sejlova
padaju ka zapadu. U isto¢nom delu profila padni uglovi su 30-90°, dok su u centralnim i
zapadnim delovima, na dubini od 400-800 m, padni uglovi manji (Petrovi¢, 2012). Od
severa ka jugu Aleksinacko leZiSte podeljeno je rasednim zonama u tri glavna bloka:
,Dubrava”, ,,Morava” i ,,Logoriste” (Slika 33). Diskontinuitet slojeva uljnih Sejlova u

rasednim zonama dostize do 100 m (Petrovic, 2012).

Aleksinackog lezisia

Podrucje
j:4 napustenog rudnika
Linije profila uglja i \\N““’w’\
podinskih uljnih Sejlova

s A 4 N

Slika 33. Detalj osnovne geoloske karte sa skicom polozaja blokova ,,Dubrava”,

,Morava” i ,,Logoriste” u okviru leZista Aleksinac.

Aleksina¢ki basen u podrucju Aleksinackog leziSta ispunjen je donjomiocenskim i
gornjomiocenskim jezerskim sedimentima (Ercegovac, 1990). Ovo podrucje karakterise
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ritmi¢nost pojavljivanja razlicitih litoloskih jedinica i uljnih Sejlova, $to ukazuje na Ceste

promene uslova sedimentacije (Obradovic i Vasi¢, 2007).

Specifi¢no je da se uljni Sejlovi u Sirem podruc¢ju smenjuju sa silicijskim, laporovitim i
karbonatnim stenama (Kasanin-Grubin, 1996). U podini se uljni $ejlovi smenjuju sa
silicijskim stenama, a u povlati sa dolomitima. Smenjivanje uljnih Sejlova sa silicijskim
stenama takode ukazuje da je dolazilo do promene u sedimentaciji. Silicijske stene nastaju
u kiseloj sredini i vode poreklo od materijala vulkanskog porekla, koji je posle eolskog
frakcionisanja obogacen SiO2 komponentom (Obradovié i Vasié, 2007). Njihov nastanak
moze se objasniti moguéim povremenim snaznim prinosima izrazito Kiselog
piroklasticnog materijala u jezero. Silicijske stene zahtevaju kiselu sredinu, dok je za
nastanka uljnih Sejlova neophodna alkalna sredina. To ukazuje da kada nije bilo prinosa
ovog materijala alkalitet sredine bi porastao, sto je pogodovalo razviéu biljnih organizama

poput algi, i vodilo je ka stvaranju uljnih Sejlova.

Prema geoloskoj gradi Aleksinacki basen iz doba kenozoika od podine prema povlati
¢ine: albitsko-hloritski $kriljci, metamorfisani bazi¢ni vulkaniti, konglomerati sa
peScarima, alevrolitima i peskovitim Sejlovima, sloj uljnih Sejlova, bituminoznih
laporaca, peskovitih Sejlova i alevrolita, potom konglomerati sa pesc¢arima i alevritskim
glincima i pri vrhu konglomerati sa peskom, laporcima i glincima (Slika 34). Na Slici 34

obeleZen je polozaj uzoraka sedimenata koji su koris¢eni za istrazivanja u okviru ove

distertacije.
w E

Mesto uzorkovanja

Juzna Morava m
~ Z S—— S - = p— ~—"N 7

M Konglomerati, pesak, M Konglomerati, pescari,
laporei, glinci | alevroliti, peskoviti Sejlovi

? 1km

Konglomerati, pe$¢ari, Ibitsk itski Skrilici
b alevritski glinci Sco | Albitsko-hloritski Skriljci
Peskoviti Sejlovi,
M, | alevroliti, uljni Sejlovi, Wi
bituminozni laporci

Metamorfisani
bazi¢ni vulkaniti
Slika 34. Profil Aleksinackog basena sa obelezenim mestom uzorkovanja (Gajica et al.,

2017a).
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Slika 35. Litoloski stub ispitivanog podrucja

(Gajica et al., 2017a).
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Osnovu basena u podini i na obodu cine kristalasti Skriljci kambrijumske i
prekambrijumske starosti (Slike 34 i 35). Donjomiocenski jezerski sedimenti debljine oko
800 m istalozeni su preko kristalastih Skriljca. Ovi sedimenti poCinju sa crvenim
konglomeratima koji su prekriveni aluvijalnim jezerskim pescarima, dok se u gornjim
slojevima nalaze peskoviti Sejlovi i alevroliti (Slika 35). Preko ovih sedimenata istalozena
su dva sloja uljnih $ejlova izmedu kojih se nalazi sloj uglja debljine 2—6 m (lokalno do
oko 15 m). U odnosu na taj glavni sloj uglja nazivaju se donji (podinski) i gornji (povlatni)

sloj uljnih Sejlova.

Podinski sloj uljnih Sejlova debljine je oko 20 m i odlikuje ga prosecan prinos sinteticke
nafte oko 12 %. Ovaj sloj predstavlja glavni horizont uljnih Sejlova, a pored njega Cine
ga i tanki slojevi uglja. Prisustvo uglja ukazuje na znacajne promene tokom
sedimentacije, jer dolazi do smene sedimenata koji nastaju u razli¢itim sredinama i

klimatskim uslovima (Obradovic¢ i Vasic¢, 2007).

Povlatni sloj uljnih Sejlova je u direktnom kontaktu sa glavnim slojem uglja. Donji deo
povlatnog sloja ¢ine uljni Sejlovi, a gornji deo laporci koji su ponekad bituminozni sa
proslojcima uljnih Sejlova. Debljina povlatnog sloja je oko 56 m, a prose¢an prinos
sinteticke nafte iznosi oko 10 %. Iznad donjomiocenskog sedimentacionog kompleksa
nalaze se gornjomiocenski kompleks debljine oko 700 m koga ¢ine laporci, glinci, pesak
I konglomerati (Slika 35). Profil uglja i uljnih $ejlova nalazi se u podrucju napustenog
povrsinskog kopa koji je bio aktivan nakon II svetskog rata i gde je vrSena eksploatacija

| prerada uljnih $ejlova za dobijanje sirovog ulja.

Za potrebe istrazivanja u okviru ove disertacije koriS¢eno je 16 uzoraka sedimentnih stena
iz povlatnog sloja u bloku Dubrava. Kao najreprezentativniji odabran je lokalitet u atar
sela Subotinac (Kosti¢ i sar., 2008; Slika 36). Uzorci su uzeti sa etaza napustenog
povrsinskog kopa, na isto¢nim padinama brega, na potezu Pavlov breg—Staro groblje koji
predstavlja visoku desnu obalu reke Moravice (Slika 36). Od povlate ka glavnom sloju
uglja, obuhvatajuci seriju debljine oko 250 m, uzeti su uzorci metodom grube brazde i
tackastom metodom. Litoloski stub sa oznacenim pozicijama uzetih uzoraka prikazan je

na Slici 35, a litoloski sastav ispitivanih uzoraka dat je u Tabeli 13.
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Slika 36. Etaza napustenog povrsinskog kopa uljnih $ejlova kod sela Subotinca (Kostic i
sar., 2008).
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4. PLAN I CILJ ISTRAZIVANJA

Aleksinacko leziste je nase najvece leziste uljnih Sejlova i ima najveci ekonomski znacaj.
Uljni Sejlovi Aleksinackog leziSta bili su ispitivani od strane brojnih istrazivaca sa

fokusom na fundamentalni i primenljiv karakter.

Istrazivanja naftno-gasnog potencijala uljnih sejlova Aleksinackog lezista sa tehnoloskog
aspekta zapocela su u prvoj polovini XX veka. Najznacajnija od njih su: tehnoloska
ispitivanja uljnih Sejlova 1940. godine u Nemackoj, pilot postrojenje u kome je izvrSen
postupak pirolize uljnih Sejlova u period 1953-1962 u Pancevu (Mati¢ i dr., 1959),
preliminarna tehnolosko-ekonomska studija za in situ retortovanje (Rudarski institut
Beograd, 1981), povrsinsko retortovanje (Tehnolosko-metalurski fakultet i Institut Kirilo
Savi¢, 1985), svelne analize (Vitorovic¢ i sar., 1975-1991), ispitivanje sinteti¢ke nafte
dobijene retortovanjem uljnih sejlova Kiviter procesom retortovanja u Estoniji
(Jovanovi¢ et al., 1989a) i retortovanjem Galoter procesom u Sovjetskom Savezu
(Jovanovié et al., 1989b).

Fundamentalni pristup u prouc¢avanju naftno-gasnog potencijala i organsko-geohemijskoj
karakterizaciji OS uljnih sejlova do sada je bio manje primenjivan (Ercegovac &
Vitorovi¢, 1985; Jovancicevié et al., 1992; 1993; Vucelic¢ et al., 1992, Skala et al., 1990;
1993; Zujovié et al., 1995; 1998; Glumici¢ et al., 1996; Kasanin-Grubin et al., 1997;
Ercegovac et al., 2009).

U ovoj disertaciji uradena je detaljna geohemijska karakterizacija uljnih Sejlova
povlatnog sloja Aleksinackog lezista (blok Dubrava) i njihovog naftno-gasnog
potencijala. Povlatni sloj lezista Aleksinac je znatno deblji i pristupacniji i na taj nacin
laksi za eksploataciju i preradu. Analizirano je Sesnaest uzoraka uljnih Sejlova i
bituminoznih laporaca koji poticu iz povlatnog sloja bloka Dubrava, na etazama

napustenog povrsinskog kopa u selu Subotinac (Kosti¢ i sar., 2008).

Kao §to je ve¢ reCeno osnovni ciljevi ove disertacije su:
e geohemijska karakterizacija sedimentnih stena povlatnog sloja bloka Dubrava

Aleksinackog lezista (odredivanje distribucije, kolicine, kvaliteta, porekla i
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zrelosti OS, kao i uslova sredine sedimentacije koji su doprineli ocuvanju i
akumulaciji OS),

proucavanje naftno-gasnog potencija sedimetnih stena razlicitim tehnikama
pirolize, odredivanje prinosa proizovda pirolize, grupnog i molekulskog sastava
dobijene sinteticke nafte,

odredivanje sadrzaja mikroelemenata jer prilikom eventualne ekspoloatacije i
koriS¢enja uljnih Sejlova moze do¢i do njihove mobilizacije i koncentrovanja, te

otpustanja i ispoljavanja negativnog uticaja na zivotnu sredinu.

Da bi se dali odgovori na postavljene ciljeve sacinjen je sledeci plan istrazivanja:

elementarna analiza HCI-koncentrat ispitivanih uljnih Sejlova — sadrzaja Corg i
S,

izolovanje rastvorene organske supstance ekstrakcijom po Soksletu — sadrzaj
bitumena,

izolovanje zasi¢enih i aromati¢nih ugljovodonika — grupni sastav bitumena,
GC-MS analiza zasic¢enih ugljovodonika bitumena (n-alkani i izoprenoidni alkani
(m/z 71), sterani (m/z 217), metilsterani (m/z 231), terpani (m/z 191)) — poreklo,
zrelost, sredina talozenja OS,

GC-MS analiza aromaticnih ugljovodonika bitumena (alkilbenzeni (m/z 92),
metilnaftaleni (m/z 142), dimetilnaftaleni (m/z 156), trimetilnaftaleni (m/z 170),
fenantren (m/z 178), metilfenantreni (m/z 192), dimetilfenantreni (m/z 206),
trimetilfenantreni (m/z 220), dibenzotiofen (m/z 184), fluoranten i piren (m/z 202),
hrizen (m/z 228), dibenzofuran (m/z 168), metildibenzofurani (m/z 182)) — zrelost
oS,

Rock-Eval piroliza — Koli¢ina, tip i zrelost OS,

termogravimetrijska analiza — termic¢ko ponaSanje uljnih Sejlova i uticaj brzine
zagrevanja na termicko ponasanje,

piroliza u otvorenom i zatvorenom sistemu pet najpotencijalnijih uzoraka na
osnovu Rock-Eval pirolize i TGA,

ekstrakcija te¢nih pirolizata vrelim hloroformom — prinosi proizvoda pirolize,
izolovanje zasi¢enih i aromati¢nih ugljovodonika iz pirolizata — grupni sastav

sintetiCke nafte,

69



Plan i cilj istrazivanja

e GC-MS analiza zasi¢enih (n-alkani i izoprenoidni alkani (m/z 71), sterani (m/z
217), metilsterani (m/z 231), terpani (m/z 191)) i aromatic¢nih (alkilbenzeni (m/z
92), metilnaftaleni (m/z 142), dimetilnaftaleni (m/z 156), trimetilnaftaleni (m/z
170), fenantren i antracen (m/z 178), metilfenantreni (m/z 192), dimetilfenantreni
(m/z 206), trimetilfenantreni (m/z 220), kadalen i dibenzotiofen (m/z 184),
fluoranten, piren (m/z 202), hrizen (m/z 228), dibenzofuran (m/z 168),
metildibenzofurani (m/z 182), metilpireni 1 metilfluoranteni (m/z 216),
fenilnaftaleni (m/z 204), hrizen, benz[a]antracen i benzo[c]fenantren (m/z 228),
metilhrizeni i metiltrifenileni (m/z 242), metildibenzotiofeni (m/z 198),
benzofluoranteni i  benzopireni (m/z  252), indeno[1,2,3-cd]piren i
benzo[ghi]perilen (m/z 276), metil-estri masnih kiselina (m/z 74), ketoni (m/z 58))
ugljovodonika pirolizata — molekulski sastav i zrelost sinteticke nafte,

e indukovano kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom —
sadrzaj makroelementa ispitivanih uljnih Sejlova,

e indukovano kuplovana plazma sa masenom spektrometrijom — sadrzaj
mikroelementa ispitivanih uljnih Sejlova,

e rendgenska difraktometrijska analiza — mineralni sastav ispitivanih uljnih

Sejlova.

Sematski prikaz plana rada prikazan je na Slici 37.

70



eloyer
vUISEZ

elinjeqy
RUDN CUOTY

O[Oy BU
elijeIdo)ewoI

moﬁmcﬂ«.ﬁ
‘dp ‘eunroyy

Plan i cilj istrazivanja

eje)so
ISIAD)
e)jeu
- eppIus g seD alueseuod
OYRMULI3,

=2 =
QAA

nessury

peliroyem elpuajod
TapeIauIm 4 [Bibu _E@E%Ev_.wzg NUSWA[0IHIA]
LERIBEY | _ﬂm&MLuE.wﬁz

B

eloyensya
1e1s0s

DDDDIIDID

evouejsdns

eysuesiQ

a__..o:::
BSUBSI0IN

71

Slika 37. Sematski prikaz plana rada.



Eksperimentalni deo

5. EKSPERIMENTALNI DEO

5.1. Analiza organske supstance

5.1.1. Elementarna analiza

Elementarnom analizom odreden je sadrzaj organskog ugljenika (Corg) i sumpora (S).
Odredivanje organskog ugljenika izvedeno je nakon uklanjanja karbonata razblazenom
hlorovodoni¢nom kiselinom (1:3, v/v). Merenja su obavljena na aparatu Vario EL IlI,
CHNOS Elemental Analyzer, Elementar Analysensysteme GmbH. Analiza je uradena u
laboratoriji Centra za hemiju, Instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, Univerziteta

u Beogradu.

5.1.2. Ekstrakcija i frakcionisanje rastvorne organske supstance

Rastvorna organska supstanca (bitumen) izolovana je ekstrakcijom po Soksletu (Soxhlet)
azeotropnom smeSom dihlormetana i metanola (88:12, v/v) u trajanju od 42 h. Po
zavrSetku ekstrakcije viSak rastvaraca uklonjen je na rotacionom vakuum uparivacu.
Bitumen je kvantitativno prenet u vegeglase poznate mase i ustaljivan do konstantne
mase.

Ekstrakti bitumena razdvojeni su na frakcije zasi¢enih ugljovodonika, aromati¢nih
ugljovodonika i polarnih jedinjenja sa azotom, sumporom i kiseonikom (NSO-jedinjenja)
primenom hromatografije na koloni. Hromatografski stub pripremljen je u staklenoj
koloni, kao stacionarna faza koris¢eni su silika gel (SiO2) i aluminijum-oksid (Al203).
Koli¢ina uzorka koja je naneta na kolonu iznosila je ~ 15 mg. Za eluiranje frakcije
zasi¢enih ugljovodonika korisc¢en je n-heksan (1 mg uzorka — 2,5 ml heksana). Za malo
polarniju frakciju aromati¢nih ugljovodonika koris¢en je benzen (1 mg uzorka — 3,85 ml
benzena), dok je za eluiranje polarne frakcije NSO-jedinjenja koris¢ena smesa metanola
I hloroforma (1:1, v/v; 1 mg uzorka — 5 ml smese). Visak mobilne faze odstranjen je na
rotacionom vakuum uparivacu, frakcije su kvantitativno prenete u ustaljene vegeglase i
ustaljivane do konstantne mase. Ova ispitivanja uradena su na Katedri za primenjenu

hemiju Hemijskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.
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Nakon ekstrakcije po Soksletu dobijeni uzorci kerogena sa nativnim mineralima koris¢eni

su za piroliti¢ke eksperimente u otvorenom i zatvorenom sistemu pirolize.

5.1.3. GC-MS analiza zasiéene i aromatic¢ne frakcije bitumena

Zasiceni i aromati¢ni ugljovodonici izolovani iz bitumena polaznog uzorka ispitivani su
gasnohromatografsko-masenospektrometrijskom  (eng.  gaschromatography-mass
specrometry, GC-MS) analizom. Upotrebljeni GC-MS sistem sastoji se od gasnog
hromatografa Agilent 7890A GC (kapilarna kolona 30 m x 0,25 mm, stacionarna faza
HP-5MS, debljine filma 0,25 um, noseéi gas helijum brzine protoka 1,5 cm®min)
kuplovanog sa kvadrupolnim masenim detektorom Agilent 5975C (energija jonizujuéih
elektrona 70 eV, temperatura jonskog izvora 230 °C i masenog analizatora 150 °C).
Parametri metode za gasni hromatograf po kojoj su snimani uzorci su sledeci:
e temperatura injektora 250 °C,
e temperatura transfer linije 280 °C,
e temperaturni program kolone - pocetna temperatura kolone 80 °C,
- temperaturnim gradijentnom 2 °C/min kolona je
zagrevana do 300 °C i odrzavana je jo§ 20 minuta,
- temperaturnim gradijentnom 10 °C/min kolona

zagrejana do 310 °C 1 ta temperatura je odrzavana 1 minut.

Frakcije su snimljene u razblazenju 1 mg OS : 10 pl rastvaraca ili 1 mg OS : 30 ul

rastvaraca u zavisnosti od mase uzorka.

Detaljna analiza jedinjenja od interesena iz zasi¢ene frakcije izvedena je na osnovu
fragmentograma jona: m/z 71 (n-alkani i izoprenoidni alkani), m/z 217 (sterani), m/z 231
(metilsterani) i m/z 191 (terpani). Za analizu jedinjenja iz aromati¢ne frakcije koris¢eni
su slede¢i framentogrami joni: m/z 92 (alkilbenzeni), m/z 142 (metilnaftaleni), m/z 156
(dimetilnaftaleni), m/z 170 (trimetilnaftaleni), m/z 178 (fenantren, antracen), m/z 192
(metilfenantreni), m/z 206 (dimetilfenantreni), m/z 194 (dimetildibenzofurani), m/z 220
(trimetilfenantreni), m/z 166 (fluoren), m/z 180 (metilfluoreni), m/z 168 (dibenzofuran),
m/z 182 (metildibenzofurani), m/z 202 (fluoranten, piren), m/z 204 (fenilnaftaleni), m/z
216  (metilfluoranteni,  metilpireni), m/z 228 (hrizen, benzo[a]antracen,

benzo[c]fenantren), m/z 242 (metilhrizeni, metiltrifenileni), m/z 252 (benzofluoranten,
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benzopiren), m/z 276 (indeno[1,2,3-cd]piren, benzo[ghi]perilen), m/z 184 (kadalen,
dibenzotiofen), m/z 198 (metildibenzotiofeni), m/z 74 (metilestri masnih kiselina) i m/z
58 (ketoni). Jedinjenja u odgovaraju¢im fragmentogramima jona identifikovana su
poredenjem sa podacima iz literature (Philp, 1985; Peters et al., 2005a; 2005b), kao i na
osnovu biblioteke masenih spektara NIST5a. Kvantifikacija individualnih organskih
jedinjenja izvedena je odredivanjem povrsina hromatogramskih maksimuma pomocu
programa GC-MS Data Analysis. Ova analiza uradena je na Katedri za primenjenu hemiju

Hemijskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.

5.1.4. Rock-Eval piroliza

Rock-Eval (eng. Rock Evalution) piroliza izvedena je koriste¢i Rock-Eval 6 standardni
analizator. Za analizu je kori§¢eno 25 mg spraSenog uzorka sedimenata (frakcija 0,2-0,4
mm). Kao kalibracioni standard koris¢en je IFP 160000 standard. Ova piroliza uradena je
na Departmanu za ekonomsku geologiju Rudarsko-geoloskog fakulteta, Univerziteta u

Beogradu.

5.1.5. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (eng. thermogravimetric analysis, TGA) uradena je na
termi¢kom analizatoru Q5000 (TA Instruments, UK). Za snimanje je koris¢eno 3—3,5 mg
uzorka sedimenata. Uzorci su zagrevani u temperaturnom opsegu od 30 °C do 600 °C
brzinom zagrevanja od 10 °C/min i 50 °C/min. Kao inertni gas kori§¢en je azot sa
protokom 25 ml/min. Tokom neizotermalnog snimanja gubitak mase belezen je u funkciji
temperature. Ova piroliza uradena je u laboratoriji School of Sciences, Univerzitet u

Grinvicu, Engleska, Ujedinjeno Kraljevstvo.

5.1.6. Piroliza u otvorenom i zatvorenom sistemu

Piroliti¢ki eksperimenti u otvorenom i zatvorenom sistemu izvedeni su na odabranim
uzorcima koji su pokazali najveéi naftno-gasni potencijal prema podacima Rock-Eval
pirolize i TG analize. Za ove eksperimente kori§¢eni su uzorci sedimenata iz kojih je

prethodno uklonjen bitumen, tako da su sadrzali kerogen sa nativnim mineralima.
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Pirolize u otvorenom (proto¢nom) sistemu izvodene su u pirolizeru model MTF
10/15/130 (Carbolite, UK). Uzorci su pirolizovani u intertnoj atmosferi azota tokom 4h
na temperaturi od 400 °C, sa brzinom zagrevanja od 5 °C/min i atmosferskom pritisku.

Odmerena koli¢ina uzoraka za pirolizu iznosila je oko 1,5 g.

Pirolize u zatvorenom sistemu pirolize (autoklavu) radene su pod istim uslovima pirolize
kao i u otvorenom sistemu, s tim $to je u autoklavu zadavan pritisak od 5 bara, a masa

uzorka za pirolizu iznosila je oko 3 g.

Tecéni pirolizati dobijeni u otvorenom i zatvorenom sistemu pirolize ekstrahovani su
vrelim hloroformom i dalje su tretirani istim metodama koje su primenjene za
frakcionisanje izolovanog bitumena iz polaznih uzoraka sedimentnih stena (5.1.2.) i
analizu zasi¢ene i aromatiéne frakcije GC-MS analizom (5.1.3.). Cvrsti ostaci dobijeni
tokom pirolize osuSeni su i ustaljivani do konstantne mase. Gasoviti proizvodi nisu
analizirani, ali su prinosi gasa izracunati na slede¢i na¢in: 100% - (prinos sinteticke nafte
+ prinos Cvrstog ostatka). Ove pirolize uradene su na Katedri za primenjenu hemiju

Hemijskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.

5.2. Analiza neorganske materije

5.2.1. Rendgenska difraktometrijska analiza

Rendgenska difraktometrijska analiza (eng. X-ray diffraction, XRD) kori$éena je za
identifikaciju i kvantifikaciju minerala. Za snimanje uzoraka koris¢en je instrument
Bruker D8-Advance difraktometar opremljen sa Cu anodnom cevi na 40 kV i 40 mA.
Uzorci su analizirani u skan opsegu od 2° do 70° (20) sa korakom od 0,02° (20) i
vremenom brojanja od 1 sekunde po koraku. LynxEye silikonska traka osetljivog
detektora upotrebljena je sa otvorom od 3° i sa 176 aktivnih kanala, stoga je efektivno
vreme brojanja bilo 176 sekundi po koraku. Brzina rotacije uzoraka bila je 15 rpm. Podaci
su prikupljeni koris¢enjem softvera DIFFRAC-Plus Commander v.2.6.1 (Bruker-AXS),
a kvalitativna analiza uradena je na osnovu EVA v.16 (Bruker-AXS) i PDF-2 baze
podataka (Kabekkodu, 2008). Kvantifikacija je uradena koriste¢i softver TOPAS Rietveld
refinement (Bruker-AXS). Ova analiza uradena je u laboratoriji School of Sciences,

Univerzitet u Grinvicu, Engleska, Ujedinjeno Kraljevstvo.
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5.2.2. Indukovano kuplovana plazma sa optickom emisionom i masenom

spektrometrijom

Sadrzaj makroelemenata odreden je sa indukovano kuplovanom plazmom sa opti¢kom
emisionom spektrometrijom (eng. Inductively coupled plasma-optic emission
spectrometry, ICP-OES). Za snimanje je koris¢en instrument Thermo iCAP 6500. Za
pripremu rastvora uzoraka za analizu koris¢ena je metoda fuzije litjjum-metaboratom
(LiBO2). Odmereni uzorci sedimenata pomesani su sa LiBO2 fluksom u grafitnim
tiglovima i potom su zZareni u peé¢i na temperaturi od 900 °C u prisustvu fluksa LiBO- u
trajanju od 15 minuta. Nakon hladenja, sadrzaj je iz tiglova preliven u plasti¢ne bocice i
rastvoren sa 35% HNOs. Potom su uzorci u plasti¢nim boc¢icama stavljeni na magnetnu
mesalicu i meSani u trajanju od 1 h. Po isteku vremena uzorci su filtrirani i rastvor je
hvatan u normalne sudove od 250 ml. Nakon filtriranja, filter papir je ispran 3 puta sa
dejonizovanom vodom i u normalne sudove dosuta je dejonizovana voda do crte. Ova
analiza uradena je u laboratoriji School of Sciences, Univerzitet u Grinvicu, Engleska,

Ujedinjeno Kraljevstvo.

Sadrzaj mikroelemenata odreden je indukovano kuplovanom plazmom sa masenom
spektrometrijom (eng. Inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS).
Snimanje uzoraka vrSeno je na instrumentu Thermo X Series Il ICP-MS. Uzorci za
snimanje i kalibracioni rastvori pripremljeni su na isti na¢in. U svaku epruvetu pomocéu
automatske masine sipano po 0,25 ml odgovarajuceg uzorka, koji je pripremljen na isti
nacin kao za OES analizu, i multistandarda. Potom je u epruvete dodato 4,75 ml inertnog
standarda (rastvora rodijuma), tako da je ukupna zapremina u svakoj epruveti iznosila 5
ml. Nakon toga, sadrzaj svake epruvete je promeSan na mini centrifugi i rastvori su
snimani. Rastvor rodijuma koncentracije 10 ppm, koji se dodaje kao interni standard,
pripremljen je u normalnom sudu od 2 I, tako $to je sipana mala koli¢na vode, 60 ml
koncentrovane HNO3 i 1050 pl rastvora rodijuma u 3 % HNOs. Ova analiza uradena je u
laboratoriji School of Sciences, Univerzitet u Grinvicu, Engleska, Ujedinjeno

Kraljevstvo.
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. Geohemijske karakteristike povlatnog sloja leziSta Dubrava

Geohemijska karakterizacija organske supstance sedimentnih stena je bitna jer pruza
informacije o poreklu, starosti, zrelosti i sredini taloZzenja OS, paleoklimi, a pored toga
predstavlja i vazan korak u proceni naftno-gasnog potencijala (Barker, 1974; Espitalié et
al., 1977; Peters, 1986; Lafargue et al., 1998). Kako najve¢i deo uljnih Sejlova Cini
neorganski deo, analiza makroelemenata, mikroelemenata 1 mineralnog sastava je vazna
zbog toga §to mogu da se koriste za odredivanje uslova u sredini sedimentacije Koji su
doprineli o¢uvanju sedimenata bogatih OS, kao i zbog njihovog uticaja na kori$éenje i

preradu uljnih Sejlova.

6.1.1. Opste karakteristike organske supstance

Litoloski sastav, kao i grupni organsko-geohemijski parametri dobijeni Rock-Eval
pirolizom, elementarnom analizom i Sokslet ekstrakcijom ispitivanih uzoraka dati su u
Tabeli 13. Referentne vrednosti za odredivanje tipa kerogena i zrelosti OS navedene su u
Tabeli 10 u poglavlju 2.6.2. (Peters et al., 2005a).

6.1.1.1.  Koli¢ina organske supstance

Sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC) krece se od 1,31 do 29,10 % (srednja
vrednost 6,79 %, Tabela 13), i dobro korelise (r = 0,99) sa sadrzajem organskog ugljenika

odredenog elemetarnom analizom (Corg, Tabela 13).

Sadrzaj slobodnih ugljovodonika (S1), nalazi se u opsegu 0,07-2,85 mg HC/g stene
(srednja vrednost 0,56 mg HC/g stene, Tabela 13). Svi analizirani uzorci, osim uzoraka
D13 i D16, imaju S1 vrednost < 0,5 mg HC/g stene (Tabela 13), $§to moZe da ukaze na (i)
nizak stepen zrelosti OS, (ii) da nema spoljnog doprinosa migriranih ugljovodonika
(Arfaoui et al., 2007) ili (iii) slab generativni potencijal (Peters et al., 2005a). Dijagram
S1 u zavisnosti od TOC (Slika 38) pokazuje da su slobodni ugljovodonici autohtoni i da

nema kontaminacije OS (Hunt, 1996).
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Tabela 13. Litoloski sastav, Rock-Eval podaci i grupni organsko-geohemijski parametri

= ] C
12818 |z | |n|E|z|=|53|8|8|»|E |28
- 5 S| F = »n o = z
D1 BL 285 10,19 1859 |2,12| 439 | 652 |0,01| 74 | 8,77 | 3,25 | 0,13 | 1565 | 13,73 |86,27
D2 US 7,06 10,50 52,03 |3,85|438 | 737 |0,01| 55 [13,51| 6,29 | 0,21 | 3429 |19,33 80,67
D3 BL 3,87 10,26 | 24,63 | 2,38 | 437 | 636 |0,01| 61 |[10,35| 4,07 | 0,18 | 4398 | 20,00 | 80,00
D4 BL 1,79 |0,11| 8,13 |1,83|437 |454(0,01|102 | 4,44 | 1,98 | 0,13 | 2877 | 20,67 | 79,33
D5 UsS 5,44 10,28 | 38,36 |3,09| 439 | 705 |0,01| 57 [12,41| 5,15 | 0,23 | 4337 [13,91 | 86,09
D6 BL 1,31 |0,07| 5,24 |1,36| 444 | 400 |0,02| 104 | 3,85 | 1,41 | 0,13 | 1717 |13,70| 86,3
D7 BL 1,88 |0,14| 8,62 |1,65|440|459(0,01| 88 | 5,22 | 1,95 | 0,13 | 2259 | 24,00 | 76,00
D8 UsS 520 10,31 | 37,85 |2,85|439 | 728 |0,01| 55 [13,28| 5,49 | 0,15 | 3257 | 16,56 | 83,44
D9 US 510 |0,32| 35,46 [2,81| 439|695 (0,01| 55 [12,62| 552 | 0,09 | 3521 |16,00 | 84,00
D10 US 8,22 (0,38 | 64,17 [4,14| 439 | 781 (0,01 | 50 [15550| 8,57 | 0,08 | 4008 | 9,27 |90,73
D11 BL 3,83 [0,21| 23,75 [ 2,42 | 437 | 620 (0,01| 63 | 9,81 | 3,64 | 0,07 | 4827 |13,25|86,75
D12 UsS 7,20 10,43 | 53,81 | 3,88 | 440 | 747 |0,01| 54 [13,87| 7,25 | 0,08 | 2837 |19,33|80,67
D13 UsS 13,10 {1,90|112,34 (4,29 | 443 | 858 [ 0,02 | 33 |26,19| 12,88 | 0,21 | 6589 | 9,87 | 90,13
D14 BL 4,01 (0,32 | 25,17 [2,09| 438 | 628 (0,01 | 52 |12,04| 3,78 | 0,06 | 3504 | 19,21 |80,79
D15 US 8,61 (0,76 | 63,88 [3,93|439 | 742 (0,01 | 46 [16,25| 7,94 | 0,14 | 4491 | 10,53 89,47
D16 US 29,10 | 2,85(180,10 | 9,03 | 436 | 619 | 0,02 | 31 | 19,94 |32,85| 6,11 |16239 (13,16 | 86,84
Minimum 1,31 |0,07| 524 |1,36|436 |400|001| 31 | 3,85 | 1,41 | 0,06 | 1565 | 9,27 | 76,00
Maksimum | 29,10 | 2,85 (180,10 |9,03 | 444 | 858 | 0,02 | 104 | 26,19 32,85 | 6,11 | 16239 | 24,00 | 90,73
SV 6,79 10,56 | 47,01 |3,23|439 | 654 |0,01| 61 [12,38| 7,00 | 0,51 | 4366 |15,78|84,22

BL — bituminozni laporac; US — uljni 3ejl; Corg — sadrzaj organskog ugljenika dobijen elementarnom
analizom (%); S — ukupan sadzaj sumpora (%); Bitumen — sadrzaj bitumena (ppm); HC — sadrzaj
ugljovodonika u bitumenu (%); NSO — sadrzaj polarnih jedinjenja sa azotom, sumporom i kiseonikom; SV
— srednja vrednost; za oznake ostalih parametara i jedinice pogledati Tabelu 9 u poglavlju 2.6.2.

100

-
- =

= S1 (mg HC/g stene)

-

Alohtoni
ugljovodonici

Autohtoni

ugljovodonici

0,01
0,1

1
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10

100

Slika 38. Dijagram S1 u zavisnosti od TOC (Hunt, 1996).
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Sadrzaj bitumena krece se u opsegu od 1565 do 16239 ppm (srednja vrednost 4366 ppm,
Tabela 13). Uzorak D16 ima visok sadrzaj bitumena kao i TOC, $to se moze objasniti

velikom bioprodukcijom OS za vreme taloZenja ovog uzorka.

Sadrzaj ugljovodonika u bitumenu nalazi se u opsegu 9,27-24,00 % (srednja vrednost
15,78 %, Tabela 13). Analizirani uzorci imaju visok sadrzaj NSO jedinjenja > 75 %

(Tabela 13) Sto je tipi¢no za nezrelu OS.

6.1.1.2.  Kuvalitet organske supstance

Kvalitet organske supstance, odnosno tip kerogena, odreden je na osnovu vrednosti
vodoni¢nog indeksa (HI), kiseoni¢nog indeksa (OI) i S2/S3 odnosa (Tabele 10 i 13;
Peters & Cassa, 1994; Peters et al., 2005a), kao i na osnovu dijagrama HI u zavisnosti

od Tmax i HI prema Ol (Slika 39; Tissot & Welte, 1984; Peters, 1986).

900

a) e Tipl b)
Tip 1 i
1000 4 800 °
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Diie 700 1 &
_— [ ] .
U 800 + - ° Tip I
3 < Seoot [ ® y
= , H c
Y Tip 11 5 =
gm > Sa 500 1 L:? ,:4
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£ D4 D7 sp 400 T Doy
= 2
T 400 * =
= 300
200 1
200+ Tip NI
0 1 1 1 1 1 () } } +
400 450 500 0 50 100 150 200
Tmax ("C) OI (mg CO,/g TOC)

Slika 39. Dijagrami HI u zavisnosti od Tmax (a) i Ol (b) (Peters, 1986; Tissot & Welte,
1984).

Na osnovu vrednosti pomenutih parametara i dijagrama utvrdeno je da vecina ispitivanih
uzoraka sadrzi pretezno kerogen tipa I i/ili II. Najveci udeo kerogena tipa I nalazi se u
uzorku D13, dok OS uzoraka D4, D6 1 D7 karakteriSe veca zastupljenost kerogena tipa 11
sa izvesnim udelom kerogena tipa Ill. Vrednosti HI > 700 mg HC/g TOC ukazuju na
znacajnije ucescée algalne OS u uzorcima D2, D5, D8, D10, D12, D13 i D15 (Tabela 13;
Talbot, 1988).
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6.1.2. Poreklo organske supstance

Odredivanje porekla OS sedimentnih stena je vazno jer ono utice na kvalitet OS, a time i

na tip ugljovodonika koji moze da se dobije njenom preradom, te je bitan faktor pri

proucavanju naftno-gasnog potencijala mati¢nih stena (Peters et al., 2005b).

Poreklo OS procenjivano je na osnovu sastava i obilnosti bioloskih markera zasi¢ene

frakcije (n-alkana, izoprenoidnih alkana, sterana, terpana). Pored njih, analizirana su i

kiseoni¢na jedinjenja, ketoni i estri masnih kiselina.

Izvorni parametri analiziranih uzoraka, izracunati na osnovu raspodele i obilnosti

biomarkera zasi¢ene frakcije, dati su u Tabeli 14. Raspodele biomarkera prikazane na

slikama 4044 ukazuju na izvesne razlike izmedu uzorka D16 i ostalih uzoraka D1-D15.

Tabela 14. Vrednosti specifi¢nih organsko-geohemijskih parametara zasi¢ene frakcije

bitumena
S i w o ~ B E @
S| &89 S| 9| S| 58|28 |5
> | F Ug S S S » o I = & |6
(3 (@)
D1 | 586 | 1,16 | 38,93 | 26,95 | 3412 | 3,40 | 016 | 087 | 295 | 319 | 251 | 2,25 | 0,17
D2 | 445 | 2,26 | 16,76 | 34,42 | 4882 | 490 | 016 | 168 | 7,99 | 9,85 | 2,26 | 2,11 | 0,20
D3 | 507 | 2,27 | 16,88 | 3589 | 47,23 | 4,19 | 015 | 1,71 | 10,04 | 12,68 | 2,05 | 1,89 | 0,09
D4 | 628 | 1,80 | 17,72 | 36,00 | 4628 | 0,80 | 032 | 0,74 | 0,04 | 361 | 2,51 | 1,57 | 0,06
D5 | 435 | 1,92 | 10,75 | 34,38 | 54,87 | 1,60 | 043 | 0,62 | 090 | 2,34 | 218 | 2,13 | 0,13
D6 | 3,30 | 2,00 | 10,94 | 39,66 | 49,40 | 2,08 | 020 | 051 | 2,70 | 1,79 | 2,38 | 1,69 | 0,04
D7 | 695 | 1,50 | 26,52 | 31,87 | 4162 | 1,69 | 031 | 072 | 157 | 358 | 2,05 | 1,53 | 0,07
D8 | 258 | 2,48 | 12,97 | 39,41 | 4762 | 343 | 024 | 1,22 | 1255 | 6,35 | 1,01 | 2,12 | 0,08
D9 | 414 | 1,87 | 3585 | 29,32 | 34,83 | 2,87 | 017 | 065 | 2,63 | 2,76 | 2,58 | 2,24 | 0,18
D10 | 532 | 299 | 22,15 | 3559 | 4226 | 1,90 | 0,25 | 1,09 | 2,73 | 7,11 | 1,13 | 2,07 | 0,21
D11 | 646 | 2,85 | 33,10 | 27,88 | 39,02 | 478 | 030|088 | 1,99 | 684 | 1,24 | 2,18 | 0,08
D12 | 7,47 | 2,20 | 1881 | 36,61 | 4458 | 415 | 030 | 338 | 872 | 1233 | 1,03 | 227 | 0,10
D13 | 2,69 | 1,87 | 2007 | 42,29 | 37,65 | 529 | 032 | 4,02 | 1699 | 9,36 | 1,09 | 2,67 | 0,12
D14 | 7,98 | 1,94 | 2155 | 33,86 | 4459 | 271 | 021 | 114 | 433 | 268 | 1,62 | 229 | 0,26
D15 | 413 | 1,19 | 2032 | 37,70 | 41,98 | 247 | 038|079 | 142 | 843 | 1,14 | 1,67 | 020
D16 | 7,76 | 1,37 | 32,74 | 20,80 | 46,47 | 050 | 0,36 | 068 | 1,42 | 083 | 1,78 | 2,18 | 0,23

TAR —kopneni/akvati¢ni odnos (eng. Terrigenous/Aquatic Ratio) = (n-Cz7 + n-Cag + n-Cs1)/(n-Cis + n-Cy7
+ n-Cyg); CPI — eng. Carbon Preference Index, CPI (C15—Css) = %2 x [Zneparni(n-Cis—n-Css)/Zparni(n-
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C14—n-C34)+ Zneparni(n-C15—n-Cg5)/2parni(n-Cle—n-Cse)]; % Cy7 = C27/(C27+C28+C29) od
50(H)140(H)170(H)20R-sterana; % Cog = Cos/(C27+Cas+C29) 0d 5a(H)14a(H)170(H)20R-sterana;

% Ca9 = Cpo/(C27+Cog+Co) 0d 50(H)140(H)170(H)20R-sterana; S/H = [X(Cor—
Ca9)5a(H)140a(H)17a(H)(20S+20R)-sterani]/[X(Cae—Css) 17a(H)21p(H)-hopani]; Pr/Fit = pristan/fitan;
B-Car = B-karotan/Zsvih pikova u TIC (Total lon Current) zasi¢ene frakcije; GI = gamaceran x
10/(gamaceran+Cso17a(H)21p(H)-hopan); CosTT/CosTT = Cye-tricikliéni terpani/Cas-tricikli¢ni terpani;
Ca1ap 22R/Cz0f = C3117a(H)21p(H)22(R)-homohopan/Csp17a(H)21p(H)-hopan.

n-Alkani

n-Alkani su identifikovani u opsegu Cis—Css (Slika 40a—c). Raspodelu n-alkana
karakteri$e dominacija n-Ca7, n-Cag, N-Ca1 i/ili n-Ca1, n-Cz2, n-Co3 alkanskih homologa.
Dugolancani nepani n-alkanski homolozi (C27—Cas) obi¢no ukazuju na uces$ée visih
biljaka, dok srednjelancani n-alkani (C2:—Czs) poti¢u od bakterija, algi, akvati¢nih
makrofita i mahovina (Neto et al., 1998; Ficken et al., 2000; Andersson et al., 2011). Nizi
n-alkani (< Czo) vode poreklo od algi i bakterija (Tissot & Welte, 1984; Peters et al.,
2005a).

U svim uzorcima osim uzoraka D8, D13 i D16 identifikovani su Cy2, C24, C26 monometil

alkani. Njihovo prisustvo ukazuje na uce$é¢e mikrooraganizama (cijanobakterija) u OS

(Tissot & Welte, 1984; Logan et al., 1997).

Vrednosti parametra TAR (Tabela 14), koji predstavlja odnos uces¢a kopnenih i
akvati¢nih organizama u analiziranim uzorcima, relativno su visoke i mogu da ukazuju
na vec¢e kopneno ucesce iz okolnih slivova u OS ispitivanih uzoraka. Ista indikacija
dobijena je na osnovu CPI vrednosti, koje se u analiziranim uzorcima nalaze u opsegu
1,16-2,99 (Tabela 14). Medutim, visi neparni n-alkani u opsegu C27—C3z1 mogu poticati i
od odredenih nemarinskih algi, kao §to je Botryococcus braunii tip A (Moldowan et al.,
1985). U okviru ranijih istraZivanja nadeno je da OS u sedimentima Aleksinackog leZiSta
pretezno poti¢e od algi koje su predstavljene maceralima lamalginit, ¢iji prekurskori
mogu biti jezerske zelene alge Botryococcus braunii i Pediastrum (Ercegovac &
Vitorovic, 1985; Ercegovac, 1990). Pored ovog, i Rock-Eval podaci ukazuju da je
dominantan tip kerogena I i/ili 1l (Slika 39; Tabele 10 i 13). Stoga se moze pretpostaviti
da je zelena jednocelijska mikroalga, Botryococcus braunii tipa A, bila jedan od izvora
OS u ispitivanim uzorcima.
Na osnovu n-alkanske raspodele, parametara TAR 1 CPI moZe se pretpostaviti da u
prekursorskoj biomasi preovladuje mesovito ucescée algi i bakterija u odnosu na kopnene
biljke.
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Slika 40. GC-MS hromatogrami n-alkana i izoprenoidnih alkana (m/z 71)
reprezentativnih uzoraka D3 (a), D13 (b) i D16 (c).

n-Alkani su obeleZeni prema broju C-atoma; Pr — pristan; Fit — fitan; i-16 — Cis regularni izoprenoid; i-18
— Cyg regularni izoprenoid; i-25 — Cys regularni izoprenoid; Sq — skvalan.
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Izoprenoidni alkani

Najobilniji izoprenoidni alkani u analiziranim uzorcima su pristan (Pr) i fitan (Fit; Slika
40a—c). Pored njih, prisutni su i sledeci regularni izoprenoidni alkani C16 (D8, D12, D13,
D16), Cis (D1-D16), Co1 (D14), Cos (D7, D8, D12, D13, D15), dok je od neregularni
izoprenoidnih alkana identifikovan samo Cso (skvalan) u uzorcima D3, D8, D12, D13 i
D15. Prisustvo regularnih izoprenoidnih alkana Cie i C1g indikativno je za ucesce algalne
biomase (Volkman et al., 2015). Glavni prekursor regularnih izoprenoidnih alkana Cz1—
Czo su lipidi haloalkalofilnih arhea, koje su karakteristiéne za sredine sa visokom

koncentracijom soli i povisenim pH (de Rosa et al., 1986; Grice et al., 1998).

-Karotan je identifikovan u svim uzorcima, pri tome je u uzorcima D3, D10, D12, D13
i D15 najdominantnije jedinjenje u ukupnim zasi¢enim ugljovodonicima (TIC frakcije;
Tabela 14). Karotenoidi su tetraterpenoidni organski pigmenti koji su Siroko
rasprostranjeni u zivim organizmima kao $to su alge, bakterije i vise biljke (Hirschberg
etal., 1997; Conti et al., 2004). Medu algalnim organizmima glavni prekursor (3-karotana
je jednocelijska alga Dunaliella salina, koja cveta i razvija se u anoksi¢nim jezerskim ili
priobalnim marinskim sredinama (Irwin & Meyer, 1990; Peters et al., 2005b). y-Karotan
se obi¢no javlja uz B-karotan, prisutan je u svim uzorcim osim u uzorku D16 (Jiang &
Fowler, 1986).

Sterani

U raspodeli sterana (Slika 41a—c) dominiraju regularni C,7—Cyg sterani sa biogenom
konfiguracijom  5a(H)14a(H)17a(H)20R.  Sterani sa  5a(H)14a(H)17a(H)20S
konfiguracijom prisutni su samo kod C29 homologa. Nizi sterani (C21—Cag) prisutni su u
niskoj obilnosti u svim uzorcima. 4-Metilsterani C2s—Cso (m/z 231) identifikovani su samo
u uzorku D16.

Steransku raspodelu vecine uzoraka karakteriSe dominacija Cz9 regularnog sterana
pracena Cog regularnim steranom, a u uzorcima D11 i D16 C»7 regularnim steranom. U
uzorcima D1 i D9 steranska rapodela pokazuje sledeci trend C27 > Cp9 > Cog, a U Uzorku
D13 trend je Cag > Cog > Cp7 (Tabela 14).
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Slika 41. GC-MS hromatogrami sterana (m/z 217) reprezentativnih uzoraka D3 (a), D13
(b) i D16 (c).

C21-Cg6 — C21-Cys Sterani sa 14a(H)17a(H) konfiguracijom; Baa i aca oznacavaju 5p(H)14a(H)17a(H) i
5a(H)140(H)17a(H) konfiguracije sterana; S i R oznacavaju konfiguraciju na C-20 atomu sterana; * Cps-
Cso — 4-metilsterani.
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Regularni Cpg sterani poticu od sterola visih biljaka, kao i od biolipidnih sterola
cijanobakterija i algi (Volkman, 1986). Kako vecina uzoraka ima znac¢ajnu obilnost Cog
regularnog sterana (Tabela 14) i1 porede¢i ovaj rezultat sa drugim biomarkerskim
parametrima (TAR, CPI; Tabela 14) i tipom kerogena (Slika 39; Tabele 10 i 13),
dominacija Cy9 sterana verovatno ukazuje na znaCajan doprinos nizih akvati¢nih
organizama, kao $to su zelene i braon alge (Sto je u skladu sa uc¢es¢em Botryococcus
braunii tipa A i Pediastrum), i manje uc¢e$¢e visih biljaka (Volkman, 2003; Zeng et al.,
2011).

Tacéno poreklo C21—Cos sterana jos uvek nije poznato. Njihovo prisustvo ¢esto se povezuje
sa dijagenetskim procesima u kojima ucestvuju mikroorganizmi u specifi¢nim sredinama
sedimentacije (Li & Jiang, 2001; Lu et al., 2009), dok se dijatomeje smatraju glavnim

prekursorom Cozs sterana (Peters et al., 2005b).

4-Metilsterani u opsegu Czs—Cazo identifikovani su samo u uzorku D16 (Slika 41c), i
specificni su za dinoflagelate, odredene bakterije 1 mikroalge primneziofite
(Prymnesiophyta), koje se javljaju u priobalnim marinskim ili jezreskim sredinama (Wolf
et al., 1986; Volkman et al., 1993; Peters et al., 2005b).

Terpani

Terpansku raspodelu (Slika 42a—c) karakteriSe dominacija pentacikli¢nih terpana tj.
hopana C27—Cs2 (s tim $to je Cog homolog odsutan) i relativno niska obilnost tricikli¢nih
C10-Cso i tetracikliénih Co4 terpana. Prokariotski organizmi se smatraju glavnim
prekursorima geohopana (Ourisson et al., 1979; Rohmer et al., 1992). Raspodelu hopana
karakteriSe prisustvo Co7 17B(H)- 1 17a(H)-trisnorhopana, C9—Cs2 17B(H),21la(H)-
moretana i Czo—Csz> 17a(H),21p(H)-hopana, kao i C2—Cs3 hopana sa biogenom
17B(H),21B(H) konfiguracijom koja je karakteristi¢na za nezrelu OS.
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Slika 42. GC-MS hromatogrami terpana (m/z 191) reprezentativnih uzoraka D3 (a), D13
(b) i D16 (c).

a i B oznacavaju konfiguraciju na C-17 u Cy7 hopanima; af, Bo i Bp oznacavaju konfiguraciju na C-17 i
C-21 u Cy—Ca3 hopanima, S i R oznacavaju konfiguraciju na C-22 u Ca; i C32 hopanima; G — gamaceran.
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U hopanskoj raspodeli dominiraju Cso homolozi (Slika 42a—c). Obilan C3p hopan u
analiziranim uzorcima u skladu je sa ¢injenicom da su njegovi glavni prekursori, Czo hop-
17(21)-ene i diploptene (Cso hop-22(29)-ene), prisutni u prokariotama koje sadrze
hopanoide. Poznato je da se diplopten nalazi u cijanobakterijama u znatnoj koli¢ini, i do
86 % od ukupne lipidne frakcije (De Rosa et al., 1971; Rohmer et al., 1984; Yamada et
al., 1997). Uzorak D16 karakteriSe poviSen sadrzaj C27 173(H)-trisnorhopana (Slika 42c),
za kojeg se zna da nastaje u velikoj koli¢ini fleS pirolizom nekoliko familija o-
proteobakterija, B-proteobakterija i cijanobakterija (Sugden et al., 2005). Prisustvo
homohopana sa vise od 30 ugljenikovih atoma u svim uzorcima (Slika 42a—c) ukazuje da

su bakterijski hopanepolioli bili u sastavu prekursorske biomase.

Tricikli¢ni terpani C19—Cso identifikovani su u svim uzorcima u relativno niskoj obilnosti,
njihovo prisustvo ukazuje na mikrobiolosko ili algalno poreklo (Aquino Neto et al., 1981;

Azevedo et al., 1992). U ovoj seriji najdominantniji su Co1 i Cao tricikli¢ni terpani.

Gamaceran je takode identifikovan u svim uzorcima (Slika 42a—c). Glavni prekursor
gamacerana je tetrahimanol (ten Haven et al., 1989). Tetrahimanol verovatno poti¢e iz
bacterivorous ciliates, koji se javlju na granici izmedu oksi¢ne i anoksi¢ne zone u
stratifikovanom vodenom stubu. Pored njih, tetrahimanol je naden u paprati (Zander et
al., 1969) i fotosintetickim bakterijama (Kleeman et al., 1990).

Steranski/hopanski odnos S/H odrazava doprinos eukariota (algi 1 visih biljaka) naspram
prokariotskih organizama u OS (Peters et al., 2005b). Svi uzorci, sa izuzetkom uzoraka
D4 i D16, imaju S/H > 1. Kako su ranije diskutovani rezultati (n-alkanska raspodela,
TAR, CPI, raspodela sterana; Slike 40 i 41, Tabela 14) ukazivali na relativno nizak
doprinos visih biljaka u OS, dobijene vrednosti S/H parametra mogu se pripisati

dominantnom algalnom uc¢es¢u u OS u odnosu na bakterijsko (Tabela 14).

Metil-estri masnih kiselina

Metil-estri masnih kiselina identifikovani su u opsegu C13—Cs3 sa dominacijom neparnih
homologa (Slika 43a—c). U vecini uzoraka dominiraju nizi (C17 i C19) i srednji (Co1, Cas,
Cas 1 C27) homolozi sa maksimumom na Cy7. Jedino u uzorku D16 dominiraju homolozi

C17, Ca7, Cog, 1 Ca1 sa maksimumom na Cag.
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Slika 43. GC-MS hromatogrami metil-estara masnih kiselina (m/z 74) reprezentativnih
uzoraka D3 (a), D13 (b) i D16 (c).

Metil-estri masnih kiselina su obelezeni prema broju C-atoma.
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Visi estri masnih kiselina ukazuju na suvozemne biljke kao prekursorske organizme, dok
srednjelanc¢ani uglavnom poticu od algalnih lipida, ali mogu da vode poreklo i od
suvozemnih biljaka (Cranwell et al., 1987; Rieley et al., 1991). Nizi homolozi metil-

estara masnih kiselina (< Co) karakteristi¢ni su za akvati¢ne organizme (Cranwell, 1984).

Ketoni

U ispitivanim uzorcima n-alkan-2-oni su identifikovani u opsegu C12—Cs3, pri ¢emu
dominiraju neparni homolozi (Slika 44a—c). U vecini uzoraka maksimum se nalazi na
srednjelan¢anim n-alkan-2-onima, jedino se u uzorcima D6 i D16 nalazi na vi$im
homolozima. Uzorke D8, D11, D12 i D13 karakteriSe ujednacena raspodela neparnih i
parnih homologa. Pored n-alkan-2-ona identifikovan je izoprenoidni keton 2-pristanon u

svim uzorcima, i u veéini uzoraka on je najdominantnije jedinjenje.

U geoloskim uzorcima n-alkan-2-oni vode poreklo od algi, prokariotskih organizama i
voskova visih biljaka (Gelin et al., 1993; Xu et al., 2001; Tuo & Li, 2005; Zhang et al.,
2016). Dominacija neparnih homologa n-alkan-2-ona karakteristi¢na je za mikrobiolosko
poreklo (Brassell et al., 1980; Tuo & Li, 2005). Pored toga, raspodele n-alkan-2-ona sa
maksimumom na Cps i C7 ukazuju na mikroalge, fitoplanktone i vise biljke (Ying & Fan,
1993; Gonzadlez-Vila et al., 2003), dok su maksimumi na vi$im neparnim homolozima

Ca9 1 C31 karakteristi¢ni za voskove visih biljaka (Baker, 1982).

Prist-2-on moze da nastane tokom fotosinteze oksidacijom nekih izoprenoidnih alkana
kao $to su pristan i fitan (Rontani & Giusti, 1987; Rontani & Giral, 1990) i bakterijskom
degradacijom fitola (Brooks et al., 1978; Rontani & Giral, 1990).
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Slika 44. GC-MS hromatogrami ketona (m/z 58) reprezentativnih uzoraka D3 (a), D13
(b) i D16 (c).

Ketoni su obelezeni prema broju C-atoma, Pr-on — prist-2-on.
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6.1.3. Zrelost organske supstance
6.1.3.1.  Rock-Eval maturacioni parametri

Vrednosti produkcionog indeksa (PI) kre¢u se od 0,01 do 0,02 i ukazuju na nezrelu OS,
potvrdujuéi da niske vrednosti S1 proizilaze i od niske termicke zrelosti (Tabele 10 i 13;
Peters et al., 2005a). Pored toga niske vrednosti Pl takode pokazuju da nema doprinosa
migriranih ugljovodonika, §to je u skladu sa S1 vrednostima i dijagramom S1 u zavisnosti
od TOC (Slika 38; Arfaoui et al., 2007).

U analiziranim uzorcima Tmax vrednosti krec¢u se od 436 °C do 444 °C (Tabela 13).
Parametar Tmax nije pouzdan indikator zrelosti jer njegova vrednost zavisi od tipa
kerogena (Huizinga et al., 1988; Peters & Cassa, 1994; Espitalié et al., 1985). S obzirom
da veéina uzoraka sadrzi znacajan doprinos kerogena tipa I (Slika 39, Tabele 10 i 13),
koji daje viSe vrednosti Tmax nego drugi tipovi kerogena, dobijene Tmax vrednosti
pokazuju da je OS ispitivanih uzoraka pretezno nezrela (Tabele 10, 11 i 13; Tissot &
Welte, 1984; Peters & Cassa, 1994).

6.1.3.2.  Maturacioni parametri zasicene frakcije

Raspodele sterana i terpana karakteriSe prisustvo termodinamicki manje stabilnih izomera
sa bioloskim konfiguracijama (sterani sa konfiguracijom So(H)14a(H)17a(H)20R,
terpani sa konfiguracijom 173(H),21a(H) i 17p(H),21B(H); Slike 41 i 42).

Za procenu zrelosti OS koris¢eni su slede¢i maturacioni parametri: Caoaoo
20S/(20S+20R) steranski odnos, Caiaf 22S/(225+22R) homohopanski odnos i
Caopa/Cao0f odnos (Tabela 15). Sa porastom zrelosti prva dva parametra rastu, dok treéi
opada. Dobijene vrednosti maturacionih parametara (Tabela 15) daleko su od ravnoteznih
vrednosti (Peters et al., 2005b). To ukazuje da je OS svih analiziranih sedimenata nezrela,
Sta je u skladu sa Rock-Eval maturacionim parametrima (S1, Tmax i PI; Tabele 10, 11 i
13). Izracunata refleksija vitrinita (Rc) na osnovu steranskog maturacionog odnosa, Rc =
0,49 x Caonac 20S/20R + 0,33 (Sofer et al., 1993), krece se od 0,36 % do 0,44 % (Tabela
15). Dobijene vrednosti u skladu su sa ranije izmerenom refleksijom vitrinita u uljnim
Sejlovima (Rr = 0,41 %; Ercegovac, 1990) i glavnom sloju uglja u Aleksinackom leZistu
(Rr = 0,44 %; Ercegovac et al., 2009).
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Tabela 15. Vrednosti steranskih i terpanskih maturacionih parametara u bitumenu

Uzorci (é%asa&ég/ gzlgf 2222:)/ Csopa/Czo0p Rc (%)
D1 0,11 0,24 1,71 0,39
D2 0,18 0,14 1,42 0,44
D3 0,18 0,16 1,44 0,44
D4 0,18 0,22 1,02 0,44
D5 0,19 0,25 0,56 0,44
D6 0,15 0,25 0,71 0,42
D7 0,13 0,21 1,59 0,41
D8 0,16 0,17 0,95 0,42
D9 0,13 0,23 1,67 0,40
D10 0,10 0,15 1,69 0,39
D11 0,11 0,30 1,56 0,38
D12 0,11 0,15 1,88 0,39
D13 0,14 0,11 1,93 0,41
D14 0,13 0,14 1,87 0,40
D15 0,11 0,16 1,82 0,38
D16 0,07 0,12 0,43 0,36
RV 0,52-0,55 0,57-0,62 <0,15 /

Coonoe 20S/(20S+20R) = Cag Sa(H)14a(H)17a(H)20S-steran/Cag 5a(H)140a(H) 1 70(H)(20S+20R)-sterani;
Car0B 225/(22S+22R) = Ca 170a(H)21B(H)22(S)-homohopan/Ca; 17a(H)21B(H)(22S+22R)-homohopani;
CsoBa/Csoap = Czo 17B(H)21a(H)-moretan/Cszo 17a(H)21B(H)-hopan; Rc — izracunata refleksija vitrinita =
0,49 x Cy000 20S/20R + 0,33; RV — ravnotezne vrednosti za odredivanje stepena zrelosti OS.

6.1.3.3.

Maturacioni parametri aromati¢ne frakcije

Frakcije aromati¢nih ugljovodonika u analiziranim uzorcima uglavnom se sastoje od alkil

derivata naftalena (metil-, dimetil- i trimetil-naftalena; Slika 45a—c) i fenantrena (metil-,

dimetil- i trimetilfenatrena; Slika 46a—c). Trimetilfenatreni identifikovani su u relativno

niskoj obilnosti u ve¢ini analiziranih uzoraka, a pouzdano se mogu identifikovati samo u
uzorcima D5, D9, D10, D11 i D15. Obilnost nekih od ovih jedinjenja (2-MN, 1,6-DMN,
1,7-DMN, 1,3,6-TMN, 1,2,5-TMN i 1-MP) u geoloskim uzorcima moze da zavisi i od
prekursorskog materijala (Puttman & Villar, 1987; Alexanderet al., 1992; Armstroff et

al., 2006).
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Dibenzotiofen je prisutan u veéini uzoraka u tragovima, jedino se u uzorcima D3, D10,

D15 1 D16 moze jasnije identifikovati.

n-Alkilbenzeni identifikovani su u svim uzorcima u opsegu Co—Co3. U sedimentnoj OS
ova jedinjenja ulavhom nastaju ciklizacijom i aromatizacijom vi$ih masnih kiselina i

alkohola iz biolipida (Peters et al., 2005a).

Dibenzofuran, metildibenzofuran, fluoranten, piren i hrizen takode su identifikovani, ali

su ova jedinjenja prisutna u relativno niskoj obilnosti.

Postoji veliki broj aromati¢nih maturacionih parametara koji se mogu izraCunati na
osnovu raspodele i obilnosti alkil-derivata naftalena i fenatrena (poglavlje 2.4.1.2.2.).
Ovde je dat pregled aromati¢nih maturacionih parametara za koje postoje vrednosti za
klasifikaciju zrelosti sedimentne OS (Tabela 6). Vrednosti maturacionih parametara

izraCunatih na osnovu raspodele i obilnosti naftalena i fenantrena date su u Tabeli 16.

Tabela 16. VVrednosti maturacionih parametara naftalena i fenantrena u bitumenu

Uzorci DNx TNy MPI 1 MPI 3 Rc
D1 2.62 1,86 0.42 1,31 0.62
D2 2,90 2,48 0,47 1,88 0,65
D3 2,79 191 0,42 1,16 0.62
D4 3,25 1.88 0,42 1,60 0.62
D5 2,21 2.32 0,43 1,40 0.63
D6 2,51 2.13 0,43 1,49 0.63
D7 2,93 1.99 0,36 1,61 0.58
D8 2,26 2.09 0,34 1,85 0.58
D9 2,06 1.76 0,38 1,28 0.60
D10 1,77 2,25 0,41 1,19 0,62
D11 2,37 2.04 0,54 1,48 0.69
D12 1,81 1.98 0,42 2,17 0.62
D13 2,14 2,63 0,50 1,66 0,67
D14 1,72 2.06 0,35 1,47 0.58
D15 2,74 3,05 0,40 1,43 0,61
D16 3,42 3,05 0,36 0,88 0,58

Za oznake parametara pogledati Tabele 2, 3, 4 i 5, vrednosti za klasifikaciju zrelosti OS date su u Tabeli 6 u
poglavlju 2.4.1.2.2.
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Slika 45. GC-MS hromatogrami metil- (m/z 142), dimetil- (m/z 156) i trimetilnaftalena

(m/z 170) u bitumenu reprezenativnih uzoraka D3 (a), D13 (b) i D16 (c).

MN-metilnaftaleni, DMP-dimetilnaftaleni i TMN-trimetilnaftaleni.
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Slika 46. GC-MS hromatogrami fenantrena (m/z 178), metil- (m/z 192)
dimetilfenantrena (m/z 206) u bitumen reprezenativnih uzoraka D3 (a), D13 (b) i D16

(©).
P-fenantren, MP-metilfenantreni i DMP-dimetilfenantreni.
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Vrednosti naftalenskih maturacionih parametara DNx i TNy odgovaraju vrednostima za
nezrelu i srednje zrelu OS (Tabele 6 i 16). Kako su alkilnaftaleni lakoisparljiva jedinjenja
i tokom pripreme uzoraka u laboratoriji moze do¢i do njihovog isparavanja, vrednosti

ovih parametra moraju se uzeti sa rezervom (Ahmed & George, 2004).

Vrednosti MPI 1 i Rc odgovaraju vrednostima za nezrelu OS, dok vrednosti za MPI 3
ukazuje na visoko zrelu OS, osim u uzorku D16 gde su vrednosti < 1 i odgovaraju nezreloj
OS. Dobijeni rezultati za MPI 3 mogu se objasniti ¢injenicom da je 0vaj parametar tipi¢an
za nafte i mati¢ne stene za naftu, koje karakteriSe veci stepen zrelosti u poredenju sa OS
uzoraka ispitivanih u ovoj diserataciji (Tabele 13 i 15). Stoga mozemo zakljuéiti da su
vrednosti naftalenskih i fenantrenskih maturacionih parametara, koje se zasnivaju na
izomerizaciji metil grupa iz polozaja a — B na naftalenskom i fenantrenskom prstenu, u
korelaciji su sa maturacionim parametrima dobijenim na osnovu Rock-Eval pirolize
(Tabela 13) i relativne obilnosti sterana i terpana (Tabela 15). Ovakav rezultat bio je i
oc¢ekivan s obzirom da se procesi premestanja metil grupe u termodinamicki stabilniji 3-

polozaj najvise odvijaju tokom kasne katageneze.

6.1.4. Sredina taloZenja sedimentnih stena povlatnog sloja Aleksinackog
leziSta
Sredina talozenja odredena je na osnovu sastava neorganskog (sarzaj makro- i

mikroelemenata, sastav minerala) i organskog dela (raspodela i obilnost biomarkera)

ispitivanih sedimentnih stena.

6.1.4.1.  Sastav neorganskog dela

Hemijski i mineraloski sastav sedimentnih stena zavisi od osobina izvornog materijala i
uslova u koji su vladali u sredini sedimentacije tokom nastanka i talozenja sedimenata
zbog Cega se Cesto Koristi kao senzitivni indikator porekla i za rekonstrukciju uslova u

sredini talozenja (Ercegovac, 1990).

Sadrzaj makroelemenata dat je u Tabeli 17. Zajedno sa njima dat je i sadrzaj
mikroelemenata Sr, V i Zn jer su bili neophodi za odredivanje uslova u sredini

sedimentacije. Karakteristicni rendgenski difraktogrami reprezentativnih uzoraka dati su
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u na Slici 47. Mineralni sastav ispitivanih uzoraka (izrazeni kao procenat ukupne

mineralne materije) dat je u Tabeli 18.

Najvecu obilnost medu makroelemantima imaju SiO2, Al203, CaO i Fe;O3 (Tabela 17).
U uzorcima D1-D15 najzastupljeniji su SiO2 i Al203, dok u uzorku D16 dominira CaO.
Pored toga uzorke D1-D15 karakteriSe poviSen sadrzaj klasticnog materijala SiO2, Al>Og,
Fe203, K20 i TiO2. Uzorak D16 ima poviSen sadrzaj Sr, a nizi sadrzaj V i Zn u odnosu

na ostale uzorke.

Table 17. Sadrzaj makroelemenata (%) i Sr, V i Zn (ppm)

Elementi

Uzorci | SiO, | AlLbO; | CaO | Fe:Os | MgO | KO | Na;O | TiO; | P,Os | MnO Sr \% Zn
D1 42,98 | 17,85 | 535 8,35 342 | 3,27 | 3,69 0,76 | 0,40 | 0,10 297 156 141
D2 31,99 | 9,09 | 13,08 | 4,90 780 | 2,10 | 1,69 045 | 0,15 | 0,12 743 98 57
D3 36,32 | 13,23 | 9,89 7,57 6,12 | 341 | 1,63 0,66 | 0,12 | 0,11 581 145 92
D4 44,57 | 17,93 4,26 9,67 2,53 3,18 4,28 0,77 0,27 0,11 260 217 110
D5 42,27 | 13,63 | 8,08 5,24 466 | 3,68 | 145 0,62 | 0,06 | 0,08 469 129 85
D6 4399 | 1750 | 7,36 7,13 363 | 436 | 210 0,87 | 0,17 | 0,12 444 117 91
D7 4530 | 17,31 | 4,76 8,83 356 | 331 | 317 0,79 | 0,20 | 0,11 365 183 131
D8 38,11 | 12,97 | 10,78 | 6,16 443 | 344 | 2,08 062 | 014 | 0,11 585 135 89
D9 45,45 | 16,05 4,20 7,90 4,48 3,79 2,13 0,75 0,05 0,10 256 187 112
D10 34,91 | 13,08 7,70 6,75 4,77 3,07 1,69 0,67 0,43 0,10 470 144 96
D11 40,95 | 14,02 | 7,37 8,23 499 | 335 | 214 0,63 | 0,04 | 0,09 458 149 104
D12 36,07 | 12,30 | 9,99 6,23 501 | 2,82 | 217 059 | 0,09 | 011 504 134 83
D13 2993 | 867 | 10,92 | 462 6,87 | 1,76 | 2,02 043 | 0,06 | 0,08 644 104 75
D14 39,00 | 13,05 | 8,32 7,50 752 | 298 | 194 064 | 0,05 | 011 480 174 103
D15 3348 | 11,76 | 10,20 | 6,53 581 | 2,77 | 261 0,57 | 0,19 | 0,10 532 142 91
D16 17,74 5,13 36,13 2,54 1,63 1,08 0,25 0,15 0,05 0,04 1592 55 30
Min 17,74 5,13 4,20 2,54 1,63 1,08 0,25 0,15 0,04 0,04 256 55 30
Max 4545 | 17,93 | 36,13 9,67 7,80 4,36 4,28 0,87 0,43 0,12 1592 217 141
SV 37,69 | 13,35 | 9,90 6,76 483 | 3,02 | 219 0,62 | 0,15 | 0,10 543 142 93

Min — najniza vrednost; Max — najvisa vrednost; SV — srednja vrednost.
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Slika 47. Karakteristi¢ni rendgenski difraktogrami uzoraka D10 (a) i D16 (b).

A — analcim; Ar — aragonit; B — basanit; Ch — hlorit; D/Ak — dolomit/ankerit; F — K-feldspati (ortoklas,
mikroklin, sandin); Ca — kalcit; K — kaolinite; M — muskovit; N — natrolit; P — plagioklasni feldspati (albit);

Q — kvarc; ?S — smektit; X — ? mesanoslojeviti silikati.
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Tabela 18. Semi-kvantitativni sastav minerala odreden primenom Rietveld pre¢is¢avanja

(izrazen u % ukupne mineralne materije, isklju¢ujuc¢i mesanoslojevite silikate)

_ ) Uzorci
Minerali

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 | D10 | D11 | D12 | D13 | D14 | D15 | D16

Analcim | 18,70 |10,76| 10,22 | 33,53 | 11,96 | 8,69 | 14,54 | 10,47 |10,11| 8,10 |{13,50| 15,5 |1513| 156 | 20,3 | -

Natrolit | 064 | 1,14 | 242 | 280 | 269 | 1,37 | 1,11 | 0,74 |0,96| 0,37 | 0,48 | 0,78 | 0,56 | 1,73 | 0,43 -

Kvarc - 13,09| 333 | 0,48 |10,15| - - 4,70 |3,92| 4,06 | 6,34 | 4,80 |10,51| 540 | 500 |2,75

Basanit - - - - - - - - - - - - - - - 1,41

Mikroklin| 15,20 | 6,90 | 25,76 | 19,10 | 5,42 | 26,20 | 17,36 | 19,00 |18,40|17,00|15,00| 14,10 | 4,99 |14,40| 10,20 | -

Ortoklas - 409 | 201|381 |2361| - - - 098(093|087| 0,70 | 1,41 | 3,30 | 4,60 -

Sanidin - - - 3,19 | 510 - - - 236(191|125| 1,10 - - - -

Albit 632 (893|864 |485| 518 | 474 | 541 | 6,84 |10,69| 980 | 8,00 | 7,82 | 483 | 7,80 | 520 | -

Ukupni

feldspati 21,50 |20,73|36,41|30,95| 39,31 | 31,00 | 22,77 | 25,84 |32,43|29,60(25,12| 23,72 | 11,23 | 25,50 | 20,00 | -

Dolomit | 7,58 |24,00|10,31| 9,31 | 20,10 | 9,57 | 8,56 | 14,65 | 4,19 |12,00| 11,4 | 12,30 | 24,90 | 14,7 | 17,00 | -

Ankerit - 1350 12,89 | - - - - - 3,141 6,00 | 4,10 | 650 | 905 | 7,10 | 590 | -
Kalcit 2,42 - 1,02 - - 4,74 - 6,54 - - 1192 4,77 - - 4,20 (17,09

Aragonit - - - - - - - - - - - - - - - 46,78
Ukupni

karbonati 10,00 [37,50( 24,22 | 9,31 | 20,10 | 14,30 | 8,56 | 21,19 | 7,33 |18,00|17,42| 23,57 | 33,95 | 21,80 | 27,10 |63,87

Muskovit| 32,60 [10,21|12,38 | 11,8 | 12,65 | 30,00 | 38,60 | 26,40 |29,60|26,00|25,00| 19,00 | 19,2 | 17,00 | 19,00 |24,18

Hlorit 364 |402| 7,74 | 6,97 - 257 | 235 | 3,44 |359|104|314| 1,31 | 0,31 | 490 | 7,80 -

?Smektit [ 13,00 | 2,61 | 3,29 | 417 | 3,11 | 12,1 |12,02| 7,13 |12,10|12,80| 8,60 | 11,37 | 9,16 | 8,50 - 6,39

Kaolinit - - - - - - - - - - - - - - - |140

Mesano-
slojeviti + + + + + - + + + + + + + + + +
silikati *

Ukupni
minerali | 49,20 |16,84| 23,41 (22,94 15,76 | 44,70 | 52,97 | 36,97 |45,29|39,80|36,74| 31,68 | 28,67 | 30,40 | 26,80 |31,97
gline

UKUPNO| 100 {100,1| 100 | 100 [99,97| 100 |99,95| 99,91 | 100 | 100 | 99,6 | 100,1 | 100,1 | 100,4 | 99,63 | 100

- — nije identifikovan; * mesanoslojeviti silikati — nisu kvantifikovani, a sa + ili - oznaceno je da li su
identifikovani.

Mineralni deo analiziranih uzoraka sastoji se od minerala glina, feldspata, karbonata,
analcima, natrolita, kvarca i basanita (Slika 47, Tabela 18). Minerali glina i feldspati
dominiraju u vecini uzoraka, S$to je u skladu sa dominacijom sadrzaja SiO> medu
makroelementima (Tabela 17). Uzorci D2, D13 i D16 imaju poviSen sadrzaj karbonata,
medu njima uzorak D16 karakteriSe znac¢ajna dominacija karbonatnih minerala, §to je u

saglasnosti sa dominacijom CaO medu makroelementima u ovom uzorku (Tabele 17 i
18).
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Minerali gline su osetljivi na uslove sredine talozenja, a paleosalinitet je jedan od
najvaznijih faktora koji utice na obilnost minerala gline (Chamley, 1989; Weaver, 1989).
Imaju kapacitet da adsorbuju OS a time i uticaj na njenu akumulaciju i transport, posebno
u marinskoj 1 jezerskoj sredini gde je dominantan priliv klasti¢nog materijala, te dovode
do boljeg o¢uvanja OS u tim sedimentima (Ercegovac, 1990). Minerali gline prisutni su
u svim analiziranim uzorcima u opsegu od 15,76 % do 49,20 % (srednja vrednost 33,38
%, Tabela 18). Sastoje se uglavnom od muskovita, koji je pra¢en smektitom i hloritom,
dok je kaolinit prisutan samo u uzorku D16 (Slika 47; Tabela 18). Kaolinit se javlja u
sredinama sa niskim salinitetom (Edzwald & O'Mell, 1975). Hlorit je manje otporan na
hemijske promene, i u depozicionim sredinama se javlja kao klastiéna komponenta
(Chamley, 1989; Weaver, 1989).

Kao $to je prethodno reéeno, feldspati su prisutni u svim uzorcima u razli¢itim oblicima,
osim u uzorku D16 (Tabele 18). Uglavnom se javljaju u obliku mikroklina i albita, praé¢eni
ortoklasom i sandinom u nekim uzorcima. Sadrzaj minerala feldspata varira od 11,23 %
do 39,31 % (srednja vrednost 24,76 %, Tabela 18). Njihovo prisustvo ukazuje na prinos

klastiénog materijala.

Karbonatni su identifikovani u svim uzorcima, i njihov sadrzaj varira od 10,00 % do
63,87 % (srednja vrednost 22,39 %, Tabela 18). Dolomit je prisutan u svim uzorcima
osim u uzorku D16, §to je u skladu sa ve¢im sadrzajem MgO u uzorcima D1-D15 u
poredenju sa uzorkom D16 (Tabele 17 1 18). Iz ovog proizilazi da je deo magnezijuma
verovatno vezan za minerale glina u uzorku D16. Uslovi sredine sedimentacije koji
omogucavaju talozenje dolomita su visok salinitet, visok Mg/Ca odnos ili visok alkalitet
(De Deckker & Last, 1988). Kako dolomit nije prisutan u uzorku D16, to moze ukazivati
da je ovaj uzorak talozen u sredini sa smanjenim salinitetom, $to je u skladu sa prisustvom
kaolinita u ovom uzorku. Takode, ovaj uzorak jedini ima visok sadrzaj S (Tabela 13), a
poznato je da koncentracija SO4> > 5 % moze prekinuti dolomitizaciju kalcita (Baker &
Kastner, 1981). Neki uzorci sadrze ankerit i kalcit, dok je aragonit prisutan samo u uzorku
D16 kao dominantan mineral (Slika 47; Tabela 18). Kalcit i aragonit mogu imati biogeno
i/ili hemijsko poreklo, a koji ¢e tip karbonatnog minerala nastati, kao i njihova
morfologija, zavisi od temperature vode, koncentracije jona Ca®* i Mg?*, saliniteta i
pritiska CO2 (Rao, 1996). Kalcit moze nastati u razli¢itim sredinama, dok se aragonit
obic¢no javlja u toplim, plitkim morskim sredinama sa smanjenim salinitetom i formira se
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direktnim talozenjem iz morske vode ili od skeleta razli¢itih organizama (Lippmann,
1973; Rao, 1996). Prema Miller et al., aragonit nastaje u alkalnim slanim jezerima
(Muller et al., 1972). Ocuvanju aragonita mogu doprineti minerali gline i laminacija
sedimenata (7isljar, 2001). PoviSen sadrzaj stroncijuma u uzorku D16 proizilazi od
prisustva aragonita, u ¢iju kristalnu redetku moze lakse da se ugradi Sr** nego u resetku
kalcita (Tabela 17). Aragonit i kalcit su autigeni minerali, ali aragonit predstavlja
nestabilnu modifikaciju koja tezi da prede u kalcit. Ankerit u sedimentnim stenama moze
nastati kao rezultat dijagenetskih procesa i hidrotermalnih izmena. U nekim slu¢ajevima

za njegovo formiranje neophodno je i prisustvo OS (Chamley, 1989; Chang et al., 1998).

Kvarc je identifikovan u skoro svim ispitivanim uzorcima u relativno niskom sadrzaju
0,48 %-13,09 % (srednja vrednost 4,66 %; Tabela 18). Prisustvo kvarca je uobicajno u
uljnim Sejlovima, ali on ne nosi nikakve genetske informacje o njihovom nastanku.
Kvarc, feldspati i karbonati se smatraju lomljivim mineralima koji imaju znacajan uticaj
na krtost uljnih $ejlova $to je bitno sa aspekta prerade uljnih Sejlova (Liang et al., 2014,
Guo et al., 2016).

Minerali grupe zeolita, analcim i natrolit, prisutni su u svim uzorcima osim u uzorku D16
(Slika 47; Tabela 18). Analcim je autigeni mineral i moze da se nade u slanim jezerima i
kopnenim sedimentima u toplim, rede aridnim regionima, i ¢esto je povezan sa filipsitom,
$abazitom i natrolitom (lijima & Utada, 1966; Remy & Ferrell, 1989). Cesto se javlja i u
sedimentima jezerskih basena povezan sa vulkanoklastiénim materijalom. Kako je
poznato da je tokom miocena bila izraZzena vulkanska aktivnost u blizini Aleksinackog
basena (Kasanin-Grubin, 1996), prisustvo ovog minerala ne iznenaduje. Alteracija
glinaca u analcim i natrolit verovatno se javlja u reakcijama sa visoko-alkalnim pornim
vodama (Hay, 1970).

Sulfatni mineral basanit indentifikovan je samo u uzorku D16 (Slika 47; Tabela 18).
Obic¢no nastaje dehidratacijom gipsa na visokim temperaturama. Pored toga, basanit se
moze formirati na viSim temperaturama kao primarni evaporitni mineral ili evaporacijom
visoko slanih rastvora, §to je tipicno za alkalne i slane sredine, i moZe biti stabilan u

veoma aridnoj klimi (Harrison, 2012).
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Uzorci D1-D15 imaju slican mineralni sastav, dok se uzorak D16 razlikuje. U vecini
uzoraka D1-D15 dominiraju minerali gline i feldspata, dok uzorak D16 karakteriSe
dominacija karbonatnih minerala. Minerali iz grupe feldspata i zeolita, hlorit od minerala
gline, kao i dolomit i ankerit iz karbonatne grupe nisu identifikovani u uzorku D16. Pored
toga samo uzorak D16 sadrzi kaolinit, aragonit i basanit. Dobijeni rezultati ukazuju na

promene u sredini sedimentacije nakon talozenja sloja odakle je uzet uzorak D16.

6.1.4.2. Molekulski sastav bitumena

Procena sredine talozenja na osnovu biomarkera zasniva se na cinjenici da razlicite
sredine sedimentacije karakteriSu specifi¢ni organizami koji mogu da se razvijaju u njima
i time daju specifi¢ne biomarkere. Zahvaljuju¢i tome biomarkeri sluze kao indikatori za
odredene sredine taloZenja. Na osnovu raspodele i obilnosti biomarkera, kao i
odgovarajucih parametara izracunatih na osnovu njih, moze se do¢i do informacija o

uslovima u sredini talozenja koji su doprineli o¢uvanju OS (Peters et al., 2005b).

Kao $to je pomenuto u poglavlju 6.1.2., u ispitivanim uzorcima idetifikovani su f-karotan,
gamaceran, tricikli¢ni terpani i nizi sterani C21—Cos (Slike 40-42), ¢ije prisustvo ukazuje
da je OS taloZena u slanoj jezerskoj sredini (Mello et al., 1988; De Grande et al., 1993).
Odsustvo Cszo 4-desmetilsterana (24-n-propilholestani), pracen Cze/Cozs tricikliénim
odnosom > 1 i Cs10B22R/Czo0f3 hopanskim odnosom < 0,25 (Tabela 14) u svim

ispitivanim uzorcima potvrduju jezersku sredinu taloZenja (Peters et al., 2005D).

Odnos pristana i fitana (Pr/Fit) ¢esto se koristi kao indikator za odredivanje redoks uslova
sredine taloZzenja (Didyk et al., 1978). Medutim, vrednost ovog parametra zavise i od
termicke zrelosti OS, i sa njenim porastom vrednost ovog parametra raste. Na osnovu
sadrzaja ugljovodonika u bitumenu, Rock-Eval i biomarkerskih parametara zrelosti
(Tabele 13, 14, 15 i 16), uticaj zrelosti na vrednosti ovog parametra u ispitivanim
uzorcima moze se zanemariti. Takode, niska vrednost ovog parametra (< 0,8) povezuje
se i sa hiperslanim sredinama (ten Haven et al., 1987; Peters et al., 2005b). Medutim,
biomarkeri koji su karakteristi¢ni za hipersalinitet nisu identifikovani §to ukazuje da nema
indikacije hipersaliniteta. Regularni izoprenoidni alkani C21—Czs nisu identifikovani ili su
prisutni u tragovima u pojedinim uzorcima, prosirena homohopanska serija iznad Ca1
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prisutna je u relativno niskoj obilnosti, C3s homohopan nije identifikovan, kao ni 8-metil-
2-metil-2-(4,8,12-trimetiltridecil) hroman (Sinninghe Damsté et al., 1989; 1993; Peters
et al., 2005b). Stoga, vrednosti Pr/Fit odnos < 0,4 u ispitivanim uzorcima ukazuju na
talozenje u redukcionim uslovima, Sto je doprinelo dobrom ocuvanju algalne OS.
Dijagram zavisnosti odnosa Pr/n-Ci7 i Fit/n-Cig (Shanmugam, 1985) potkrepljuje

prethodnu pretpostavku (Slika 48).

10

Pr/n-C,,

[u—

0,1

0,1 I Fit/n-C,, 10 100

Slika 48. Dijagram zavisnosti Pr/n-C17 od Fit/n-Cig.

Prisustvo B-karotana u svim uzorcima (u nekim uzorcima je najzastupljenije jedinjenje u
zasic¢enoj frakciji; Slika 40, Tabela 14) dodatna je potvrda talozenju OS u redukcionoj
sredini. Za oCuvanje karotenoidnog skeleta neophodni su izrazito redukcioni uslovi, 1 -
karotan se obi¢no tumaci kao specificni indikator anoksi¢nih jezerskih ili priobalnih
marinskih sredina (Hall & Douglas, 1983; Jiang & Fowler, 1986; Fu et al., 1990). Niza
obilnost B-karotana u uzorku D16 moze biti povezana sa nizim vodenim stubom (manje
redukciona sredina) i sa visokim sadrzajem sumpora (S, Tabela 13). Naime, p-karoten,
glavni prekursor B-karotana, moze reagovati sa sumpornim jedinjenjima preko dvostrukih
veza i na taj nacin on postaje deo umrezenog sistema Sto dovodi do manjeg oCuvanja p-
karotana (Adam et al., 1993). S druge strane u anoksi¢nim jezerskim sredinama sa manjim
sadrzajem sumpora (uzorci D1-D15) B-karoten redukuje u B-karotan. Takvi jezerski

sistemi obi¢no su povezani sa OS bogatom algalnim materijalom, $to doprinosi visokim
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vrednostima S/H parametra (Peters et al., 1996), i karakterise uzorke D1-D15 (Tabela
14).

Gamaceran je identifikovan u svim uzorcima (Slika 42) i gamaceranski indeks (GI) krece
se izmedu 1,01 1 2,58 (Tabela 14). Specifi¢an je za stratifikaciju vodenog stuba, koja
obi¢no nastaje na ve¢im dubinama kao posledica saliniteta ili temperaturnog gradijenta
izazvanog sezonskim promenama umerene klime (Sinninghe Damsté et al., 1995).
Prisutno gamacerana i p-karotana u ispitivanim uzorcima predstavlja potvrdu za
stratifikaciju vodenog stuba i anoksi¢ne uslove na ve¢im dubinama, pored toga prisustvo

oba jedinjenja u ispitivanim uzorcima moze se smatrati i indikacijom saliniteta.

Kao §to je prethodno receno, na osnovu sadrzaja TOC, mineralnog sastava, sadrzaja
makroelemenata i biomarkera, uzorak D16 se najvise razlikuje od drugih uzoraka (Tabele
13, 14, 171 18). Ovaj uzorak sadrzi najvecu koli¢inu TOC. Karbonati su najdominantniji
minerali, a argonit, basanit i serija 4-metilsterana identifikovani su samo u ovom uzorku.
Minerali iz grupe feldspata i zeolita, kao 1 dolomit i ankerit su odsutni. Sadrzaj elemenata
koji su povezani sa klastiénim materijalom (Si, Ti, Fe, Zn i V) je nizak, dok je sadrzaj
elemenata koji su povezani sa karbonatnom frakcijom (Ca i Sr) visok, $to je vidljivo i na
osnovu mineralnog sastava (Tabele 17 i 18). Ovi rezultati ukazuju na sedimentaciju u
mirnoj alkalnoj sredini (dominacija karbonata) pod toplim klimatskim uslovima
(prisustvo basanita), §to je dovelo da stratifikacije vodenog stuba i pogodovalo o¢uvanju
OS. Veca relativna obilnost Co9 hopana u uzorku D16 (Slika 42c) u saglasnosti je sa
dominacijom karbonata u ovom uzorku (Table 17 i 18; Peters et al., 2005b). Parametar
S/H < 1 ukazuje na vece prisustvo prokariotske OS u odnosu na algalnu, $to je moglo
proizi¢i od plitkog vodenog stuba, i u saglasnosti je sa poviSenom temparaturom vode
koja je verovatno bila uzrokovana toplijom klimom (Obradovi¢ et al., 1997). Najveéi
sadrzaj sumpora u ovom uzorku (Tabela 13) verovatno je posledica alkalne sredine koja
je bila pogodna za razvoj sulfatno-redukcionih bakterija (Casagrande, 1987). 4-
Metilsterani karakteristi¢ni su za slane sredine sedimentacije, ali dobijeni trend Czo = Ca2s
> C29 (Slika 41c) ne ukazuje na znacajniji hipersalinitet ve¢ na slatkovodnu jezersku
sredinu (Fu et al., 1990), sto potvrduje i Corg/S odnos ~ 5 (Tabela 13; Berner & Raiswell,
1984).
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Dobijeni rezultati mogu se pripisati intezivnim tektonskim kretanjima koja su se desavala
tokom miocena, i koja su verovatno prouzrokovala regionalno smicanje ispitivane oblasti
i promenu u depozicionoj sredini. Tokom taloZenja dolazilo je do diskontinuiteta, usled
manjeg priliva morske vode tokom donjeg miocena, i hijatusa tokom srednjeg miocena
na podruc¢ju Aleksinackog basena (Slika 35). Regionalno smicanje verovatno je uticalo
na povrSinu morskog puta Paratetisa, i uzrokovalo nagli priliv morske vode sa istoka u
depozicionu sredinu. Ova faza sedimentacije zavrSena je taloZenjem sedimenata

predstavljenih uzorkom D16.

Vremenom je dosSlo do daljih promena u sredini sedimentacije i taloZenja novih
sedimenata koji su predstavljeni uzorcima D15-D1. Uzorci D1-D15 sadrze znatno manju
koli¢inu TOC nego uzorak D16 (Tabela 13). Ove uzorke karakterise znacajno veci sadrzaj
elemeneta Si, Ti, Fe, Zn 1V, koji uglavnom poticu od terigenih frakcija sedimentnih stena
(Tabele 17 i 18). U poredenju sa uzorkom D16, uzorci D1-D15 imaju manji sadrzaj Ca i
Sr §to je takode vidiljivo i na osnovu znacajno manjeg sadrzaja karbonata (Tabela 17 i
18). Ova promena verovatno je takode bila izazvana tektonskim kretanjima i moze se
povezati sa doprinosom klasticnog materijala zajedno sa prilivom slatke vode bogate
nutrijentima (porast Corg/TS odnosa > 10; Tabela 13). Prilivom slatke vode bogate
nutrijentima bila je omoguéena velika bioprodukcija $to je dovelo do formiranja
sedimenata bogatih algalnom OS (Botryococcus braunii i Pediastrum). Pored toga, priliv
slatke vode u basen doveo je do veceg transporta klasticnog materijala, a to je izazvalo i
brzu sedimentaciju OS. Velika brzina sedimentacije doprinosi o¢uvanju OS, ali u slu¢aju
uljnih Sejlova moze dovesti i do ,,razblazenja” organske supstance klasti¢énim materijalom
te dolazi do smanjenja sadrzaja organskog ugljenika u sedimentima (nize vrednosti TOC
u ispitivanim uzorcima D1-D15, Tabela 13; Vitorovic¢ i Jovancicevié, 2005). Do oCuvanja
OS doslo je zbog blagog porasta vodenog stuba i njegove stratifikacije, koja je verovatno
bila uslovljena toplijom klimom (Obradovié et al., 1997), ¢ime su se stvorili anoksi¢ni
uslovi na dubini koji su pogodovali ocuvanju OS. Manje razlike u raspodeli biomarkera
uzoraka D1-D15 (Tabela 14) mogu se pripisati varijacijama u nivou vodenog stuba
(redoks uslovima) i doprinosu klasticnog materijala/alohtone biomase visih biljaka,
posebno u uzorcima sa uc¢es¢em kerogena tipa III (D4, D6 1 D7). To potvrduje pozitivna

korelacija TOC i HI sa CaO/SiO2 odnosom (Slika 49).
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6.1.5. Mikroelementi povlatnog sloja uljnih Sejlova kao potencijalne

zagadujucée supstance u Zivotnoj sredini

Poznavanje sadrzaja i distribucije mikroelemenata u uljnim $ejlovima bitno je jer tokom
njihove eksploatacije 1 upotrebe, u zavisnosti od primenjene tehnologije, moze do¢i do
njihove mobilizacije i koncentrovanja, te otpustanja u Zivotnu sredinu i ispoljavanja
negativnog uticaja na Zivotnu sredinu i Zivi svet. Stoga je pri sagledavanju eventualne
mogucénosti proizvodnje sintetiCke nafte iz Aleksinackih uljnih Sejlova bitno odredivanje
koncentracije mikroelemenata da bi se mogla proceniti toksi¢nost i drugi ekoloski aspekti
mikroelemenata kao potencijalnih zagadujucih supstanci zivotne sredine. U Tabeli 19 dat

je sadrzaj mikroelemenata u ispitivanim uzorcima.

Na osnovu dobijenih rezultata, uzorak D16 se razlikuje i po sadrzaju mikroelemenata u
odnosu na uzorke D1-D15, $to je zakljuceno i na osnovu sadrzaja Sr, V i Zn (Tabela 17)
u poglavlju 6.1.4. Uzorak D16 karakteriSe niZza koncentracija skoro svih analiziranih
mikroelemenata, a jedino se Sr, Cr, Ni i Cs nalaze u ve¢im koncentracijama u odnosu na
uzorke D1-D15 (Tabele 17 i 19). Povisena koncentracija Ni, Cr i Cs i niza koncentracija
ostalih ispitivanih mikroelemenata u uzorcima D1-D15 u odnosu na D16 verovatno su
posledica promene porekla sedimentnog materijala, kao i veceg prinosa klasti¢nog
materijala u uzorcima D1-D15, §to je ve¢ diskutovano u poglavlju 6.1.4. Znatno veca
koncentracija Sr u uzorku D16 (Tabela 17) posledica je prisustva aragonita (Slika 47,

Tabela 18) koji je samo identifikovan u ovom uzorku, ali i korelacije sa TOC (r = 0,92).

Korelaciona analiza (u SPSS programu) sadrzaja mikroelemenata sa vrednostima za TOC
uradena je za uzorke D1-D15 koji su iz istih facija. Dobijeni rezultati su pokazali da
vec¢ina mikroelementa ima statisticki znacajnu obrnuto proporcionalnu korelaciju sa
TOC. Na osnovu ovoga moze se pretpostaviti da mikroelementi nisu vezani za organsku
supstancu ispitivanih sedimentnih stena. Pored toga, korelaciona analiza je pokazala i da
veéina ispitivanih mikroelemenata ima statisticki znacajnu korelaciju sa SiO2, Al2Os3,
Fe2Os i TiO2 (vecina retkih elemenata i sa K20) koji se smatraju komponentama

klastiénog materijala.
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Tabela 19. Sadrzaj mikroelemenata u ispitivanim uzorcima

Uzorci

Elementi

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D10 D11 D12 D13 D14 D15 D16

og]

a | 473,67 | 391,05 | 490,85 | 512,30 | 412,10 | 592,64 | 536,33 | 437,62 | 42590 | 481,22 | 406,74 | 427,79 | 381,51 | 43534 | 420,84 | 339,91

Be 2,31 1,30 2,04 2,45 1,71 2,25 2,25 191 2,28 2,03 1,96 1,65 1,19 1,93 1,63 0,66

Cr 92,23 53,66 82,06 99,85 75,69 91,42 92,83 74,77 93,17 79,61 85,81 76,72 57,73 84,94 74,18 | 179,64

Cu | 112,34 | 60,58 82,52 | 136,17 | 77,30 76,49 | 107,10 | 57,71 | 112,64 | 79,38 98,72 86,41 53,90 86,36 70,51 21,59

Ni 51,27 27,50 45,52 33,11 42,35 35,85 48,43 38,75 50,49 39,88 54,17 46,85 35,77 49,04 40,25 | 372,09

Sc 12,94 11,02 17,48 26,58 9,86 16,01 16,12 13,71 15,73 15,84 13,17 12,95 11,73 16,64 13,74 5,70

Co 22,34 13,03 19,91 18,07 16,22 16,21 20,25 16,69 20,47 13.94 22,94 19.86 14.12 23,42 20,70 19,83

Ga 24,25 12,55 18,43 24,07 18,72 23,40 23,00 17,68 21,63 18,53 18,95 16,78 12,10 18,48 16,56 5,94

Rb | 107,15 | 74,71 | 109,65 | 89,14 | 118,05 | 120,25 | 102,55 | 104,05 | 134,45 | 102,95 | 121,95 | 91,65 70,82 | 127,45 | 90,35 | 68,56

Y 24,99 16,29 20,28 34,12 11,99 25,74 26,62 20,00 16,28 28,39 10,95 16,49 15,12 12,02 18,61 7,27

Zr 47,78 31,34 40,29 44,31 41,46 74,79 51,72 59,29 47,08 43,02 46,78 39,71 30,11 46,48 38,07 21,30

Nb 9,92 5,95 8,59 9,73 8,46 11,03 9,94 8,22 9,48 8,77 8,41 7,80 5,70 8,60 7,48 3,24

Mo 56,67 4,85 10,96 18,65 12,81 7,12 19,64 5,18 10,93 6,34 26,71 8,32 22,81 12,82 12,21 1,48

Sn 2,81 1,39 2,15 2,82 2,66 2,77 2,76 2,07 2,50 2,17 2,48 1,88 1,35 2,21 2,12 0,72

Cs 8,60 5,75 7,45 9,69 7,95 8,26 8,72 7,07 9,32 7,91 9,32 6,49 4,84 8,94 6,20 41,55

La 28,71 19,80 27,45 37,36 22,02 33,54 35,73 21,22 25,09 24,84 17,37 25,98 20,40 20,88 24,92 10,60

Ce 51,95 35,44 51,78 73,98 40,62 70,89 66,75 49,23 44,09 48,43 34,44 48,15 35,25 35,89 45,23 16,59

Pr 6,52 4,43 6,40 9,03 4,77 8,31 8,49 5,98 5,51 6,07 4,29 5,92 4,41 4,35 5,55 1,91

Nd 24,73 16,72 24,14 34,56 17,93 32,27 32,27 22,60 20,64 23,92 16,18 22,65 17,45 16,32 21,08 6,98
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Tabela 19. Nastavak

Sm 5,14 3,49 5,13 7,38 3,59 6,81 6,69 4,69 4,14 521 3,06 4,43 3,60 3,27 4,36 1,46

Eu 1,04 0,69 1,00 1,48 0,71 1,35 1,33 0,95 0,80 111 0,58 0,89 0,75 0,63 0,89 0,34

Gd 4,42 3,10 4,35 6,59 3,02 5,78 5,79 421 3,55 5,02 2,50 3,99 3,31 2,82 3,93 1,30

Tb 0,76 0,50 0,73 1,13 0,47 0,96 0,94 0,70 0,59 0,89 0,40 0,65 0,57 0,45 0,65 0,21

Dy 4,64 2,99 4,08 6,57 2,58 5,42 5,47 3,96 3,32 5,44 2,20 3,55 3,20 2,46 3,68 1,22

Ho 0,95 0,63 0,80 1,34 0,48 1,00 1,03 0,79 0,63 111 0,45 0,66 0,61 0,48 0,71 0,25

Er 3,09 1,94 2,24 3,92 1,29 2,81 2,87 2,22 1,74 3,13 1,29 1,76 1,61 1,36 2,08 0,73

Tm 0,49 0,30 0,32 0,54 0,18 0,38 0,39 0,33 0,24 0,46 0,19 0,23 0,21 0,20 0,30 0,10

Yb 3,66 2,00 1,98 3,17 1,18 2,40 2,38 2,07 1,57 3,12 1,26 1,44 1,29 1,35 1,89 0,71

Lu 0,56 0,29 0,29 0,44 0,18 0,35 0,34 0,33 0,23 0,44 0,19 0,22 0,19 0,20 0,27 0,10

Hf 1,36 1,08 1,35 1,38 1,36 2,26 1,54 1,90 1,75 1,31 1,32 1,30 0,95 1,63 1,20 0,78

Ta 0,71 0,42 0,62 0,72 0,61 0,80 0,73 0,64 0,70 0,62 0,60 0,57 0,41 0,62 0,53 0,23

W 2,77 0,91 1,52 2,10 0,43 1,74 2,44 0,79 1,66 1,03 0,67 0,83 0,38 1,20 0,68 1,47

Tl 0,56 0,28 0,41 0,48 0,37 0,59 0,57 0,39 0,46 0,36 0,45 0,33 0,23 0,40 0,33 0,27

Pb 29,78 12,07 21,82 44,05 16,61 27,57 34,98 14,83 21,43 14,60 20,14 17,62 7,62 14,91 13,79 2,65

Th 12,46 8,50 10,54 18,26 6,87 12,42 14,99 11,03 6,55 16,39 3,30 8,20 8,57 4,77 10,12 3,22

u 10,66 5,59 3,62 7,54 1,95 4,07 4,74 3,54 2,36 6,83 1,57 2,43 2,36 1,64 6,04 1,75
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Dobijeni rezultati ukazuju da su mikroelementi u ispitivanim sedimentima verovatno
vezani kao primesni elementi u klasticnim mineralima (feldspati, liskuni, hloriti). S
obzirom da XRD analiza nije osetljiva na kristalnu fazu (minerale) koja je u uzorku
prisutna ispod 5 %, moguce je da su odredeni mikroelementi vezani 1 za alumosilikatne

faze koje nisu identifikovane XRD analizom zbog niskog sadrzaja.

U Tabeli 20 date su srednje vrednosti koncentracije mikroelemenata u ispitivanim
uzorcima sedimentnih stena povlatnog sloja Aleksinackog leziSta kao i prosecne svetske
vrednosti za uljne Sejlove (Shpirt & Punanova, 2007). Pored ovih vrednosti date su i
koncentracije mikroelemenata u argiloSistima (Kii, Shpirt & Punanova, 2007), izracunate
srednje koncentracije i-tog mikroelementa u uljnim Sejlovima povlatnog sloja
Aleksinackog leziSta za suve sirove uzorke (Qi, poglavlje 2.4.2.2.), kao i grupa u koju
spadaju uljni sejlovi Aleksinackog leziSta na osnovu stepena obogacenja odredenim
mikroelemenatom (Tabela 8). Takode, date su i vrednosti Klarkovog broja za Zemljinu
koru (Taylor & McKennan, 1995) i vrednosti faktora obogaéenja (EF, 2.4.2.2.) izraunate
na osnovu odnosa srednjih koncentracija mikroelemenata u ispitivanim uzorcima i

vrednosti Klarkov broj za odredene mikrolemente (Tabela 20; Gluskoter et al., 1977).

Porede¢i srednje vrednosti koncentracije mikroelemenata u uzorcima povlatnog sloja
Aleksinackog leZiSta sa prose¢nim svetskim vrednostima za uljne Sejlove dolazi se do
zakljucka da je sadrzaj slede¢ih mikroelementa Cu, Ni, Mo, Sr, V, U, Th i Cs povisen
(Tabela 20). Ostali ispitivani mikroelementi u uljnim Sejlovima Aleksinackog lezista
javljaju se u nizim koncentracijama u odnosu na prosecne vrednosti za svetske uljne
Sejlove (Tabela 20). Od nezeljenih mikroelemenata za zivotnu sredinu Be, Ba, Pb i Cr
nalaze se u nizim koncentracijama u ispitivanim uljnim $ejlovima u poredenju sa

vrednostima za svetske uljne Sejlove.

Kada se koncentracije mikroelemenata u ispitivanim uljnim Sejlovima uporede sa
vrednostima za prosecne koncentracije u argiloSistima poviSene koncentracije pokazuju
skoro isti mikroelementi Cu, Mo, Sr, V, Zn, U, Cs i Sc (Tabela 20). Medutim, od
mikroelemenata koji su nepozeljni Ni, Cr, Ba, Be i Th se nalaze u nizim koncentracijama

u ispitivanim uljnim Sejlovima.
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Tabela 20. Srednje vrednosti sadrzaja mikroelemenata u ispitivanim uljnim $ejlovima,

svetskim uljnim $ejlovima i argiloSistima, 1 vrednosti Klarkov broj

b= — B0 2 < =)
B8 | 523 | F¥BL | ¥ | 7 | gEEF|Z&f| ¢
= =% ~”>% | 2 c”% | 3o
S < g D) Y
Cu 82,48 45,60 57,00 1,45 3 75 1,10
Pb 19,65 22,00 20,00 0,98 2 8 2,46
Ni 63,21 60,50 95,00 0,67 2 105 0,60
Cr 87,14 100,00 100,00 0,87 2 185 0,47
Co 18,63 19,00 19,00 0,98 2 29 0,64
Sn 2,18 5,00 10,00 0,22 1 2,5 0,87
Mo 14,84 2,00 2,00 7,42 5 1,00 14,84
Ba 447,86 560,00 800,00 0,56 1 250 1,79
Sr 542,50 270 450 1,21 2 260 2,09
\Y 141,81 130 130 1,09 2 230 0,62
Zn 93,13 100 80 1,16 2 80 1,16
U 4,17 3,30 3,70 1,13 3 0,91 4,58
Th 9,76 4,80 12,00 0,81 2 3,5 2,79
1,29 2,20 1,80 0,72 2 1,00 1,29
Y 19,07 26,00 26,00 0,73 2 20 0,95
Be 1,85 3,00 3,00 0,62 2 15 1,23
Rb 102,11 139,1 130,00 0,79 2 32 3,19
Cs 9,88 5,00 2,00 4,94 5 1,00 9,88
Ta 0,60 0,70 - / / 1 0,60
Nb 8,21 17,20 11,00 0,75 2 11 0,75
Hf 1,40 3,90 3,00 0,47 1 3 0,47
Zr 43,97 160,00 200,00 0,22 1 100 0,44
Sc 14,33 15,00 10,00 1,43 3 30 0,48
Ga 18,19 20,00 20,00 0,91 2 18 1,05
La 25,12 36,00 90,00 0,28 1 16 1,57
Ce 46,79 80,00 50,00 0,94 2 33 1,42
Pr 5,75 - 7,10 0,81 2 3,9 1,47
Nd 21,90 - 26,00 0,84 2 16 1,37
Sm 4,53 - 4,50 1,01 2 3,5 1,29
Eu 0,91 - 0,95 0,96 2 1,1 0,83
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Tabela 20. Nastavak

Gd 3,98 - 3,80 1,05 2 33 1,21
Tb 0,66 - - / / 0,63 1,05
Dy 3,80 - - / / 3,7 1,03
Ho 0,75 - - / / 0,78 0,96
Yb 1,97 - 2,20 0,89 1 2,2 0,90
Er 2,13 - - / / 2,2 0,97
Lu 0,29 - - / / 0,3 0.97
Tm 0,30 - - / / 0,32 0,94

Stepen obogacenja za ispitivane mikroelemente odreden je na osnovu Qi vrednosti
(poglavlje 2.4.2.2., Tabele 8 i 20). Utvrdeno je da su ispitivani uljni $ejlovi znatno bogati
Mo i Cs i spadaju u petu grupu po klasifikaciji predlozenoj od stane Shpirt i Punanova
(Shpirt & Punanova, 2007). Pored toga, bogati su u odredenoj meri sa Cu, U i Sc i spadaju
u trecu grupu, a znatno su osiromaseni sa Sn, Ba, Hf, Zr, La i Yb te spadaju u prvu grupu.
Preostali mikroelementi se nalaze u drugoj grupi, $to ukazuje da se ispitivani uljni Sejlovi

i argilo$isti neznatno razlikuju u koncentraciji datih mikroelementa.

Pored stepena obogacenja i faktor obogacenja (EF) se takode Cesto koristi kako bi se
procenilo obogacéenje elementom u sedimentnoj steni (Gluskoter et al., 1977). Smatra se
da je uzorak obogacen elementom ako je EF Sest puta veci u odnosu na Klarkov broj za
Zemljinu koru (Tabela 20). Faktor obogacenja veci od 6 imaju samo Mo i Cs, EF <1
dobijen je za Ni, Cr, Co, Sn, V, Ta, Nb, Hf, Zr, Sc, Eu, Ho, YD, Y, Er, Lu i Tm, a vrednosti
izmedu 1 i 4,6 imaju Cu, Pb, Ba, Sr, Zn, U, Th, W, Be, Rb, Ga, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Tb i Dy.

Na osnovu stepena i faktora obogacenja Mo i Cs se izdvajaju u odnosu na ostale elemente.
Dobijeni rezultati za Mo u ispitivanim uljnim Sejlovima u saglasnosti su sa literaturnim
podacima za koncentraciju Mo u uljnim Sejlovima (Glikson et al., 1985; Shpirt et al.,
2007; Fu et al., 2013). Obogacenje Mo karakteristicno je za sedimente formirane u
anoksi¢nim uslovima kao rezultat procesa vezivanja za OS tokom dijageneze i taloZzenja
sa piritom. Budu¢i da nema znacajne korelacije sa TOC i Fe2O3 moze se pretpostaviti da

je njegovo prisustvo kontrolisano sa oba pomenuta geoloska procesa.
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Obogacenje Cs moze biti posledica petrolosko-mineraloskih karakteristika ispitivanih
sedimenata, i Cs pokazuje statisticki znacajnu korelaciju sa komponentama klasti¢nog
materijala SiOz (r = 0,88), Al.O3 (r = 0,84), Fe2O3 (r = 0,84), K20 (r=0,70) i TiO2 (r =
0,79).

Od mikroelemenata koji se nalaze u povisenim koncentracijama U i Th su radioaktivni
elementi. Oba se nalaze u poviSenim koncentracijama u poredenju sa prose¢nim
vrednostima za svetske uljne $ejlove, dok je U poviSen i u odnosu na argiloSiste (Tabela
20). Medutim, na osnovu stepena obogacenja U se nalazi u trec¢oj grupi Sto ukazuje da su
uljni Sejlovi bogati sa njim u odredenoj meri, dok se Th nalazi u drugoj grupi $to ukazuje
da se ispitivani uljni Sejlovi i argiloSisti neznatno razlikuju u koncentraciji ovog
mikroelementa (Tabela 20). Vrednosti faktora obogacenja za U i Th manje su od 6 i
ukazuju da ispitivani sedimenti nisu obogaceni njima (Tabela 20). U i Th imaju izrazit
oksifilni karakter tj. lako se vezuju za strukture bogate kiseonikom pa se u sedimentnom
ciklusu ¢esto vezuju za organsku supstancu (karbonilne i karboksilne grupe; EPA, 1977;
Jelenkovi¢, 1999; Wang et al., 2014). S obzirom da je korelaciona analiza pokazala da
nema korelacije U i Th sa TOC, moze se predpostaviti da su U i Th verovatno vezani kao

primesni elementi u klastiénim mineralima.

Na osnovu dobijenih rezultata moZze se zakljuciti da ispitivani mikroelementi ne bi trebalo
da predstavljaju vece smetnje pri eksploataciji 1 eventualnoj proizvodnji sinteticke nafte
iz uljnih Sejlova povlatnog sloja Aleksinackog lezista. Za detaljniju studiju neophodno je

uraditi procenu otpustanja mikroelemenata pri eksploataciji i kori§¢enju uljnih Sejlova.
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6.2. Procena naftno-gasnog potencijala

Naftno-gasni potencijal uljnih Sejlova podrazumeva njihovu sposobnost da daju
ugljovodonike i zavisi od kolicine, tipa i zrelosti OS. Kako se uljni Sejlovi nalaze na

niskom stepenu zrelost, oni imaju pun potencijala da daju te¢ne 1 gasovite ugljovodonike.

Procena naftno-gasnog potencijala uradena je koris¢enjem Rock-Eval pirolize, TGA,
pirolize u otvorenom i zatvorenom sitemu. Rock-Eval piroliza, pored toga $to je koris¢ena
da bi se odredila koli¢ina, tip i zrelost OS, koris¢ena je i za odredivanje naftno-gasnog
potencijala sedimentnih stena. Termogravimetrijska analiza primenjena je za pracenje
termi¢kog ponaSanja OS uzoraka sedimenata. Uzorci koji su pokazali najveci
ugljovodoni¢ni potencijal na osnovu Rock-Eval pirolize i TGA koris¢eni su za
eksperimente pirolize u otvorenom i zatvorenom sistemu. Ove tehnike su primenjene da
bi se sagledali uslovi za dobijanje visokih prinosa sintetiCke nafte, odredili prinosi
proizvoda pirolize, kao i da bi se odredio grupni i molekulski sastav dobijene sinteticke
nafte. Na osnovu dobijenih rezultata uradena je i uporedna analiza rezultata dobijenih
razli¢itim pirolitickim tehnikama. Pored toga, procenjivan je i uticaj koli¢ine i tipa

kerogena na generisanje sinteticke nafte u razli¢itim pirolitickim sistemima.

6.2.1. Rock-Eval piroliza

Rock-Eval piroliza je koris¢ena kao preliminarna metoda za odredivanje
ugljovodoni¢nog generativnog potencijala OS ispitivanih sedimentnih stena. VVrednosti
parametara dobijenih Rock-Eval pirolizom date su u Tabelama 13 i 21. Referentne
vrednosti kao kriterijum za odredivanje ugljovodoni¢nog potencijala date su u Tabeli 12

(Peters et al., 2005a).

Najznacajniji faktor u pogledu potencijala OS sedimentnih stena da proizvodi
ugljovodonike je koli¢ina vodonika u kerogenu (Hunt, 1996). Ispitivani uzorci su bogati
OS u kojoj dominira kerogen tipa I i/ili II ili meSavina ova dva tipa kerogena (poglavlje
6.1.1.). Ovi tipovi kerogena imaju visok sadrzaj vodonika i stoga imaju visok potencijal
za generisanje ugljovodonika. Na osnovu S2/S3 odnosa (Tabela 13) koji ukazuje na

koli¢inu vodonika u kerogenu (Peters & Cassa, 1994), uzorci bituminoznih laporaca D4,
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D6 1 D7 sadrze izvesnu koli¢inu OS koja sadrzi kerogen tipa III, koji je siromaSan

vodonikom i ima veéi potencijal da daje gas.

Tabela 21. Vrednosti Rock-Eval parametara

Uzorak PC PC/TOC RC PY GP/OC
D1 1,58 55 1,27 18,78 659
D2 4,56 65 2,50 52,53 744
D3 2,19 57 1,68 24,89 643
D4 0,77 43 1,02 8,24 460
D5 3,37 62 2,07 38,64 710
D6 0,51 39 0,80 5,31 405,
D7 0,81 43 1,07 8,76 466
D8 3,31 64 1,89 38,16 734
D9 3,11 61 1,99 35,78 702
D10 5,57 68 2,65 64,55 785
D11 2,13 56 1,70 23,96 626
D12 4,70 65 2,50 54,24 753
D13 9,72 74 3,38 114,24 872
D14 2,23 56 1,78 25,49 636
D15 5,59 65 3,02 64,64 751
D16 18,50 64 10,60 182,92 629
min 0,51 39 0,80 531 405
max 18,50 74 10,60 182,92 872
SV 4,29 59 2,50 47,57 661

PC/TOC = PCx100/TOC; GP/OC = 100x(S1+S2)/TOC; SV - srednja vrednost; za oznake ostalih
parametara i jedinice parametara pogledati Tabelu 9 u poglavlju 2.6.2.

Da bi retortovanje uljnih sejlova bilo ekonomski isplativo uljni Sejlovi treba da sadrze

dovoljno OS koja treba da bude izvor energije za sam proces pirolize i da se od nje tokom

pirolize proizvede izvesna koli¢ina sinteticke nafte. Vec¢ina analiziranih uzoraka ima TOC

vrednosti > 5 % (Tabela 13), Sto se smatra grani¢nom vrednos¢u da bi uljni Sejlovi bili od

ekonomskog interesa za isplativu preradu procesima retortovanja u industrijskim

postrojenjima (Tissot & Welte, 1984). Medutim, i uljni Sejlovi koji sadrze oko 2,5 % TOC
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mogu biti razmatrani za preradu jer mogu da proizvedu dovoljno energije neophodne za
sopstvene piroliticke procese (Tissot & Welte, 1984; Schwarzbauer & Jovancicevié,
2015). Stoga ispitivani uzorci koji imaju TOC u opsegu od 2,5-5 % mogu takode biti od
interesa za preradu retortovanjem (Tabela 13). Samo tri uzorka bituminoznih laporaca
D4, D6 i D7 imaju TOC vrednosti < 2 % (Tabela 13), $to znaci da oni nisu od interesa

kao potencijalni izvor za dobijanje sinteticke nafte.

TOC dobijen Rock-Eval pirolizom sastoji se od pirolizabilnog (PC) i zaostalog (RC)
ugljenika. Vrednosti parametra PCx100/TOC > 30 % ukazuju na mati¢ne stene koje imaju
sklonost da daju naftu, dok PCx100/TOC < 30 % ukazuju na mati¢ne stene koje imaju
sklonost da daju gas (Espitalié et al., 1985). U analiziranim uzorcima TOC sadrzi
uglavnom PC sa srednjom vrednoséu ~ 60 % (Tabela 21), ukazujuc¢i da uzorci imaju visok
potencijal da generisu te¢ne ugljovodonike tj. naftu. Izdvajaju se uzorci D4, D6 i D7 sa
najnizim vrednostima PC (~ 40 %; Tabela 21) i uzorak D13 sa najvecom vrednoscu (>
70 %; Tabela 13). Ovi rezultati su u skladu sa procenjenim tipom kerogena (poglavlje
6.1.1.). Analizirani uzorci imaju relativno niske RC vrednosti (Tabela 21), $to potvrduje
visok kvalitet OS.

Kao sto je re¢eno u poglavlju 6.1.1., veéina analiziranih uzoraka ima niske vredosti S1 <
0,5 mg HC/g stene, §to moze da ukaze na slab generativni potencijal (Tabele 12 i 13;
Peters et al., 2005a). Medutim, kao §to je ve¢ diskutovano niske vrednosti mogu biti i
posledica niske zrelosti OS, na §ta ukazuju i ostali maturacioni parametri (poglavlje
6.1.3.). Stoga se niske S1 vrednosti mogu pripisati niskoj zrelosti a ne slabom
generativnom potencijalu. Vrednosti S2 analiziranih uzoraka krec¢u se od 5,24 do 180,10
mg HC/g stene (srednja vrednost 47,01 mg HC/g stene, Tabela 13). Vecina analiziranih
uzoraka ima vrednosti S2 > 20 mg HC/g stene koje potvrduju odli¢an potencijal, dok
uzorci D4, D6 i D7 pokazuju dobar potencijal (Tabele 12 i 13; Peters, 1986; Peters et al.,
2005a).

Vrednosti PY krecu se od 5,31 do 182,92 kg HC/t stene (srednja vrednost 47,57 kg HC/t
stene, Tabela 21) i u ispitivanim uzorcima rastu kako TOC vrednosti rastu. Svi uzorci
imaju vrednosti ve¢e od 2 kg HC/t stene, §to se smatra granicnom vrednoS$¢u za
klasifikaciju stena kao potencijalne mati¢ne stene za naftu (Hunt, 1996; Katz, 2006).

Porede¢i dobijene vrednosti sa referentnim vrednostima (Tissot & Welte 1984, Dymann
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etal., 1996), skoro svi ispitivani uzorci imaju dobar do odli¢an izvorni potencijal, a jedino
uzorak D6 ima umeren do srednji izvorni generativni potencijal. To potvrduje i dijagram
PY u zavisnosti od TOC (Slika 50), pokazujuci da ve¢ina uzoraka ima odli¢an generativni
potencijal za naftu, uzorci D4 i D7 dobar, a samo uzorak D6 ima srednji do dobar

generativni potencijal (Hunt, 1996).
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Slika 50. Dijagram PY u zavisnosti od TOC.

Parametar genetskog potencijala (GP/OC) dobijen je normalizacijom PY vrednosti sa
TOC vrednostima analiziranih uzoraka (Pan et al., 2010). Krece se od 405 do 872 mg
HC/g TOC (srednja vrednost 661 mg HC/g TOC, Tabela 21), ima isti trend kao PY
vrednosti, osim kod uzorka D16 koji ima znac¢ajno nizi GP/OC §to je posledica znatno

vece TOC vrednosti u odnosu na ostale uzorke (Tabele 13 i 21).

Procena kvaliteta pirolizabilne OS na osnovu HI vrednosti, koje variraju izmedu 400 1
858 mg HC/g TOC (srednja vrednost 654 mg HC/g TOC, Tabele 12 i 13), ukazuje da
ispitivani uzorci sadrze kerogen koji ima visok potencijal da daje naftu (Peters et al.,
2005a). To je u skladu sa procenjenim tipom kerogena u ispitivanim uzorcima (Slika 39;
HI, Ol, S2/S3 odnos u Tabelama 12 i 13). Takode, dijagram Tmax u zavisnosti od HI
(Slika 51) pokazuje sli¢ne rezultate (Akande et al., 2007). Skoro svi uzorci imaju
potencijal da stvaraju naftu, a jedino tri uzorka bituminoznih laporaca D4, D6, D7 imaju
potencijal za stvaranje nafte i gasa.
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Slika 51. Dijagram Tmax u zavisnosti od HI.
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6.2.2. Termogravimetrijska analiza

Informacije o termickom ponaSanju uljnih Sejlova, u zavisnosti od sastava OS i brzine

zagrevanja mogu se dobiti na osnovu TGA rezultate, koji su prikazani u Tabelama 22 i
23 kao i na Slikama 52 i 54.

Tabela 22. Prvi izvod gubitka mase u zavisnosti od temperaturnog opsega sa brzinom

zagrevanja 10 °C/min

s 12 [efefelelele]e]e e

5 |2 |g |2 lg |glals|lagl|a|s |3
- - K N &2 &2 S < = g

Prvi izvod gubitka mase, %/50°C

D1 0,9 | 060 | 0,86 | 096 | 057 | 0,42 | 063 | 1,23 | 1,17 | 1,05 | 1,04
D2 | 057 | 0,29 | 0,26 | 0,38 | 0,52 | 0,76 | 1,21 | 199 | 1,75 | 2,40 | 1,21
D3 098 | 044 | 050 | 0,49 | 041 | 054 | 093 | 1,44 | 1,27 | 245 | 1,21
D4 | 1,04 | 065 | 1,11 | 1,41 | 0,81 | 0,48 | 0,60 | 0,88 | 0,79 | 3,11 | 0,84
D5 0,9 | 040 | 045 | 054 | 041 | 057 | 102 | 1,84 | 1,71 | 8,62 | 1,36
D6 | 1,15 | 055 | 0,53 | 054 | 0,33 | 0,37 | 055 | 0,83 | 0,82 | 21,62 | 1,07
D7 1,21 | 0,67 | 0,79 | 085 | 051 | 043 | 0,61 | 0,95 | 0,90 | 7,57 | 0,95
D8 091 | 047 | 0,78 | 0,49 | 045 | 0,64 | 1,12 | 1,84 | 1,63 | 1,17 | 1,25
D9 | 1,25 | 056 | 0,56 | 054 | 0,46 | 0,60 | 098 | 161 | 1,47 | 1,20 | 1,23
D10 | 1,15 | 050 | 0,42 | 049 | 055 | 091 | 165 | 285 | 256 | 1,55 | 1,68
D11 | 1,13 | 0,71 | 050 | 055 | 0,43 | 058 | 098 | 140 | 137 | 1,32 | 1,21
D12 | 1,20 | 0,47 | 048 | 055 | 060 | 0,79 | 1,28 | 2,20 | 2,11 | 1,19 | 1,33
D13 | 0,73 | 0,24 | 0,37 | 055 | 0,83 | 1,20 | 2,01 | 3,95 | 404 | 1,29 | 1,38
D14 | 1,18 | 054 | 061 | 057 | 045 | 05 | 085 | 125 | 1,30 | 1,17 | 1,31
D15 | 0,62 | 0,41 | 053 | 058 | 0,59 | 0,79 | 1,29 | 2,16 | 1,99 | 1,37 | 1,51
Di6 | 1,16 | 0,33 | 050 | 058 | 0,91 | 1,80 | 396 | 943 | 750 | 2,51 | 1,70
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Tabela 23. Prvi izvod gubitka mase u zavisnosti od temperaturnog opsega sa brzinom

zagrevanja 50 °C/min

Uzorci
0-100/°C
100-150/°C
150-200/°C
200-250/°C
250-300/ °C
300-350/°C
450-500/ °C
500-550/ °C
550-600/ °C

350-400/°C
400450/ °C

Prvi izvod gubitka mase, %/50°C

D1 | 063 | 054 | 063 | 086 | 088 | 055 | 051 | 0,77 | 1,32 | 0,90 | 0,75

D2 059 | 032 | 0,27 | 0,27 | 0,40 | 064 | 1,02 | 15 | 1,99 | 1,36 | 0,91

D3 069 | 051 | 042 | 045 | 0,44 | 045 | 067 | 1,12 | 1,22 | 1,00 | 1,02

D4 068 | 059 | 069 | 1,11 | 125 | 0,75 | 0,59 | 0,77 | 0,84 | 0,75 | 0,77

D5 065 | 042 | 035 | 043 | 048 | 049 | 0,78 | 1,34 | 162 | 1,27 | 1,06

D6 0,75 | 0,58 | 045 | 0,51 | 0,48 | 0,36 | 0,44 | 068 | 0,82 | 0,78 | 0,89

D7 097 | 071 | 062 | 0,78 | 0,78 | 0,53 | 0,53 | 0,80 | 0,95 | 0,79 | 0,73

D8 0,72 | 048 | 041 | 048 | 048 | 0,55 | 090 | 1,49 | 169 | 1,34 | 1,14

D9 093 | 061 | 052 | 0583 | 052 | 0,53 | 0,78 | 1,30 | 157 | 1,36 | 1,16

D10 | 0,84 | 052 | 0,38 | 0,39 | 0,46 | 065 | 1,17 | 1,98 | 2,48 | 1,69 | 1,27

D11 | 0,79 | 055 | 0,55 | 055 | 049 | 0,44 | 065 | 1,09 | 1,24 | 1,14 | 1,09

D12 | 0,88 | 058 | 0,39 | 0,47 | 057 | 0,75 | 1,07 | 1,70 | 2,11 | 1,51 | 1,16

D13 | 057 | 0,37 | 0,19 | 0,36 | 059 | 1,00 | 162 | 2,61 | 445 | 2,22 | 1,18

Di4 | 089 | 059 | 050 | 054 | 051 | 0,48 | 064 | 098 | 1,18 | 1,12 | 1,04

D15 | 050 | 0,31 | 0,42 | 054 | 056 | 0,69 | 1,00 | 1,55 | 1,89 | 1,41 | 1,19

Di6 | 0,80 | 0,63 | 0,35 | 0,44 | 062 | 1,15 | 2,34 | 6,53 | 10,90 | 3,30 | 1,99

Radi lakse interpretacije rezultata tabelarni rezultati su predstavljeni na dijagramima na
Slici 52.

6.2.2.1. Termicko ponasanje uljnih Sejlova

Na graficima prikazanim na Slici 52 uocavaju se dva pika koji odgovaraju temperaturama
maksimalnog gubitka tezine. Prvi pik se javlja na temperaturama oko 200 °C i odgovara
gubitku vlage, ukljucujuéi adsorbovanu i vezanu vodu iz minerala gline (Burnham &

Huss, 1983). Gubitak mase na temperaturama < 300 °C moze se pripisati isparavanju
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slobodnog bitumena, kao i fizickim promenama kerogena koje izazivaju omeksavanje
kerogena i molekulsko preuredivanje, sto dovodi do oslobadanja gasova, pre nego do

razlaganja kerogena do bitumena (Haddadin & Mizyed, 1974; Jaber et al., 1999).
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Slika 52. Prvi izvod gubitka mase u zavisnosti od temperature sa brzinom zagrevanja 10
°C/min (a) i 50 °C/min (b).
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Drugi pik se javlja u temperaturnom opsegu od 300 °C do 550 °C, odgovara glavnom
gubitku tezine koja je uzrokovana gubitkom ugljovodonika, i naziva se pikom razlaganja
OS. Dobijeni rezultati (Tabele 22 i 23; Slika 52) u saglasnosti su sa literaturnim podacima,
koji pokazuju da je za primarnu degradaciju kerogena neophodna temperatura oko 350
°C i1 nastavlja se do 550 °C (Jaber & Probert, 1999; Williams & Ahmad, 2000).
Generalno, temperaturni opseg izmedu 300 °C i 600 °C smatra se glavnom fazom
razlaganja OS i gubitak mase uglavnom se javlja zbog isparavanja bitumena i razlaganja
kerogena i bitumena, sto dovodi do oslobadanja isparljivih jedinjenja male molekulske
tezine i formiranja polukoksa (Williams & Ahmad, 1999; Jaber et al., 1999; Yan et al.,
2013; Oja, 2015). U ovom temperaturnom opsegu, razlaganje minerala doprinosi u
manjoj meri gubitku teZine. Glavna faza razlaganja minerala odigrava se na
temperaturama iznad 600 °C (Jaber et al., 1999; Williams & Ahmad, 2000; 1999; Oja,
2015).

Dobijeni rezultati ukazuju da samo uzorci bituminoznih laporaca D4, D6 i D7 imaju veée
gubitke mase na temperaturama do 300 °C, nego na temperaturama glavne faze razlaganja
kerogena (Tabele 22 i 23; Slike 52 i 54). To je u saglasnosti sa znacajnim udelom
kerogena tipa Il i manjim sadrzajem OS u ovim uzorcima (Tabele 10 i 13, Slika 39), te
gubitak mase na ovim temperaturama odgovara oslobadanju bitumena iz analiziranih
uzoraka. Ostali uzorci pokazuju najveéi gubitak tezine u temperaturnom opsegu 450 °C—
550 °C (Slika 52), sto je u skladu sa kerogenom tipa I i/ili 11, koji imaju sklonost da daju
naftu. U ovom temperaturnom opsegu najveci gubitak tezine primecen je kod uzoraka
D16, D13, D10, D12, D15 i D2. Ovi uzorci imaju najveci sadrzaj OS (TOC > 7 %, Tabela
13) i proizvodili su najvece koli¢ine ugljovodonika Rock-Eval pirolizom (S2 > 50 mg
HC/ g stene, Tabela 13), sto pokazuje da se ispitivani uzorci tokom TGA ponaSaju u

skladu sa Rock-Eval parametrima, a korelacioni dijagram to i potvrduje (Slika 53).
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Slika 53. Korelacioni dijagram TOC i S2 u zavisnosti od ukupnog izvoda gubitka mase
sa brzinom zagrevanja 10 °C/min (a) i1 50 °C/min (b).

6.2.2.2.  Uticaj brzine zagrevanja na gubitak mase

Brzina zagrevanja ima uticaj na gubitak mase, §to je vidljivo na osnovu TG i DTG kriva
(Slike 52 i 54). Temperaturni opseg na kome se javlja maksimalni gubitak mase pri
sporijem zagrevanju je 400 °C-450 °C (maksimalna temperatura ~ 425 °C; Slike 52a i
54a—), dok pri brzem zagrevanju odgovara temperaturama izmedu 450 °C i 500 °C
(maksimalna temperatura ~ 475 °C; Slike 52b i 54d—f). Na osnovu ovog moze se
zakljuciti da sa porastom brzine zagrevanja do najveceg dela razlaganja kerogena dolazi

na vi§im temperaturama, i stoga se pik razlaganja OS pomera ka vi§im temperaturama.
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Osim toga, brze zagrevanje dovodi do smanjenja obilnosti pika razlaganja OS, koji potice

od gubitka mase uzrokavane razlaganjem kerogena (Tabele 22 i 23; Slike 52 i 54).
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Slika 54. Karakteristi¢ne krive gubitka tezine (TG) i krive prvog izvoda gubitka teZine
(DTG) reprezentativnih uzoraka D6, D14 i D16 sa brzinom zagrevanjaod 10 °C/min (a—
c) i 50 °C/min (d—f).

Uzorci koji su snimani temperaturnim gradijentom 50 °C/min (Slike 52b i 54d—f) imaju
ostriji pik razlaganja OS, dok uzorci koji su snimani temperaturnim gradijentom 10
°C/min (Slike 52a i 54a—c) daju odgovor na grafiku u obliku Sirokog i tupog pika. Ovi

rezultati mogu se objasniti promenama u brzini prenosa toplote i mase, vremenu izlaganja
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odredenoj temperaturi i promenama kinetike termi¢kog razlaganja sa promenom brzine
zagrevanja (Rajeshwar, 1983; Thakur & Nuttall, 1987; Jaber & Probert, 1999). Sporijim
zagrevanjem uzorka, Cestice se zagrevaju ravnomernije, vreme izlaganja odredenoj
temperaturi je duze i piroliticki proces je sporiji. To omogucava bolji prenos mase 1
jedinjenja se postepeno, jedno po jedno, oslobadaju iz kerogena dajuci Sirok i tup pik
razlaganja OS (Slika 52a). Sa brzim zagrevanjem uzorka, jedinjenja nastaju brze nego $to
mogu da difunduju iz pora, zbog toga je neophodno duze vreme da bi se oslobodila i tada
se oslobadaju istovremeno dajuéi oStar pik razlaganja OS (Slika 52b). Osim toga,
povrsina uzorka izloZena je viS§im temperaturama nego unutrasnje ¢estice, Sto moze da
uzrokuje sekundarne reakcije koje dovode do smanjenja gubitka mase koja je uzrokovana

gubitkom ugljovodonika.

S obzirom da je gubitak mase kod uljnih Sejlova povezan sa potencijalom za generisanje
te¢nih ugljovodonika, odnosno sinteticke nafte, veci gubitak tezine znaci veéi potencijal
za stvaranje ugljovodonika. Uzorci D16, D13, D10, D12, D15 i D2 pokazuju najvece
gubitke mase, dok uzorci D4, D6 i D7 pokazuju najmanje gubitke mase (Tabele 22 i 23;
Slike 52 i 54). Dobijeni rezultati termogravimetrijske analize u skladu su sa koli¢inom
ugljovodonika koja nastaje tokom Rock-Eval pirolize (S2, PC; Tabele 13 i 21) i sa
odredenom koli¢inom (TOC) i kvalitetom OS (tip kerogena; Tabele 10 i 13; Slika 39).

6.2.3. Piroliza u otvorenom i zatvorenom sistemu

Uzorci D2, D10, D13, D15 i D16 koji su pokazali najveci ugljovodoni¢ni potencijal na
osnovu Rock-Eval parametara i TGA bili su podvrgnuti pirolizi u otvorenom i
zatvorenom sistemu u cilju detaljnije procene ugljovodoni¢nog potencijala sa
simuliranjem maturacionih promena OS, kao i odredivanja prinosa proizvoda pirolize i
grupnog i molekulskog sastava sinteticke nafte. Na osnovu rezultata ponasSanja uljnih
Sejlova tokom TG analize odabrana je brzina zagrevanja tokom pirolize u otvorenom i
zatvorenom sistemu pirolize. Rezultati piroliza iz zatvorenog i otvorenog sistema dati su
u Tabeli 24.
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6.2.3.1. Raspodela proizvoda pirolize

U otvorenom sistemu najveci prinos sinteticke nafte primecen je kod uzorka D16, $to je
i o¢ekivano jer ovaj uzorak ima najvec¢u koli¢inu OS (TOC; Tabela 13) i najveéi gubitak
mase tokom TG pirolize (Tabele 22 i 23; Slike 52 i 54). Uzorak D13 ima najveci prinos
sinteticke nafte u zatvorenom sistemu. Ovaj uzorak pokazuje i najvece prinose sinteticke
nafte u oba sistema pirolize kada se normalizuje sa TOC vrednos¢u. Ovakav rezultat moze
se pripisati ¢injenici da je uzorak D13 uzorak sa najve¢im udelom kerogena tipa | (Tabele
10 i 13; Slika 39), koji je bogat vodonikom i stoga moze da proizvede najveéu koli¢inu
tecnih ugljovodonika tj. sinteticke nafte. Ovo je takode u saglasnosti sa HI, GP/OC i
sadrzajem PC u uzorku D13 (Tabele 131 21).

Tabela 24. Prinosi proizvoda pirolize i grupni sastav sinteti¢ke nafte

Grupni sastav

:% _ 2 :c\:‘ )%: = L sinteti¢ke nafte
=) -~ = = =
i £ ES “© < Y 8 s & LI) 8 Q &=
2 S o > o n EEE =3y = T = —
o ‘D O g oo ‘> 5 c = 2] - ) X
N w & 2 X = 2w C D T 22| Eo | E= |
> | EE | gE| 8 |E 2|2 | E2| 28| E5 | o
y= L3 g |E £ T |aE | & °T | 2
a R Dl: [-% i < Z
= D2 1,98 91,02 7,00 280 1520 21,52 8,85 20,69 | 70,46
% D10 2,22 88,82 8,96 270 4516 54,94 15,33 30,00 | 54,67
% D13 5,70 87,24 7,08 434 4347 32,82 12,53 26,38 | 52,63
§ D15 2,12 91,05 6,83 246 4488 52,12 17,11 29,61 | 53,29
O | D16 10,65 79,22 10,14 366 7222 24,82 29,80 41,72 | 28,48
e D2 1,03 92,60 6,37 146 1866 26,91 7,69 28,21 | 64,10
% D10 1,39 88,59 10,02 169 1665 20,68 7,19 25,49 | 67,32
% D13 4,39 85,82 9,79 335 1790 13,66 4,53 18,40 | 77,07
[
g D15 1,33 91,69 6,98 154 1630 18,58 3,27 28,76 | 67,97
ﬁ D16 3,90 70,31 25,79 134 2255 7,75 5,35 24,92 | 69,73

2Prinos u odnosu na uzorak bez bitumena; °prinos gasa = 100 % — (prinos sinteti¢ke nafte + prinos &vrstog
ostatka); °prinos u odnosu na TOC; HC — ugljovodonici.

Prinos ugljovodonika u pirolizatima iz otvorenog sistema odgovara vrednostima za
mati¢ne stene sa odliénim potencijalom, $to je o¢ekivano za uljne Sejlove, sa izuzetkom
uzorka D2 koji pokazuje vrlo dobar potencijal (Tabela 24; Peters et al., 2005a). Medutim,
prinos ugljovodonika u pirolizatima iz zatvorenog sistema pokazuje vrlo dobar potencijal

(Tabela 24; Peters et al., 2005a). Nizi prinos sinteticke nafte u zatvorenom sistemu u
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odnosu na otvoreni sistem rezultat je sekundarnih reakcija koje se desavaju u ovom
reakcionom medijumu i dovode do formiranja gasa i ¢vrstog ostatka. U otvorenom
sistemu, kao i u TG analizatoru, sekundarni procesi se odigravaju u manjoj meri jer se
ugljovodonici koji nastaju primarnim reakcijama krakovanja kerogena brzo oslobadaju iz
reakcionog medijuma noseni internim gasom i skupljaju se u balonu koji se hladi ledom.
S druge strane, u zatvorenom sistemu posle primarnih reakcija dolazi do interakcije
nastalih proizvoda (sinteti¢ke nafte, gasa i polukoksa) sa vrelim ¢esticama pa se javljaju
sekundarne reakcije kao sto su dalje termicko krakovanje nafte, kao i procesi
rekombinacije, kondenzacije i aromatizacije (Dung, 1990; Fookes et al., 1990). Do
sekundarnih reakcija dolazi zbog zadrzavanja svih proizvoda u reakcionom medijumu i
uticaja pritiska, sto dovodi do tog da su oni u bliskom kontaktu medusobno duzi
vremenski period. Ove reakcije dovode do veéih prinosa gasa i Cvrstog ostatka u
zatvorenom sistemu (Tabela 24). Pored toga, akumulacija agregata koksa na ¢vrstom
ostatku moze uticati na povecanje prinosa ¢vrstog ostatka (Ballice, 2005). Do formiranja
koksa dolazi usled reakcija dehidrogenizacije, polimerizacije i kondenzacije asfaltena,
aromati¢nih jedinjenja i alkena (Sert et al., 2009; Ballice, 2005; Kopinke et al., 1988;
Patterson, 1994). Stoga, ¢vrst ostatak predstavlja nerastvorni deo kerogenskih proizvoda
(koksa i zaostalog ugljenika) koji zaostaju u istroSenom S$ejlu zajedno sa mineralnom

materijom.

Kako najveci deo uljnih sejlova ¢ini mineralni materijal, u kojem je OS fino dispergovana,
on ima vaznu ulogu u razlaganju kerogena. Minerali imaju kataliticki i adsorpcioni uticaj
na reakcione proizvode i mogu izazvati njihovo krakovanje i/ili koksovanje (Sert et al.,
2009; Patterson, 1994).

6.2.3.2.  Grupni sastav sinteti¢ke nafte

Grupni sastav analiziranih uzoraka pokazuje da u zatvorenom sistemu nastaje manja
koli¢ina ukupnih ugljvodonika, odnosno veci procenat NSO-jedinjenja (Tabela 24). S
druge strane, sadrzaj ukupnih ugljovodonika ve¢i je u pirolizatima iz otvorenog sistema
u odnosu na pirolizate iz zatvorenog sistema, Sto proizilazi od veceg ucesca alifati¢nih
ugljovodonika u odnosu na aromati¢ne u ovom sistemu pirolize (Tabela 24). Visoki
prinosi alifati¢nih ugljovodonika u pirolizatima iz otvorenog sistema tipi¢ni su za OS koja
sadrzi kerogen tipa | (Horsfield, 1989). Odredivanje sastava alifati¢nih frakcija sinteticke
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nafte dobijene pirolizom u zatvorenom i otvorenom sistemu koriste¢ci GC-MS analizu,
pokazuje da su najzastupljenija jedinjenja u oba slucaja n-alkani i terminalni n-alkeni
(Slike 55 i 56). Naime, sinteti¢ka nafta iz otvorenog sistema pirolize sadrzi ve¢u koli¢inu
olefinskih ugljovodonika nego ona dobijena u autoklavu. Ovakav rezultat je ocekivan, s
obzirom da je poznato da tokom pirolize u otvorenom sistemu mogu nastati velike
kolicine olefina zbog slobodno radikalskih reakcija u parnoj fazi. Nastali slobodni radikali
dovode do formiranja olefina jer ne mogu intereagovati medusobno zbog brzog

uklanjanja iz pirolitickog medijuma (Pakdel et al., 1999).

8,5 a)
=
e
5
o
[72]
=)
E Sterani & terpani
z T
o
]
=
>
=
=
)
=4
0
1,1
b)
= g 20
o 30
2 T 2 20
= A A 22 25| 2728
E 15 . 24 1
23
: 33
N
§ 14 A 34
= 35
=S o A
: '
= AR
Al |
13 ’(m
0 20 40 60 80 100 120

Retenciono vreme (min)
Slika 55. GC-MS hromatorgami totalne jonske struje (TIC) alifati¢ne frakcije pirolizata
uzorka D13 iz otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

n-Alkani su obelezeni prema broju C-atoma; A — terminalni n-alkeni; * — ?-alkeni.
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Slika 56. GC-MS hromatorgami totalne jonske struje (TIC) alifati¢ne frakcije pirolizata

uzorka D16 iz otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

n-Alkani su obelezeni prema broju C-atoma; A — terminalni n-alkeni; * — ?-alkeni.

U oba sistema pirolize nastaje znatno veci sadrzaj aromati¢nih jedinjenja u odnosu na
alifaticna (Tabela 24). Aromati¢ni ugljovodonici nastaju kao posledica zadrzavanja
proizvoda pirolize u reakcionom medijum i sekundarnih reakcija kao $to su reakcije

ciklizacije i aromatizacije (Lai et al., 2016).

Prisustvo NSO jedinjenja i olefina moze predstavljati nepozeljnu karakteristiku dobijene
sinteti¢ke nafte, i u zavisnosti od njene namene moze zahtevati dodatni tretman radi

njhovog uklanjanja. To poskupljuje proces njenog dobijanja a time i njenu kona¢nu cenu.
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6.2.3.3. Molekulski sastav sinteti¢ke nafte

6.2.3.3.1. Sastav zasicene frakcije

Generativni potencijal i tip ugljovodonika koji nastaju tokom pirolize pored toga §to
zavise od pirolitikog sistema usko su povezani i sa tipom OS koja je inkorporirana u

kerogen, odnosno njenim hemijskim sastavom (Sari & Aliyev, 2006).

Piroliza u otvorenom sistemu omogucava oslobadanje jedinjenja koji su vezani za
kerogen i na taj na¢in pruza uvid u prekursorsku biomasu koja je inkorporirana u strukturu
kerogena. Piroliza u zatvorenom sistemu omogucava simulaciju maturacionih promena

koje bi se desavale u geoloskim uslovima da su sedimenti dospeli na vece dubine.

Raspodele i obilnosti n-alkana, izoprenoidnih alkana, n-alkena, sterana i terpana
pirolizata iz otvorenog i zatvorenog sistema dva najpotencijalnija uzorka D13 (hajveca
HI vrednost, Tabela 13) i D16 (najve¢a TOC vrednost, Tabela 13) date su na Slikama 55—
62, a specifi¢ni organsko-geohemijski parametri izracunati na osnovu njihove raspodele
i obilnosti dati su u Tabeli 25. Zajedno sa biomarkerima iz zasi¢ene frakcije analizirana
su i kiseoni¢na jedinjenja, ketoni i estri masnih kiselina zbog stukturne sli¢nosti sa

zasi¢enim ugljovodonicma.

Tabela 25. Vrednosti specifi¢nih organsko-geohemijskih parametara zasi¢ene frakcije
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Otvoren sistem

D13 | 113 | 052 | 1,23 | 033 | 0,25 | 0,83 | 2596 | 4560 | 28,44 | 0,18 / 044 | 030 | 4,25

D16 | 1,08 | 093 | 1,74 | 0,09 | 0,05 | 0,73 | 37,26 | 25,10 | 37,65 | 0,12 / 039 | 023 | 2,27

Zatvoren sistem

D13 | 103 | 058 | 093 | 0,84 | 09 | 0,53 | 30,20 | 33,62 | 36,18 | 047 050 | 0,76 | 055 | 0,74

D16 | 106 | 035 | 0,84 | 084 | 1,07 | 053 | 3460 | 30,22 | 3518 | 055 057 | 092 | 054 | 0,27

Coo app/(apftaca) = Cz Sa(H)14B(H)17P(H)20R-steran/(Coo Sa(H)14B(H)17B(H)20R + Cag
5a(H)140(H)170(H)20R)-sterani; za oznake ostalih parametara pogledati Tabelu 14, ravnoteZzne vrednosti
za odredivanje zrelosti OS date su u Tabeli 15 u poglavlju 6.1.3.2.
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n-Alkani
Tokom pirolize dolazi do porasta obilnosti n-alkana usled termicke degradacije kerogena.
Pored toga, raspodela i obilnost n-alkana u pirolizatima zavisi i od OS prekursora koja je

inkorporirana u strukturu kerogena.

n-Alkani su identifikovani u skoro istom opsegu C13—Cao U svim pirolizatima (Slike 57 i
58). Raspodele n-alkana u pirolizatima razlikuju se od onih u bitumenu analiziranih
uzoraka (Slike 40, 57 i 58). Karakteri$e ih dominacija nizih homologa, §to je u skladu sa
pretezno algalnim poreklom OS (van de Meent et al., 1980). Na osnovu raspodele n-
alkana u bitumenu to nije bilo jasno vidljivo, jer je ukazivala na meSovito uc¢esée visih
biljaka i/ili algi, kao $to je alga Botryococcus braunii koja daje vise homologe n-alkana
(poglavlje 6.1.2.). Dominacija nizih homologa u pirolizatima odraz je i maturacionih
promena do kojih dolazi u oba sistema pirolize, i koje dovode do pomeranja maksimuma

n-alkana ka nizim homolozima u odnosu na bitumen.

Glavna razlika u raspodeli n-alkana medu pirolizatima iz razli¢itih pirolitickih sistema je
bimodalna raspodela u pirolizatima iz zatvorenog sistema, tj. veéa obilnost visih
homologa n-alkana u odnosu na pirolizate dobijene u otvorenom sistemu (Slike 57 i 58).
To takode moze biti posledica algalnog porekla OS jer je poznato da neke alge daju vise
homologe n-alkana C»7—Csi, i moze biti povezano sa algom Botryococcus braunii
(Lichtfouse et al., 1994; Peters et al., 2005b), koja je nadena u sedimentima iz
Aleksinackog leZista u okviru ranijih istraZivanja (Ercegovac & Vitorovi¢, 1985;
Ercegovac, 1990). Pored toga, moze biti uzrokovana i duzim izlaganjem termalnom
stresu, pritisku i kontaktu sa mineralima. Sve ovo dovodi do intezivnijeg krakovanja
kerogena i defunkcionalizacije molekula kao §to su masne kiseline, alkoholi, estri,
aldehidi i ketoni $to vodi ka formiranju slobodnih radikala (Pakdel et al., 1999). Ovi
slobodni radikali mogu biti deaktivirani sa samim ugljovodonicima, vodonikom ili
rekombinacijom daju¢i kao finalni proizvod odgovaraju¢e alkane (Monthioux et al,
1985). Osim toga, u zatvorenom sistemu n-alkani mogu nastati i sekundarnim reakcijama,
usled termickog krakovanja tezih molekula kao §to su supstituisana aromati¢na
jedinjenja, polarna jedinjena, asfaltena, cikli¢na jedinjenja, kao i samih n-alkana (Franco
et al., 2010).
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Veca obilnost visih homologa vodi ka viS§im vrednostima parametra n-Cp7/n-Ci7 U
pirolizatima iz zatvorenog sistema pirolize (Tabela 25), s tim $to su vrednosti ovog
parametra nize u oba tipa pirolizata nego u bitumenu (Tabela 14). U odnosu na bitumen,
distribuciju n-alkana karakterise ujedna¢ena raspodela neparnih i parnih homologa u svim
pirolizatima, §to dovodi do nizih CPI vrednosti ~ 1, i ispitivani pirolizati pokazuju tipi¢nu

naftnu raspodelu.
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Slika 57. GC-MS hromatogrami n-alkana i izoprenoidnih alkana (m/z 71) uzorka D13 u

pirolizatima iz otvorenog (a) i zatvorenog (a) sistema.

n-Alkani su obelezeni prema broju C-atoma, Pr — pristan; Fit — fitan; i-15 — Cs5 regularni izoprenoid;
i-16 — C16 regularni izoprenoid; i-18 — Cys regularni izoprenoid, Pr-en — prist-1-en.
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Slika 58. GC-MS hromatogrami n-alkana i izoprenoidnih alkana (m/z 71) uzorka D16 u

pirolizatima iz otvorenog (a) i zatvorenog (a) sistema.

n-Alkani su obelezeni prema broju C-atoma, Pr — pristan; Fit — fitan; i-15 — Cy5 regularni izoprenoid;
i-16 — Cae regularni izoprenoid; i-18 — Cyg regularni izoprenoid, Pr-en — prist-1-en.

I1zoprenoidni alkani

U raspodeli izoprenoidnih alkana primecena je znacajnija razlika izmedu pirolizata iz
otvorenog i zatvorenog sistema pirolize i bitumen iz polaznih uzoraka. U otvorenom
sistemu, kao i u bitumenu, regularni izoprenoidni alkani C1s i C1g (norpristan) obilniji su
nego pristan i fitan, dok je u zatvorenom sistemu suprotno (Slike 57 i 58). Regularni
izoprenoidni alkan Cys (farnezan) identifikovan je u oba tipa pirolizata iako nije prisutan
u bitumenu polaznih uzoraka. Relativno visoka obilnost nizih regularnih izoprenoidnih

alkana (Cis, Cis, Cig) u pirolizatima, posebno iz otvorenog sistema, proizilazi od
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prekursora ovih izoprenoidnih alkana koji su inkorporirani u kerogen i mogu se lako
osloboditi termalnom razgradnjom kerogena (Brooks et al., 1978, Brassell et al., 1986).
Njihovo prisustvo u saglasnosti je sa algalnim poreklom OS i mogu nastati pirolizom alge

Botryococcus braunii (Derenne et al., 1994).

U pirolizatima iz otvorenog sistema identifikovan je prist-1-en, ¢ije je prisustvo tipi¢no
za pirolizate uzoraka sa nezrelim kerogenom (HO6Id et al., 2001). Njegovo pojavljivanje
takode potice od algalnog prekursora ¢ije su grupe inkorporirane u kerogensku
makromolekulsku strukturu C-C ili C-O vezama (Ingram et al., 1983). Prist-1-en potice
od hlorofila, dihidrofitola ili tokoferola koji stvaraju pristan tokom geoloske maturacije,
a pristen termalnom degradacijom tokom vestacke maturacije tj. pirolize (Goossens et al.,
1984; Larter & Horsfield, 1993; Zhang et al., 2016). Prist-1-en se ne javlja u pirolizatima
iz zatvorenog sistema verovatno zbog duzeg izlaganja termalnom stresu koji uzrokuje

njegovo raspadanje na manje molekule (Zhang et al., 2016).

Regularni Czs i neregularni Cso (skvalan) izoprenoidni alkani nisu identifikovani u
pirolizatima, iako su prisutni u maloj obilnosti u bitumenu uzorka D13, kao ni B-karotan
koji je prisutan u oba bitumena polaznih uzoraka (Tabele 14 i 25, poglavlje 6.1.2.). To je

verovatno posledica osetljivosti njihove strukture na termalni stres.

Vrednosti parametra Pr/Fit vece su nego u bitumenu polaznih uzoraka. U pirolizatima iz
otvorenog sistema odnos Pr/Fit >1. Razlog za to moze biti ¢injenica da se tokom termalne
degradacije kerogena, koja odgovara dijagenetskoj fazi, oslobada vise pristana Cije su
izoprenoidne grupe vezane sa C-C i/ili C-O vezama u kerogenskoj strukturi (Larter et al.,
1979; Kissin, 1993). U pirolizatima iz zatvorenog sistema vrednosti pararmetra Pr/Fit ~
1. To bi se moglo objasniti porastom zrelosti (Connan, 1974; Peters et al., 2005b) ili
¢injenicom da se oba izoprenoidna alkana formiraju istom brzinom tokom vesStacke

maturacije (Stojanovié¢ et al., 2010).

Parametri Pr/n-C17 i Fit/n-C1g opadaju sa maturacijom zbog povecanja sadrzaja n-alkana
koji nastaju tokom termickog krakovanja kerogena, $to je posebno izrazeno u pirolizatima
iz otvorenog sistema zbog nemogucnosti za odvijanje sekundarnih reakcija i kontakta sa

mineralima.
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n-Alkilcikloheksani

n-Alkilcikloheksani identifikovani su samo u pirolizatima iz otvorenog sistama pirolize
u relativno niskoj obilnosti u opregu od C7—Czo, dok se u bitumenu polaznih uzoraka
nalaze u opsegu Co—Cig i nizoj obilnosti. n-Alkilcikloheksani nastaju tokom dijageneze
ciklizijom masnih kiselina koje poticu od algi i bakterija (Fowler et al., 1986; Hoffmann

etal., 1987), sto objasnjava zasto nisu identifikovani u pirolizatima iz zatvorenog sistema.

n-Alkeni
n-Alkeni se ne javljaju u bitumenu koji nastaje pod prirodnim uslovima maturacije, dok
je njihova pojava u pirolizatima, koji nastaju termickim krakovanjem kerogena

veStaCkom maturacijom, ¢esta pojava.

n-1-Alkeni su identifikovani uz odgovarajuce n-alkane, u opsegu C14—Co9 U Otvorenom
sistemu i C14—Cp4 U zatvorenom sistemu pirolize (Slike 55 i 56). Obilnost n-1-alkena
opada nakon n-alkana Ca4 (otvoren sistem) i Cog (zatvoren sistem) i po¢inju da koeluiraju
sa steranima i terpanima. n-Alkeni nastaju slobodno radikalskim mehanizmom, kao
intermedijeri tokom termickog razlaganja dugolanc¢anih n-alkil fragmenata kerogena.
Kako su nestabilni brzo se prevode u n-alkane hidrogenizacijom (Kossaikoff & Rice,
1943). Pirolizom kerogena najéesce nastaju linearni n-alkeni, sa dominacijom terminalnih
n-1-alkena i njhova obilnost opada sa porastom mase (Leif & Simoneit, 2000). n-1-Alkeni
mogu nastati i reakcijama B-eliminacije estara i amida gubitkom atoma vodonika sa
primarnih alkil radikala ili disproporcionisanjem sekundarnih alkil radikala (Ingram et
al., 1983).

Veca obilnost n-1-alkena dobijena je u pirolizatima iz otvorenog sistema, pa su vrednosti
parametra Xn-alkena/Xn-alkana viSe u odnosu na pirolizate iz zatvorenog sistema (Tabela
25). U otvorenom sistemu ovakav rezultat je ocekivan zbog kratkog zadrzavanja
degradacionih proizvoda u reakcionom medijumu, dok u zatvorenom sistemu alkeni
provode vise vremena u kontaktu sa gasovima i mineralima sto dovodi do njihove

hidrogenizacije.

Velika zastupljenost alifaticnih ugljovodonika u TIC zasi¢ene frakcije pirolizata iz
otvorenog sistema, kao i raspodele n-alkena i n-alkana sa njihovim dubletima
karakteristi¢ni su za pirolizate od algalnog kerogena nezrelih sedimenata (Slike 55 i 56;
Grice et al., 2003; Zhang et al., 2014; Zhang et al., 2016). Ovakva raspodela u
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pirolizatima moze da poti¢e od algaenana, koji moze biti izvor dugolancanih alkil-grupa
(Zhang et al., 2016). Alkil-grupe su povezane razli¢itim tipovima C-veza i polozaja u
okviru makromolekularske strukture kerogena (Zhang et al., 2016). Algaenan je visoko
alifati¢ni biopolimer koji poti¢e od ostataka ¢elijskog zida mikroalgi kao $to su hlorofite,
eustigmatofite i dinoflagelate (Douglas et al., 1990; Bushnev & Burdel naya, 2009;
Zhang et al., 2016). Poznato je i da zelena alga Botryococcus proizvodi dugolan¢ani
polimetilenski algaenan (Derenne et al., 1994; Volkman, 2014). Ovaj biopolimer prisutan
je u maloj koli¢ini u algalnoj OS, ali zbog svoje otpornosti na mikrobiolosku i
dijagenetsku razgradnju tokom transformacije OS moze biti oCuvan i inkorporiran u
kerogen (Gelin et al., 1997; Zhang et al., 2016; Zhang Volkman, 2017). Visoke HI
vrednosti (Tabela 13), dominacija n-alkana i n-1-alkena u pirolizatima i njihova raspodela
(Slike 55 i 56) ukazuju na uce$ée algaenana tokom akumulacije OS ispitivanih
sedimentnih stena, Sto doprinosi njenom visokom generativnom potencijalu (visoke
vrednosti parametara HI, S2, PY i PC, veliki gubitak mase koja poti¢e od ugljovodonika,

veliki prinos ugljovodonika; Douglas et al, 1990).

Prema van Kaam Peters et al. parametar Xn-alkeni/Zn-alkani opada kako TOC vrednost
raste (van Kaam Peters et al., 1997), sto je i primec¢eno u uzorku D16 (Tabele 13 i 25), te
moze da ukaze da uéesce algaenana nije dominantno tokom akumulacije OS ovog uzorka
(Bushnev & Burdel 'naya, 2009).

Ketoni i metil-estri masnih kiselina

U aromati¢noj frakciji pirolizata identifikovani su n-alkan-2-oni i izoprenoidni keton 2-
pristanon. U otvorenom sistemu pirolize n-alkan-2-oni identifikovani su u opsegu Cio—
Ca9, dok je u zatvorenom sistemu viSe homologe tesko odrediti zbog koeluiranja sa
drugim jedinjenjima (opseg kre¢e od C13). Njihovo prisustvo u pirolizatima moze biti
takode povezano sa algaenanom iz razlicitih tipova algi (Zhang et al., 2016), ali i iz alge
Botryococcus braunii (Dubreuil et al., 1989; Gelin e al., 1993). Pored toga, mogu nastati
termiCkom degradacijom kerogena tako $to se raskidaju -keto grupe koje su vezane za
kerogen (Rovere et al., 1983). Kao posledica termalne degradacije ove strukture dolazi
do povecanja prinosa n-alkan-2-ona ali i parametra Xn-alkena/Zn-alkana (Gelin et al.,
1996; Zhang & Volkman, 2017).
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Metil-estri masnih kiselina nisu identifikovani u zatvorenom sistemu pirolize, dok su u
otvorenom sistemu identifikovani u opsegu od Ci10—Cazo, ali koeluiraju sa drugim
jedinjenjima. Odsustvo metil-estara masnih kiselina u zatvorenom sistemu moze biti
posledica reakcija B-eliminacije estara u n-1-alkene (Pakdel et al., 1999) ili da su tokom
razdvanja na koloni presli u NSO frakciju. Poznato je da se termicko razlaganje estara
masnih kiselina zavr$ava pre faze ,,naftnog prozora™ i od njih nastaju alkeni i karboksilne
kiseline (Alexander et al., 1992b; 1997).

Sterani

Raspodele sterana u otvorenom sistemu (Slike 59a i 60a) skoro su identi¢ne Sa
raspodelama u bitumenu polaznih uzoraka (Slika 41). Karakteri$e ih dominacija C27—Cag
regularnih sterana sa nestabilnom biogenom aoa(R) konfiguracijom i prisustvo
nestabilnih sterana sa Poao(R) konfiguracijom, dok je od termodinamicki stabilnijih
izomera identifikovan samo aoa(S) Cag steran. 4-Metilsterani C2s—Cao, kao i u bitumenu,

identifikovani su samo u uzorku D16.

Piroliticki eksperimenti u zatvorenom sistemu, kojima se bolje simuliraju maturacione
promene OS, dovode do znacajnijih razlika u raspodeli sterana (Slika 59b i 60b) u odnosu
na raspodelu pirolizata iz otvorenog sistema pirolize (Slike 59a i 60a) i bitumena (Slika
41). Pored C27—Czo Sterana sa biogenom konfiguracijom identifikovani su i sterani sa
termodinamicki stabilnijim konfiguracijama aao(S), afp(R) i ofp(S), kao i Pa- i Bp-
diasterani. Termodinamicki nestabilni sterani sa Paa(R) konfiguracijom kao ni 4-
metilsterani C2s—Cso (u uzorku D16) nisu identifikovani. Odsustvo 4-metilsterana Cog—

Cao0 moze biti uzrokovano reakcijama demetilovanja.

Vrednosti izvornih parametara izracunate na osnovu raspodele i obilnosti C27—Cog
regularnih sterana u pirolizatima iz oba tipa pirolize imaju skoro isti trend kao u bitumenu
polaznih uzoraka (Tabele 14 i 25; Slike 41, 59 i 60). Njihov trend ukazuje na ucesce
akvati¢nih organizama, kao $to su zelene i braon alge, 1 viSih biljaka u OS koja je

stalozena u jezerskoj sredini.

Nizi sterani C21—Cps identifikovani su u vecoj obilnosti nego u bitumenu (Slike 41, 59 i
60) sto moze da ukaze na porast zrelosti OS (Wingert & Pomerantz, 1986). Medutim, s

obzirom da su prisutni u svim pirolizatima u priblizno istoj obilnosti nezavisno od nac¢ina
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izvodenja pirolize moze se pretpostaviti da njihovo generisanje viSe zavisi od
prekursorske biomase koja je inkorporirana u strukturu kerogena, a manje od stepena
zrelosti.
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Slika 59. GC-MS hromatogrami sterana (m/z 217) uzorka D13 u pirolizatima iz

otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

Co1 i Co2 — 140(H)17a(H) + 14B(H)17B(H)-steran; | — Co7 5a(H)14a(H)17a(H)20(S)-steran +

Cos 130(H)17B(H)20(S)-diasteran; 1l — Co7 5a(H)14B(H)17p(H)20(R)-steran + Ca9 13B(H)170(H)20(S)-
diasteran; 11 — Cy7 5a(H)14B(H)17B(H)20(S)-steran + Cas 13a(H)17p(H)20(R)-diasteran;

IV — C27 50(H)140(H)170(H)20(R)-steran; V — Cag 13B(H)17a(H)20(R)-diasteran;

VI — Cag 5a(H)14a(H)17a(H)20(S)-steran; VII — Cae 13a(H)173(H)20(S)-diasteran;

VI — Cog 5a(H)14B(H)17B(H)20(R)-steran + Cag 13a(H)17p(H)20(R)-diasteran;

IX — Cog 5a(H)14B(H)17B(H)20(S)-steran; X — Cas 5a(H)14a(H)17a(H)20(R)-steran;

X1 = C 5a(H)140(H)17a(H)20(S)-steran; XII Cae 5a(H)14B(H)17B(H)20(R)-steran;

X1 = Cy 5a(H)14B(H)17p(H)20(S)-steran; XIV — Cayg 5a(H)140(H)17a(H)20(R)-steran.
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Slika 60. GC-MS hromatogrami sterana (m/z 217) uzorka D16 u pirolizatima iz

otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

Skracenice jedinjenja date su ispod Slike 59, *Cyg i C3o — 4-metilsterani.

Vrednosti steranskog maturacionog parametra Cogaao 20S/(20S+20R) u otvorenom
sistemu neznatno su vise nego u bitumenu, ali znacajno nize nego ravnotezne (Tabele 15
I 25). U zatvorenom sistemu vrednosti ovog parametra su u ravnoteznom opsegu (D16)
ili blizu ravnoteznog opsega (D13; Tabela 25). lako do izomerizacije u termodinamicki

stabilnije izomere sterana dolazi u kasnoj kategenezi, u zatvorenom sistemu izomerizacija
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je bila favorizovana efektom termickog stresa (duze zadrzavanje u autoklavu), povisenim

pritiskom i katalitickim efektom minerala.

Maturacioni parametar Cz9 offp/(afp+aoca) racunat je samo za pirolizate iz zatvorenog
sistema, jer su samo u tim uzorcima aff sterani prisutni. Ovaj parametar ima neznatno
nize vrednosti (Tabela 25) nego $to su predloZene ravnotezne vrednosti (0,67-0,71).
Razlog za ovo moze biti izrazito spor proces reakcije izomerizacije aoo — offf izomera

sterana, za Sta je pored visoke temperature i pritiska neophodno i dugo vreme.

S druge strane, izraunata refleksija vitrinita Rc, na osnovu steranskog maturacionog
odnosa, u pirolizatima iz zatvorenog sistema ukazuje na znatni porast zrelosti OS u

poredenju sa pirolizatima iz otvorenog sistema i bitumena polaznih uzoraka (Tabele 15 i

25).

Terpani

Raspodele terpana u oba tipa pirolizata karakteriSe dominacija pentacikli¢nih terpana (Bo
i ap), i prisustvo tricikli¢énih C19-C3o i tetracikli¢nih Cy4 terpana, kao i u bitumenu
polaznih uzoraka (Slike 61 i 62). Pored ovih jedinjenja, u oba tipa pirolizata
identifikovana je serija homohopana Cs1—Css, dok su u bitumenu (Slika 42) prisutani

samo Caz i C32 homohopani u tragovima.

Pirolizate iz otvorenog sistema karakteriSe relativno velika obilnost termodinamicki
manje stabilnih izomera sa PP konfiguracijom i prisustvo hopena, posebno Coz7-
hopl7(21)-ena (Slike 61 i 62). Dok pirolizate iz zatvorenog sistema karakteri$e prisustvo
geoizomera Cp7Ts i C29Ts, kao 1 dominacija termodinamicki stabilnijih 22S epimera u
odnosu na 22R u homohopanskoj seriji C31—Css (Slike 61 i 62). Pojava hopena i B3 hopana
karakteristi¢na je za OS nezrelih sedimentnih stena (Farrimond et al., 1998; Pan et al.,
2010). Ova jedinjenja su nestabilna i tokom dijageneze prevode se u stabilnije hopane ili
se razlazu dajuci druge proizvode. 1z tog razloga nisu prisutni u pirolizatima iz zatvorenog
sistema (dostignuta faza katageneze), kao i njihova relativno niska obilnost (Bp) ili
odsustvo (hopeni) u bitumenu (Bishop et al., 1998; Pan et al., 2010). Hopeni C27—Cso su
dijagenetski proizvodi i mogu biti generisani iz istih izvora kao i C27—Css hopani,
razlaganjem ili strukturnim preuredivanjem diploptena, diplopterola, bakterijskih
hopanpoliola koje sintetiSu neke vrste bakterija (Sugden et al., 2005; Love et al., 2005).
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Na ovaj nacin potvrdeno je ucesce bakterija u OS analiziranih uzoraka, na §ta je ukazivao

I molekulski sastav bitumena (poglavlje 6.1.2.).
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Slika 61. GC-MS hromatogrami terpana (m/z 191) uzorka D13 u pirolizatima iz

otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

af, Po i BP oznacavaju konfiguraciju na C-17 i C-21 u hopanima; S i R oznacavaju konfiguraciju na C-22
u Cz—Css hopanima; CyTs — Cy7 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan; CxTm — Cy7 170(H)-22,29,30-
trisnorhopan; Ca7p — Ca7 17p(H)-22,29,30-trisnorhopan; Ca9Ts — Cz9 18a(H)-30-norneohopan; C,7 hopen —
Cy7 trisnorhop-13(18)-en; Cz9 hopen — Cyg trisnorhop-13(18)-en; Cso hopen — Csg trisnorhop-13(18)-en;

G — gamaceran.
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Slika 62. GC-MS hromatogrami terpana (m/z 191) uzorka D16 u pirolizatima iz

otvorenog (a) i zatvorenog (b) sistema.

Skracenice jedinjenja date su ispod Slike 61.

Terpanski maturacioni parametri Cai0f 22S/(22S+22R) i C3o fo/af ukazuju na neznatno
veci stepen zrelosti u pirolizatima dobijeni iz otvorenog sistema u odnosu na bitumen,
dok je ova razlika znacajnija u pirolizatima iz zatvorenog sistema (Tabele 14 i 25). Isto

kao i kod sterana, ovi rezultati se mogu pripisati efektu termickog stresa.
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Vrednosti maturacionog parametra Csiaff 22S/(225+22R)-homohopana u pirolizatima iz

zatvorenog sistema neznatno su nize od ravnoteznih vrednosti (Tabele 15 1 25).

Generalno vrednosti maturacionog parametra Czofo/aff opadaju sa maturisanoséu, $to je
primeceno | prilikom simulacije veStatke maturacije u autoklavu, iako nisu dostignute
ravnotezne vrednosti (Tabele 15 i 25). Prema Rullkétter & Marlz, ako vrednost ovog
parametra znacajno raste tokom termicke razgradnje kerogena to moze da ukaze na
taloZenje OS u sredini sa poveéanim salinitetom (Rullkétter & Marlz, 1998). Uporedujuci
vrednost Csofo/aff parametra oba uzorka u pirolizatima iz otvorenog sistema, uzorak D13
ima veéu vrednost ovog parametra u odnosu na bitumen, $§to moze ukazivati na veci
salinitet u sredini taloZenja ovog uzorka, §to je u saglasnosti sa prethodno diskutovanim

biomarkerskim parametrima bitumena (poglavlja 6.1.2. i 6.1.4.; Tabele 14 i 25).

Maturacioni parametri sterana i terpana u pirolizatima iz otvorenog sistema odrazavaju
nizak stepen zrelosti OS ispitivanih sedimenata. Prilikom pirolize u otvorenom sistemu
dolazi do otpuStanja biomarkera u obliku koji je inkorporiran u kerogen. Zbog brzog
napustanja reakcionog medijuma ne postoji mogucénost izomerizacije, te ni tokom
maturacije ne prelaze u termodinamicki stabilnije oblike, ve¢ ostaju na nivou geoloske

zrelosti ili nize zrelosti (pojava alkena, pristena, hopena, B3 hopana).

U zatvorenom sistemu pirolize dolazi do simulacije vestacke maturacije usled
intenzivijeg termalnog stresa, uticaja pritiska i mineralnih katalizatora. Ovo omogucava
rekacije izomerizacije koje dovode do nastanka termodinamicki stabilnijih izomera. Kako
je niza energija aktivacije potrebna za izomerizaciju hopana nego sterana (Peters et al.,

2005b), hopanski maturacioni parametri su blizi ravnoteznim vrednostima.

6.2.3.3.2. Sastav aromati¢ne frakcije

Proizvodi pirolize predstavljaju slozenu smesu razlicitih organskih jedinjenja (Patterson
et al., 1973). Poznato je da tokom procesa pirolize nastaju vece koli¢ine aromati¢nih
jedinjenja i PAH, posebno PAH vece molekulske mase. Poznavanje procesa njihovog

nastanka bitno je sa tehnoloskog, ekonomskog i zdravstvenog aspekta.
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Sastav aromati¢ne frakcije pirolizata iz otvorenog i zatvorenog sistema ¢ine metil-,
dimetil- i trimetilnaftaleni (Slika 63 i 64), fenantren, antracen, metil- i dimetilfenantreni
(Slika 65 1 66), i pojedini izomeri trimetilfenantrena. Kao $to je bilo i o¢ekivano, u odnosu
na bitumen ova jedinjenja identifikovana su u znatno vecoj obilnosti, dok je poredeci
zatvoreni i otvoreni sistem pirolize veca obilnost ovih jedinjenja primecena u pirolizatima
iz zatvorenog sistema. Ovakav rezultat posledica je reakcionih uslova i termalnog stresa
kojem je Kkerogen sa nativnim mineralima izloZzen u zatvorenom sistemu, kao i
moguéno$¢u za sekundarne reakcije koje dovode do ciklizacije i aromatizacije alkil

radikala koji nastaju krakovanjem kerogena.

Kadalen se u oba sistema pirolize nalazi na nivou Suma, kao i bitumenu polaznih uzoraka.
Od sumpornih aromati¢nih jedinjenja identifikovan je dibenzotiofen. U otvorenom
sistemu pirolize nalazi se u tragovima, dok je u zatvorenom sistemu obilnost ovog
jedinjena znatno visa. Ovo jedinjenje nema direktnog prekursora, vec¢ nastaje
inkorporacijom neorganskog sumpora u biolipide tokom faze rane dijageneze (Sinninghe
Damsté et al., 1989; Vukovic et al., 2016), a za njegovo oslobadanje iz kerogena tokom

katageneze potrebno je manje energije nego za oslobadanje drugih aromati¢nih jedinjenja

(Waples, 1985).

Alkilbenzeni u pirolizatima iz otvorenog sistema identifikovani su u opsegu Ce—C2o U
uzorku D13, a u pirolizatu uzorka D16 u opsegu C7—C»7. U pirolizatima iz zatvorenog
sistema u oba uzorka identifikovani su u opsegu Co—Cos. U odnosu na bitumen, sli¢no kao

i kod n-alkana, pirolizate karakteriSe veca obilnost nizih homologa alkil-benzena.

Od kiseoni¢nih aromati¢nih jedinjenja identifikovani su dibenzofuran i njegovi metil
derivati. Dibenzofuran, metildibenzofuran, fluoranten, piren i hrizen identifikovani su u
znatno vecoj obilnosti u oba pirolizata u poredenju sa bitumenom. Pored njih u
pirolizatima su identifikovani i metilfluoranteni, metilpireni, fluoren i njegovi metil i
dimetil derivati, fenilnaftaleni, benzofluoranten, benzopiren i benz[a]antracen, dok ih
bitumen ne sadrzi (poglavlje 6.1.3.3.). U pirolizatima iz zatvorenog sistema idetifikovani
su i benzo[c]fenantren, metilhrizen, metiltrifenilen, indeno[1,2,3-cd]piren i
benzo[ghi]perilen. Ovi ugljovodonici, poznatiji pod nazivom PAH, pirogenog su porekla
I nastaju tokom transformacije OS na visokim temperaturama (Wornat et al., 1999;

Zubkova et al., 2013). Mogu nastati i tokom dijageneze, ali ¢eS¢e su proizvod reakcija
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kondenzacije slobodnih radikala koji nastaju krakovanjem kerogena. Slobodni radikali
teze da se stabilizuju kondezacijom jer na taj nacin formiraju stabilniji delokalizovani

sistem n-veza (Vukovié et al., 2016).
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Slika 63. GC-MS hromatogrami metil- (m/z 142), dimetil- (m/z 156) i trimetilnaftalena

(m/z 170) u pirolizatima uzoraka D13 u otvorenom (a) i zatvorenom (b) sistemu.

MN — metilnaftaleni, DMP — dimetilnaftaleni i TMN — trimetilnaftaleni.
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Slika 64. GC-MS hromatogrami metil- (m/z 142), dimetil- (m/z 156) i trimetilnaftalena

(m/z 170) u pirolizatima uzoraka D16 u otvorenom (a) i zatvorenom (b) sistemu.

MN — metilnaftaleni, DMP — dimetilnaftaleni i TMN — trimetilnaftaleni.
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Slika 65. GC-MS hromatogrami fenantrena (m/z 178), metil- (m/z 192) i

dimetilfenantrena (m/z 206) u pirolizatima uzorka D13 u otvorenom (a) i zatvorenom

(b) sistemu.

P — fenantren, A — antracen, MA — metilantracen, MP-metilfenantreni i DMP-dimetilfenantreni.
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Slika 66. GC-MS hromatogrami fenantrena (m/z 178), metil- (m/z 192) i

56

dimetilfenantrena (m/z 206) u pirolizatima uzorka D16 u otvorenom (a) i zatvorenom

(b) sistemu.

P — fenantren, A — antracen, MA — metilantracen, MP-metilfenantreni i DMP-dimetilfenantreni.
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Vrednosti maturacionih parametara izracunatih na osnovu raspodele i obilnosti derivata

naftalena i fenantrena date su u Tabeli 26.

Tabela 26. VVrednosti naftalenskih i fenantrenskih maturacionih parametara u pirolizatima

Uzorak DNx TNy MPI 1 MPI 3 Rc

Otvoren sistem

D13 3,22 2,46 0,65 0,89 0,76

D16 2,95 2,18 0,51 0,71 0,76

Zatvoren sistem

D13 3,01 2,22 0,67 1,06 0,77

D16 3,21 2,07 0,51 0,91 0,68

Za oznake parametara pogledati Tabele 2, 3, 4 i 5, vrednosti parametara za klasifikaciju zrelosti OS date su
u Tabeli 6 u poglavlju 2.4.1.2.2.

U odnosu na bitumen, vrednosti naftalenskog maturacionog parametra DNXx rastu u
pirolizatima uzorka D13 u oba sistema pirolize, dok kod uzorka D16 opadaju, ali u oba
slu¢aja vrednosti su > 2,5 §to ukazuje na srednju zrelost OS (Tabele 6 i 26). Vrednosti
parametra TNy opadaju u oba sistema pirolize i takode odgovaraju srednjoj zrelosti OS
ispitivanih uzoraka. Kao $to je ranije receno (6.1.3.3.) vrednosti ovih parametara moraju
se uzeti sa rezervom zbog isparavanja alkilnaftalena tokom pripreme uzoraka u

laboratoriji.

Vrednosti fenantrenskih parametara zrelosti MPI 1, MPI 3 i Rc u pirolizatima iz oba
sistema pirolize rastu u odnosu na bitumen, i to kod uzorka D13 pokazuju veéi porast u
oba sistema, ali njihove vrednosti ne dostizu vrednosti za visoko zrelu OS (Tabele 6 i 26).
Razlog za to moze biti ¢injenica da se maturacioni procesi premestanja metil-grupe u
termodinamicki stabilniji B-polozaj odvijaju tokom kasnijih faza katageneze, koje nisu
dostignute u zatvorenom sistemu pirolize, §to je zakljuéeno na osnovu vrednosti Rc

parametra, kao i maturacionih parametara sterana i terpana.
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7. ZAKLJUCCI

U okviru ove disertacije geohemijski su ispitivani uzorci uljnih Sejlova i bituminoznih
laporaca iz povlatnog sloja Aleksinackog lezista. Uzorci poticu iz bloka Dubrava, sa etaza
napustenog povrsinskog kopa u selu Subotinac. Istrazivanjima u okviru ove disertacije
po prvi put je detaljno geohemijski okarakterisan povlatni sloj uljnih Sejlova, koji je

znatno deblji i pristupacniji i na taj nacin laksi za eksploataciju i preradu.

Organska supstanca ispitivanih uzoraka analizirana je elementarnom analizom, Rock-
Eval pirolizom i GC-MS analizom. Neorganski deo ispitivan je XRD, ICP-OES i ICP-
MS analizom. Naftno-gasni potencijal odreden je Rock-Eval pirolizom, TG analizom,
pirolizom u otvorenom i zatvorenom sistemu. Pet uzoraka koji su pokazali najveéi naftno-
gasni potencijal na osnovu Rock-Eval pirolize i TG analize, bili su podvrgnuti
pirolitickim eksperimentima u otvorenom i zatvorenom sistemu pirolize, sa ciljem
odredivanja prinosa proizvoda pirolize 1 grupnog sastava sinteticke nafte. Pored toga,
ispitivan je i molekulski sastav pirolizata dva najpotencijalnija uzorka D13 (najvec¢a HI
vrednost) i D16 (najveca TOC vrednost).

Na osnovu rezultata istraZivanja koja su uradena sa ciljem geohemijske karakterizacije

sedimentnih stena povlatnog sloja Aleksinackog lezista i proucavanja naftno-gasnog
potencijala mogu se izneti slede¢i zakljucci.

e U ispitivanim uzorcima sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC) krece se od

1,31 do 29,10 % (srednja vrednost 6,79 %). Uzorak D16 izdvaja se sa najve¢om

TOC vrednoséu (29,10 %), dok najnize TOC vrednosti imaju uzorci bituminoznih
laporaca D4, D6 i D7 (1,31-1,88 %).

e Organska supstanca vec¢ine analiziranih uzoraka preteZno je safinjena od kerogena
tipa I i/ili 1. Najveci udeo kerogena tipa I nalazi se u uzorku D13, dok organsku
supstancu uzoraka D4, D6 1 D7 karakteriSe veca zastupljenost kerogena tipa Il sa

izvesnim udelom kerogena tipa IlI.

e Raspodele i obilnosti n-alkana, izoprenoidnih alkana, sterana, terpana, ketona i
metil-estera masnih kiselina zajedno sa Rock-Eval rezultatima ukazuju na

znacajan doprinos vodenih organizama kao S$to su zelene alge (npr. Botryococcus
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braunii race A), braon alge i bakterije, i manje ucesée visih kopnenih biljaka u
organskoj supstanci ispitivanih uzoraka. Takode, raspodele biomarkera ukazuju i

na znacajne razlike izmedu uzorka D16 i ostalih uzoraka D1-D15.

Raspodele sterana i terpana karakteriSe prisustvo termodinamicki manje stabilnih

izomera sa bioloSkim konfiguracijama (sterani sa konfiguracijom
50(H)140(H)17a(H)20R, a terpani sa konfiguracijom 7p(H),21a(H) i
17B(H),21B(H)). Na osnovu Rock-Eval, steranskih, tepanskih, naftalenskih i
fenantrenskih maturacionih parametara organska supstanca ispitivanih uzoraka je
nezrela i odgovara refleksiji vitrinita ~ 0,40 % (na osnovu steranskog
maturacionog odnosa, Rc = 0,49 x C9 aca 20S/20R + 0,33) i ~ 0,60 % (na osnovu
fenantrenskog maturacionog odnosa (Rc = 0,6 x MPI1 + 0,37).

Najvecu obilnost medu makroelementima u ispitivanim uzorcima imaju SiOg,
Al203, Ca0 i Fe203. U uzorcima D1-D15 dominiraju SiO2 i Al2Os, dok u uzorku
D16 dominira CaO. Uzorke D1-DI15 karakteriSe povisen sadrzaj klasti¢nog
materijala SiO2, Al2O3, Fe203, K20 i TiOz.

Mineralni deo analiziranih uzoraka sastoji se od minerala glina, feldspata,
karbonata, analcima, natrolita, kvarca i basanita. Uzorci D1-D15 imaju sli¢an
mineralni sastav, dok se uzorak D16 razlikuje. U uzorcima D1-D15 dominiraju
minerali gline 1 feldspata, $to je u skladu sa dominacijom sadrzaja SiO2 medu
makroelementima. Tri uzorka imaju povisen sadrzaj karbonata, medu njima
uzorak D16 karakteriSe znacajna dominacija karbonatnih minerala, Sto je u
saglasnosti sa dominacijom CaO medu makroelementima u ovom uzorku.
Minerali iz grupe feldspata i zeolita, hlorit od minerala gline, kao i dolomit i
ankerit od karbonata nisu identifikovani u uzorku D16. Pored toga uzorak D16

jedini sadrzi kaolinit, aragonit i basanit.

Uzorak D16 se razlikuje i po sadrzaju mikroelemenata u odnosu na uzorke D1—
D15. KarakteriSe ga niza koncentracija skoro svih analiziranih mikroelemenata, a
jedino se Sr, Cr, Ni i Cs nalaze u ve¢im koncentracijama u odnosu na uzorke D1—

D15.

Porede¢i srednje vrednosti koncentracije mikroelemenata u uzorcima povlatnog
sloja Aleksinackog leziSta sa prosecnim svetskim vrednostima za uljne Sejlove
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sadrzaj samo sedam mikroelementa Cu, Ni, Mo, Sr, V, U, Thi Cs je povisen. Kada
se koncentracije mikroelemenata u ispitivanim uljnim Sejlovima uporede sa
vrednostima za prosecne koncentracije u argiloSistima, povisene koncentracije

pokazuju skoro isti mikroelementi Cu, Mo, Sr, V, Zn, U, Cs i Sc.

Na osnovu stepena obogacenja (Ki) i faktor obogacenja (EF) utvrdeno je da su
ispitivani uljni Sejlovi samo obogaceni Mo i1 Cs. Obogacenje Mo karakteristi¢no
je za sedimente formirane u anoksi¢nim uslovima, dok obogacenje Cs moze biti

posledica petrolosko-mineroloskih karakteristika ispitivanih sedimenata.

Od mikroelemenata koji se nalaze u poviSenim koncentracijama U i Th su
radioaktivani elementi. Oba se nalaze u poviSenim koncentracijama u poredenju
sa vrednostima za svetske uljne Sejlove, dok je U poviSen i u odnosu na argiloSiste.
Medutim, na osnovu stepena obogacenja U se nalazi u trecoj grupi $to ukazuje da
su uljni Sejlovi bogati sa njim u odredenoj meri, dok se Th nalazi u drugoj grupi
Sto ukazuje da su ispitivani uljni Sejlovi i argiloSisti neznatno razlikuju u
koncentraciji ovog mikroelementa. Vrednosti faktora obogaéenja za U i Th manje

su od 6 Sto ukazuje da ispitivani sedimenti nisu obogaceni njima.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da ispitivani mikroelementi ne
bi trebalo da predstavljaju vece smetnje pri eksploataciji i eventualnoj proizvodnji
sinteticke nafte iz uljnih Sejlova povlatnog sloja Aleksinackog leZiSta. Za
detaljniju studiju neophodno je uraditi procenu otpusStanja mikroelementa pri

eksploataciji i koris¢enju uljnih Sejlova.

Uzorci koji su ispitivani u ovoj disertaciji poticu iz povlatnog sloja uljnih $ejlova,
koji se nalazi iznad sloja uglja, $to pokazuje da je doSlo do promene u sredini
talozenja. Organska supstanca ispitivanih uzoraka taloZzena je u redukcionoj
alkalnoj braki¢no-slatvododnoj jezerskoj sredini, pod toplim klimatskim
uslovima. TaloZenje uljnih Sejlova bogatih organskom supstancom, predstavljeni
uzorkom D16, pocelo je plitkoj mirnoj karbonatnoj braki¢no alkalnoj sredini kao
rezultat intenzivnih tektonskih kretanja koja su se deSavala tokom donjeg
miocena, i koja su verovatno prouzrokovala regionalno smicanje ispitivane oblasti
uzrokuju¢i promene U depozicionoj sredini. Regionalno smicanje verovatno je

uticalo na povrsinu morskog puta Paratetisa, i uzrokovalo je nagli priliv morske
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vode sa istoka u depozicionu sredinu. Ova faza sedimentacije zavrSena je

talozenjem sedimenata predstavljenih uzorkom D16.

Vremenom je doslo do daljih promena u sredini sedimentacije i talozenja mladih
sedimenata koji su predstavljeni uzorcima D15-D1. Ove promene verovatno su
takode bile izazvane tektonskim kretanjima i dovele su do priliva slatke vode
bogate nutrijentima zajedno sa prinosom klastiénog materijala. Prilivom slatke
vode bogate nutrijentima bila je omogucena velika bioprodukcija $to je dovelo do
formiranja sedimenata bogatih algalnom organskom supstancom. Pored toga,
prilivom vode doslo je do porasta vodenog stuba, a njegovom stratifikacijom
nastali su anoksic¢ni uslovi koji su pogodovali ofuvanju organske supstance.
Transport klasticnog materijala u basen doveo je do brze sedimentacije organske
supstance, koja je s jedne strane doprinela ocuvanju organske supstance ali S druge
strane i njenom ,,razblazenju”, §to je dovelo do smanjenja sadrzaja organskog
ugljenika u ispitivanim sedimentima. Manje razlike u raspodeli biomarkera
uzoraka D1-D15 mogu se pripisati varijacijama u nivou vodenog stuba (redoks
uslovima) i doprinosu klasticnog materijala/alohtone biomase visih biljaka,
posebno u uzorcima bituminoznih laporaca D4, D6 i D7 sa znacajnijim uc¢e$éem

kerogena tipa Il1.

Vecina analiziranih uzoraka ima TOC > 5 %, $to se smatra donjom granicom da
bi uljni Sejlovi bili od ekonomskog interesa za retortovanje, i sadrze kerogen tipa
I i/ili 11 koji je bogat vodonikom te stoga imaju visok potencijal da daje naftu.
Samo tri uzorka bituminoznih laporaca D4, D6 i D7 imaju TOC < 2 % i sadrze
kerogen tipa II sa izvesnim uceS¢em kerogena tipa III koji ima potencijal da daje
gas, sto ih ¢ini nepogodnim za procese retortovanja. U analiziranim uzorcima
TOC sadrzi uglavnom prirolizabilne ugljovodonike, sa srednjom vrednoséu PC ~
60 %, ukazujuci da uzorci imaju visok potencijal da generisu te¢ne ugljovodonike
tj. naftu. Vrednosti parametara S2 i PY ukazuju da vecina uzoraka ima odli¢an
potencijal da daje naftu, a jedino tri uzorka bituminoznih laporaca imaju dobar

potencijal i imaju skonost da daju naftu i gas.

Dobijeni rezultati gubitka mase i termi¢kog ponasanja tokom termogravimetrijske

analize, u skladu su sa koli¢inom ugljovodonika koja nastaje tokom Rock-Eval
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pirolize (S2, PC) i sa odredenom koli¢inom (TOC) i kvalitetom organske
supstance (tip kerogena) ispitivanih uzoraka. Uzorci D16, D13, D10, D12, D15 i
D2 pokazuju najvece gubitke mase, a time imaju najveéi potencijal za stvaranje
teCnih ugljovodonika. Ovi uzorci daju najvise ugljovodonika Rock-Eval
pirolizom (S2 > 50 mg HC/ g stene) i imaju najveéi sadrzaj organske supstance
(TOC > 7 %). Uzorci D4, D6 1 D7 pokazuju najmanje gubitke mase, §to potvrduje

njihov nizak ugljovodoniéni potencijal.

Pirolizom u otvorenom sistemu pet najpotencijalnijih uzoraka D16, D13, D10,
D15 i D2 na osnovu Rock-Eval i TG analize dobijeni su veéi prinosi sinteticke
nafte nego u zatvorenom sistemu. Prinosi ugljovodonika u pirolizatima iz
otvorenog sistema odgovaraju vrednostima mati¢nih stena sa odli¢nim
potencijalom, sto je o¢ekivano za uljne Sejlove, dok u pirolizatima iz zatvorenog
sistema ukazuju na vrlo dobar potencijal. Dobijeni rezultati pokazuju da u
otvorenom sistemu pirolize koli¢ina organske supstance (TOC) ima ve¢i uticaj na
generisanje sinteticke nafte nego tip kerogena (HI). S druge strane, u zatvorenom
sistemu pirolize je obrnuta situacija, sto ukazuje da tip kerogena ima znacajniji
uticaj na konverziju uljnih $ejlova u sinteti¢ku naftu samo u piroliti¢kim uslovima

kojima se intenzivnije simuliraju maturacione promene organske supstance.

Sinteticka nafta iz otvorenog sistema pirolize ima veéi sadrzaj ukupnih
ugljovodonika koji proizilazi od alifati¢nih ugljovodonika, a GC-MS analizom je
utvrdeno da je to posledica prisustva olefin. S druge strane, sinteti¢ka nafta iz
zatvorenog sistema sadrzi manje ukupnih ugljovodonika, medu njima dominiraju
aromati¢na jedinjenja, a vecéi procenat NSO-jedinjenja. U zavisnosti od namene
dobijene sinteticke nafte ova jedinjenja mogu biti nepozeljna i mogu zahtevati
dodatni tretman, $to poskupljuje proces dobijanja sinteticke nafte i njenu kona¢nu

cenu.

Molekulski sastav zasi¢ene frakcije dobijene sinteticke nafte u otvorenom sistemu
dva uzorka sa najve¢im potencijalnom D13 (najveca HI vrednost) i D16 (najveca
TOC vrednost) potvrduje algalno poreklo organske supstance ispitivanih uzoraka

I nizak stepen zrelosti organske supstance ispitivanih uzoraka.

154



Zakljucci

Od alifati¢nih kiseoni¢nih jedinjenja identifikovani su metilestri masnih kiselina i
ketoni, a od aromati¢nih dibenzofuran i njegovi metil derivati. Od sumpornih
jedinjenja identifikovan je samo benzotiofen, $to je bilo i ocekivano s obzirom na
nizak sadrzaj sumpora u ispitivanim uljnim Sejlovima. Za detaljniju analizu i
potvrdu polarnih jedinjenja neophodno bi bilo analizirati i NSO frakciju

ispitivanih uzoraka.

e Maturacioni parametri izra¢unati na osnovu raspodele i obilnosti sterana, terpana,
naftalena i fenantrena u pirolizatima iz zatvorenog sistema ukazuju na porast
zrelosti u odnosu na otvoren sistem i bitumen. Na osnovu njihovih maturacionih
parametara moze se zakljuéiti da je vestatkom maturaciom U zatvorenom sistemu
dostignuta faza rane katageneze (odgovara refleksiji vitrinita ~ 0,84 % (Rc = 0,49
X Ca9 aa 20S/20R + 0,33) i ~ 0,73 % (Rc = 0,6 x MPI1 + 0,37)).

Na osnovu dobijenih rezultata geohemijskih analiza i proucavanja naftno-gasnog
potencijala ispitivani uzorci povlatnog sloja Aleksinackog leziSta pokazuju razliCiti
naftno-gasni potencijal. Shodno tome, pre nego $to se povlatni sloj Aleksinackog lezista
uzme u obzir za eksploataciju neophodno je izvrsiti detaljnije geohemijske analize kako

bi se utvrdila prostorna distribucija kvaliteta sedimentnih stena u lezistu.
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teSkim metalima, organskim zagaduju¢im supstancama i flotacionim reagensima usled
tipicne eksploatacije obojenih metala u rudarsko-topioni¢arskom basenu” (bilateralni
projekat izmedu Republike Srbije i Narodne Republike Kine, 2015-2017) i
»Geohronoloska ispitivanja jezgra sedimenata Derdapskog jezera — rekonstrukcija
istorijskog zagadenja” (bilateralni projekat izmedu Republike Srbije i Savezne Republike
Nemacke, 2016-2017).

Trenutno je angazovna na medunarodnom projektu ,,Umrezavanje za prevazilazenje

tehnickih 1 druStvenih barijera u obrazovanju iz analiticke hemije — NETCHEM”
(ERASMUS+, 2016-2019).



Dodatno je angazovana u nastavi hemije na Hemijskom fakultetu kao asistent na vezbama
iz predmeta Organske zagadujuée supstance (od 2012. godine), Hemodinamika
zagadujucih supstanci (2014. godine), Organska geohemija i naftne zagadujuce supstance
(od 2014. godine), kao 1 u radu sa studentima u toku izrade zavrSnih i master radova.

Ucestovala je u izradi 13 zavrsnih i diplomskih radova i 21 master rada.

Clan je Srpskog hemijskog drustva i Evropske asocijacije za hemiju Zivotne sredine.



Prilog 1.

Izjava o autorstvu

Potpisana Gordana P. Gajica

Broj indeksa DH 11/2010

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

Proucavanje naftno-gasnog potencijala povlatnog sloja uljnih $ejlova lezista

»Aleksinac”

e rezultat sopstvenog istrazivac¢kog rada,

e da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje
bilo koje diplome prema studijskim programima drugih visokoSkolskih ustanova,

e da su rezultati korektno navedeni i

e da nisam krSila autorska prava i koristila intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 10.12.2017.




Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora: Gordana . Gajica

Broj indeksa: DH 11/2010
Studijski program: Doktor hemijskih nauka

Naslov rada: Proucavanje naftno-gasnog potencijala povlatnog sloja uljnih sejlova lezista

,,Aleksinac”

Mentor: dr Branimir Jovanéiéevié

Potpisana: Gordana Gajica

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji
koju sam predala za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta u

Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji li¢ni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja

doktora nauka, kao Sto su ime 1 prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi liéni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u

elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

U Beogradu, 10.12.2017.




Prilog 3.
Izjava o koriS¢enju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju po naslovom:

Proucavanje naftno-gasnog potencijala povlatnog sloja uljnih Sejlova lezista

»Aleksinac”

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predala sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu
mogu da koriste svi koji poStuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne

zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucila.

1. Autorstvo
2. Autorstvo — nekomercijalno
@ Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).
Potpis doktoranda

U Beogradu, 10.12.2017.




1. Autorstvo — Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora ili davaoca licence,

¢ak 1 u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora

ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako
se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca
ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom

licencom se ograni¢ava najveci obim prava koris¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje,
distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili

sli¢nom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijanu upotrebu dela i prerade.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje
dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora
na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava

komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane autora
ili davaoca licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢nom licencom. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerade. Sli¢na je softverskim licencama,

odnosno licencama otvorenog koda.



