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Geohemijska karakterizacija sirovih nafti iz naftnog polja Sarara-C, basen Murzuk,
jugozapadna Libija

Sazetak

Ispitivanja u okviru ove disertacije obuhvatila su nafte iz naftnog polja Sarara-C, basen
Murzuk, jugozapadna Libija. Prvi put ove nafte su organsko-geohemijski okarakterisane
primenom grupnih korelacionih parametara i specifi¢nih korelacionih parametara koji se
odreduju na osnovu raspodele i obilnosti bioloskih markera tipa normalnih alkana,
izoprenoidnih alifaticnih alkana, sterana i terpana i raspodele i obilnosti fenantrenskih i
naftalenskih izomera.

Zbog izuzetno teskih, ratnih okolnosti u Libiji, uzorkovanje je predstavljalo posebno sloZzenu
fazu. Ono je obuhvatilo obezbedivanje osnovnih geoloskih podataka radi definisanja Sirih
geoloskih postavki (,,geological setting”) neophodnih za uspeSnu korelaciju nafta-nafta.
Nakon toga sledio je postupak koji obuhvata odvajanje nafte od specificno teZze vode i
izolovanje frakcija zasicenih ugljovodonika i aromata metodom hromatografije na stubu.
Analiza bioloskih markera koji se u izolovanim frakcijama nalaze u dominantnoj koli¢ini (na
primer normalni alkani i izoprenoidni alkani u alkanskoj frakciji), kao i fenantrenskih i
naftalenskih  izomera (u aromati¢noj frakciji) izvedene su klasi¢nim instrumentalnim
tehnikama kakva je gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS). Medutim, za
analizu onih jedinjenja koja se u nafti, odnosno u njenim frakcijama, nalaze u tragovima bila
je potrebna upotreba GC-MS-MS instrumentalne tehnike. Ovaj deo istraZivanja uraden je u
Geological Survey of Denmark and Greenland.

Libija je jedan od najvecih proizvodaca sirove nafte. Uprkos ovoj €injenici sirove nafti iz
najveceg broja njenih naftnih polja do sada nisu detaljnije organsko-geohemijski ispitivane.
Samim tim nije im potpunije definisano preklo, sredina taloZenja, stepen maturisanosti,
stratigrafska pripadnost ili stepen biodegradacije.

Ispitivane nafte nisu bile izloZene biodegradaciji, generisane su iz meSovite
terestrijalne/marinske prekursorske biomase, i staloZene su u suboksic¢koj sredini. Veliki
sadrZaj tricikli¢nih terpana, i odnos steran/hopan >1 potvrdili su marinsku sredinu taloZenja.
Odsustvo oleanana i drugih biomarkera koji poticu od angiospermi ukazalo je na izvorne
stene iz doba Jure. Nafte su generisane u glavnoj fazi ,,naftnog prozora®“, sa naznakama da su
na njihovu termiC¢ku zrelost mogli da uticu i drugi procesi osim termi¢kog sazrevanja.

Radi ispitivaanja organsko-geohemijske homogenosti svih nafti naftnih polja u Libiji, ove
nafte su korelisane i sa naftama basena Sirte, koje su geohemijski okarakterisane u ranijim
studijama.

Kljuéne reéi: organska geohemija, korelacija naft-nafta, Sarara-C, basen Murzuk,
jugozapadna Libija, bioloski markeri, normalni alkani, izoprenoidni alifati¢ni alkani, sterani,
terpani, izomeri fenantrena i naftalena.

Naucna oblast: Hemija

Uza naucna oblast: Primenjena hemija



Geochemical characterization of crude oils from the Sharara-C oil field, Murzuk Basin,
southwestern Libya

Abstract

Investigations within this doctoral dissertation included crude oils from the Sharara-C oil
field, Murzuk Basin, southwestern Libya. For the first time, these oils were organic-
geochemically characterized using group correlation parameters and specific correlation
parameters determined based on the distribution and abundance of biological markers such as
normal alkanes, isoprenoid aliphatic alkanes, steranes and terpanes, and the distribution and
abundance of phenanthrene and naphthalene isomers.

Organic-geochemical investigations began with sampling. In such case, due to the extremely
difficult, wartime circumstances in Libya, it represented a particularly complex phase. It
included the provision of basic geological data to define the broader geological setting
necessary for successful oil-oil correlation. This was followed by a procedure that includes
the separation of oil from specifically heavier water and the isolation of fractions of saturated
hydrocarbons and aromatics by column chromatography. The analysis of biological markers
that are found in a dominant amount in the isolated fractions (for example normal alkanes and
isoprenoid alkanes in the aliphatic fraction), as well as phenanthrene and naphthalene isomers
(in the aromatic fraction) were performed using classic instrumental techniques such as gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). However, the use of GC-MS-MS instrumental
technique was required for the analysis of those compounds that are found in trace amounts
in oil, i.e. in its fractions. This part of the research was done in the Geological Survey of
Denmark and Greenland.

Libya is one of the largest producers of crude oil. Despite this fact, the crude oil from the
largest number of its oil fields has not been analyzed organic-geochemically in detail.
Therefore, their bilogical precursors, depositional environment, degree of thermal maturity,
age or degree of biodegradation has not been more fully defined.

The obtained results showed that the examined oils were not exposed to biodegradation, and
that they were generated from mixed terrestrial/marine precursor biomass deposited in the
suboxic, environment. The high content of tricyclic terpanes, and the sterane/hopane ratio >1
confirmed the marine depositional settings. The absence of oleanane and other angiosperm-
derived biomarkers indicated Jurassic source rocks. The oils were generated in the main
phase of the oil window, with indications that their thermal maturity may have been
influenced by processes other than thermal maturation.

In order to examine the organic-geochemical homogeneity of all the oils of the oil fields in
Libya, these oils were also correlated with the oils of the Sirte basin, which were
geochemically characterized in earlier studies.

Key words: organic geochemistry, oil-oil correlation, Sharara-C oil field, Murzuk Basin,
southwestern Libya, biological markers, normal alkanes, isoprenoid aliphatic alkanes,
steranes, terpanes, phenanthrene and naphthalene isomers,
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1. UVOD

Geohemijska karakterizacija sirovih nafti je poglavlje od posebnog znacaja u organskoj
geohemiji. Uklju€uje proucavanje porekla i geoloske istorije sirove nafte kao oblika organske
materije u geosferi. Poreklo podrazumeva procenu prekursorske biomase i sredine taloZenja,
a geoloska istorija se odnosi na procenu stepena maturacije, duZine puta migracije nafte od
izvorne do rezervoarske stene, stepena promena u toku migracije, kao i procenu intenziteta
promena nafte u samoj steni leZiSta. Poslednje ukljuCuje deasfaltovanje, ispiranje vodom,
krakovanje i mikrobioloSku degradaciju, odnosno biodegradaciju nafte. Poredenje sirove
nafte na ovaj nacin se u organsko-geohemijskoj literaturi naziva ,,korelacija nafta-nafta“ (na
primer: Tissot i Welte, 1984; Peters i dr, 2004; Waples, 1985; Schwarzbauer i Jovancicevic,
2015).

Imajuéi u vidu da je nafta organska supstanca geosfere koja nastaje kao krajnji proizvod
transformacija u sedimentnim stenama kroz faze dijageneze, katageneze, uspeSna organsko-
geohemijska interpretacija u oblasti korelacija nafta-nafta podrazumeva dobru razumevanje i
poznavanje svih drugih oblika organske supstance. To se pre svega odnosi na fulvo- i
huminske kiseline, humin, kerogen, bitumen, gas i kondenzat.

Korelacija nafta-nafta moze ukljucivati nafte iz istog naftnog polja, ili nafte iz razli¢itih
naftnih polja. Cilj je utvrdivanje sli¢nosti i razlika prema poreklu i geoloskoj istoriji, a sve u
cilju doprinosa otkrivanju novih leziSta nafte i gasa. Drugim re¢ima, ova istraZivanja su deo
prospekcijskih istraZivanja ovih, uz gas najvaznijih fosilnih goriva.

Zbog rezervi nafte koje se nalaze u naftnim buSotinama, a zbog karakteristika vaznih za
dobijanje kvalitetnih rafinerijskih proizvoda, pre svega benzina, nafte koje pripadaju naftnim
poljima Libije spadaju u grupu najvaznijih na svetskom nivou u kontekstu njihovog
komercijalnog znacaja. Polja i baseni kojima pripada libijska nafta su geografski i geoloski
veoma dobro prouceni i definisani (na primer, Clark-Loves, 2008; Hassan i Kendall, 2014;
Davidson i dr., 2000; Belaid i dr., 2010; Mohamed, 2016). Deo do sada pronadene nafte, kao
i naftna polja i nalaziSta sa ovog lokaliteta, definisani su sa organsko-geohemijskog aspekta
(na primer: Aboglila i dr., 2010; 2018; 2019; 2020; Faraj i dr., 2016; 2017). IstraZivanja u
okviru ove doktorske disertacije obuhvataju korelaciju sirovih nafti sa naftnog polja Sarara-C,
basen Murzuk (u literaturi na engleskom se ¢e$c¢e naziva Murzuq basen), jugozapadna Libija.

U prvom delu rada detaljno su ispitana tri uzorka nafte sa naftnog polja Sarara-C (El Sarara).
Na osnovu specificnih korelacionih parametara izraCunatih iz raspodele i obilnosti bioloskih
markera kao Sto su n-alkani i izoprenoidi, sterani i diasterani i terpani, kao i fenantren i
metilfenantreni, i dibenzotiofen i metildibenzotiofeni, pokusano je da se definiSe njihovo
poreklo, kao i njihova geoloSka istorija. Za detaljnu analizu ovih jedinjenja kori$¢ena je gasna
hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC-MS) i gasna hromatografija sa tandemnom
masenom spektrometrijom (GC-MS-MS).

U drugom delu teze, ove nafte, zajedno sa naftom polja Elephant, koje takode pripadaju
basenu Murzuk, korelisane su sa sa naftama iz polja Jakhira (dva uzorka) i polja Jalu-Gialo
(jedan uzorak) koji pripadaju basenu Sirte. Ove nafte su geohemijski okarakterisane u ranijim
istrazivanjima (Faraj i dr., 2016; 2017). Cilj je bio da se definiSe nivo organsko-geohemijske
homogenosti najvaznijih naftnih polja u Libiji. U tu svrhu koriS§¢eni su grupni korelacioni
parametri, API gustina, sadrzaj asfaltena i grupni sastav nafte (sadrZaj alkana, aromata i NSO
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jedinjenja), kao i specificni korelacioni parametri odredeni na osnovu raspodele i obilnosti n-
alkana i izoprenoida, pristana, Cg i fitana, Cy. Za analizu ovih jedinjenja koriS¢ena je gasna
hromatografija sa masenim spektrometrom (GC-MS).



2. TEORIJSKI DEO

U okviru teorijskog poglavlja ove teze, u prvom delu bi¢e objasnjen sastav nafte, kao i
upotreba grupnih i specifi¢nih organsko-geohemijskih korelacionih parametara. U drugom
delu, kao primer, bi¢e dat pregled najznacajnijih dosada$njih istraZivanja u oblasti korelacije
nafte koja pripada jugoisto¢nom delu Panonskog basena na teritoriji Srbije.

2.1. Upotreba grupnih i specifi¢nih
organsko-geohemijskih korelacionih parametara

2.1.1. Sastav nafte

Nafta je smesa velikog broja razlicitih organskih jedinjenja. Raspon koli¢ina pojedina¢nih
jedinjenja je veoma Sirok: od dominantnih jedinjenja (na primer n-alkana) do onih pronadenih
u tragovima (na primer policiklicni alkani tipa sterana i terpana). Medutim, Cak i tako veliki
broj jedinjenja moZe se svrstati u samo nekoliko grupa, odnosno frakcija. Najzastupljenija
frakcija su zasiceni ugljovodonici, zatim aromati, i na kraju frakcija jedinjenja azota,
sumpora, kiseonika (NSO). Ove tri frakcije se zajednicki nazivaju malteni. Frakcija asfaltena
je obi¢no zastupljena sa manje od jednog procenta. To su kondenzovana heterociklicna
aromaticna jedinjenja (Tabela 1) (na primer: Tissot i Welte, 1984; Peters i dr, 2004; Waples,
1985; Schvarzbauer i Jovancic¢evi¢, 2015).

Tabela 1. Sastav nafte

Frakcija Jedinjenja
Malteni:

n-Alkani, izoprenoidi, sterani,
Alifati¢na frakcija terpani

Naftaleni, metil- i polimetil
Aromati¢na frakcija naftaleni, fenantreni, metil- i
polimetilfenantreni,
naftenoaromati

Porfirini, masne kiseline,
Polarna (NSO) frakcija alkoholi, ketoni, aldehidi,
heterocikli¢ne komponente

Asfalteni Kondezovane heterocikli¢ne
aromati¢ne komponenete

Dominantna jedinjenja u frakciji alkana su n-alkani i izoprenoidni alifati¢ni alkani pristan,
Cyo 1 fitan, Cy. Policikli¢ni alkani steranskog i diasteranskog tipa, kao i tri-, tetra- i
pentacikli¢ni diterpani i triterpani, uglavnom se nalaze u tragovima.



Dominantni aromati su fenantren i naftaleni sa njihovim metil-, dimetil-, trimetil- i tetrametil-
izomerima. Aromati¢na jedinjenja sumpora male molekulske mase su takode Cesti sastojci
ove frakcije. Prisutni su i vi$i aromati¢ni i naftenoaromaticni ugljovodonici, posebno oni koji
su postali od steroida.

NSO frakcija sadrZi heteroatome azota, sumpora i kiseonika. Cesto se naziva polarnom
frakcijom ili smolom. Porfirini, masne kiseline i razli¢ita jedinjenja sumpora su najistraZenija
jedinjenja u ovoj frakciji.

Veliki molekuli aromati¢ne prirode sa heteroatomima c¢ine vecinu frakcije asfaltena. Imaju
planarnu strukturu i zato su rasporedeni u ,,snopove*‘, molekule mase do oko 50.000.

Bioloski markeri, ili skra¢eno biomarkeri, imaju najve¢i znaCaj u ispitivanju porekla i
geoloske istorije nafte. To su ona jedinjenja koja su saCuvala svoj ugljovodoni¢ni skelet u
poredenju sa svojim bioloSkim prekursorom. Ili Sire, to su sva ona jedinjenja za koja je
prekursor precizno odreden. Najpoznatiji i1 najistraZeniji i primenjeni biomarkeri u
korelacionim studijama nafti dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Bioloski markeri u sirovim naftama

Bioloski markeri Prekursori

n-Alkani Vo.skovi kopnenih biljaka, lipidi
algi

Izoprenoidi Hlorofil, lipidi algi

Sterani Steroidi

Terpani Balfterij ski 'tr%tefp'er.loidi,
ugljovodonici biljnih smola

Porfirini Hlorofil

Naftenoaromati Steroidi, terpenoidi

2.1.2. Korelacioni parametri

U korelacionim studijama nafte koriste se grupni i specificni korelacioni parametri. Grupni
parametri se odreduju na osnovu nekih opstih osobina nafte. Specifi¢ni parametri se odreduju
na molekulskom nivou i predstavljaju odnose razli¢itih strukturnih i stereohemijskih izomera
(obicno bioloskih markera). Najpoznatiji grupni i specifi¢ni korelacioni parametri dati su u
tabeli 3 (na primer: Tissot i Welte, 1984; Peters i dr., 2004; Waples, 1985; Schwarzbauer i
Jovancicevi¢, 2015).

Grupni korelacioni parametri odreduju se primenom nekih opsteprihvacéenih laboratorijskih
metoda. Na primer, API gustina se odreduje metodom pikonmetra. Grupni sastav se odreduje
hromatografijom na koloni, asfalteni taloZenjem n-heptanom, a sumpor nekom od klasi¢nih
metoda mikroanalize. Od grupnih parametara, samo odredivanje 8"Cppp zahteva upotrebu



instrumentalne tehnike. Za odredivanje ovog parametra koristi se masena spektrometrija
(MS).

S druge strane, bioloski markeri, kao i aromati¢ni ugljovodonici, analiziraju se
instrumentalnim tehnikama. n-Alkani, izoprenoidi, sterani, disterani, diterpani i triterpani se
odreduju GC-MS analizom alkanske frakcije, a fenantreni, naftaleni i njihovi metil- i
polimetil-izomeri, GC-MS analizom aromati¢ne frakcije. NajceSce se koristi metoda Single
Ion Monitoring (SIM).

Tabela 3. Njapoznatiji korelacioni parametri nafti

Grupni Specifi¢ni
API-gustina n-Alkani
Isoprenoidi

SadrZaj asfaltena ) o
(pristan, Co i fitan, Cy)

Grupni sastav o . )
) ) o Sterani (diasterani) 1 terpani
(sadr$aj alkana, aromata i NSO-jedinjenja)

Sumpor Naftenoaromati

Odnos ugljneikovih izotopa *C i '*C

i Porfirini
(6"Cppp)

Kao §to je ve¢ receno. na grupne parametre uticu skoro svi geohemijski faktori. Medutim, nisu
svi ,,zavisni“ jednakim intenzitetom. Na primer, proces biodegradacije i duZina migracionog
puta imaju najve¢i uticaj na API gustinu. MikrobioloSka razlaganja n-alkana u rezervoar
stenama znacajno smanjuje vrednost ovog parametra. Nasuprot tome, tokom migracije, kako
teZa 1 polarnija jedinjenja zaostaju, API gustina se povecava. Iz istog razloga se povecava
koli¢ina lakse, alkanske frakcije, dok se sadrzaj asfaltena smanjuje. Nafte koje poticu iz sredina
sa povecanim salinitetom sadrZe vecu koli¢inu sumpora (ali uglavnom ne visSe od 3%).
Konac¢no, nafte koje su dostigla zavrSne faze transformacije organske supstance (kasna
katageneza i metageneza) sadrze veéu koliginu teZeg izotopa ugljenika "*C, odnosno imaju visu
vrednost 8 CrpB.

Kao §to je ve¢ pomenuto, specificni parametri su osetljiviji, odnosno njihove vrednosti zavise
od manjeg broja geohemijskih faktora. Kada su u pitanju n-alkani, najvazniji parametar je
Carbon Prefernce Index (CPI). Prikazuje raspodelu neparnih i parnih homologa u frakciji
alkana. Nafta u ¢ijem je formiranju ucestvovala i biomasa kopnenog prekursora imaju blagu
dominaciju neparnih homologa. CPI je nesto iznad jedan (oko 1,05). Maksimum u distribuciji
je na viSim homolozima (Cy7, Cy9 ili Cs3;). Kod marinskih nafti raspodela je ujednacena (CPI =
1,00), a maksimum je na C;s-Cj9. Sa zreloS¢u, CPI teZi ka jedinici i maksimum n-alkana se
pomera na niZe Clanove.

Odnos pristana i fitana najviSe zavisi od sredine taloZenja. Nafta koja poti¢u iz oksidacionih
sredina imaju viSe pristana (Pr/Phyt > 1), a nafta koja potice iz redukcionih sredina ima viSe



fitana (Pr/Phyt < 1). Takode, sa zreloS¢u se povecava koli¢ina pristana, pa se taj odnos
povecava. Konacno, nafte koje potic¢u iz morskih sredina imaju vise fitana.

Najpouzdaniji izvorni i maturacioni parametri odreduju se iz distribucije policikli¢nih alkana
steranskog i triterpanskog tipa. Iz raspodela biolipidnih izomera sterana Cy7-Cy9 140(H),17a(H)
utvrduje se veoma pouzdan izvorni parameter, posto je poznato da C,7 sterani uglavnom poticu
od steroida morskih sredina, Cyg iz jezerskih, a Cyy iz kopnenih. S druge strane, tokom procesa
sazrevanja, termodinamicki manje stabilni biolipidni izomeri, 14a(H),17a(H),(20R) se
transformisu u stabilnije 14B(H),17B(H),(20S). Stoga se odnosi ovih izomera mogu koristiti za
procenu termiCke zrelosti cele nafte. Ovi procesi izomerizacije se nastavljaju dok se ne
uspostavi ravnoteza. To znac¢i da se navedeni parametri mogu koristiti u korelacione svrhe
samo za nafte koje jo3 nisu dostigle taj nivo zrelosti. Sto se ti¢e sterana, treba re¢i da se tokom
sazrevanja sterani mogu transformisati u termodinamicki stabilnije diasterane (prelazak metil
grupe sa trinaestog na Cetrnaesti atom ugljenika). Takve promene nastaju samo u prisustvu
silikatnih minerala kao katalizatora. Odnos disterana i sterana se takode moZe koristiti kao
parametar zrelosti.

Podjednako vazni u korelacionim studijama nafti su terpani. Na primer, pouzdano je poznato da
je u naftama u kojima je ucestvovala i biomasa kopnenog prekursora, oleanan zastupljeniji od
gamacerana. S druge strane, tokom maturacionih procesa, 17p(H),21a(H),(22R) moretani se
menjaju u stabilnije 17a(H),21p(H),(22S) hopane. Ova saznanja omogucavaju definisanja
brojnih terpanskih odnosa kao parametara zrelosti.

Tokom maturacionih procesa dolazi i do aromatizacije sterana. Prvi ili tre¢i prsten se
aromatizuje, a zatim se formiraju triaromati¢ni steroidi. U daljim procesima sazrevanja dolazi
do krakovanja bo¢nih nizova mono- i triaromati¢nih sterana. To znaci da je u korelacionim
studijama moguce koristiti ove steranske oblike za procenu zrelosti nafte.

Pregled najpoznatijih korelacionih parametara nafte dat je u tabeli 4 (na primer: Tissot i
Welte, 1984; Peters i dr., 2004; Waples, 1985; Schvarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).

Pored bioloskih markera koji uglavnom pripadaju alifaticnoj frakciji, kao veoma pouzdani
parametri za ocenu zrelosti nafti koriste se i metil-, dimetil-, trimetil- i tertrametil izomeri
naftalena i fenantrena iz aromaticne frakcije. Veliki broj maturacionih parametara se odreduje
na osnovu saznanja da se strukturne promene deSavaju tokom procesa maturacije, tokom
kojih se a-metil izomeri transformis$u u termodinamicki stabilnije f-metil izomere. Takode,
tokom procesa maturacije dolazi do demetilovanja ovih aromati¢nih ugljovodonika, pa se kao
pouzdani parametri zrelosti koriste i odnosi sume izomera sa manjim brojem metil grupa i
sume izomera sa ve¢im brojem metil grupa.



Tabela 4. Neki specifi¢ni korelacioni parametri

Prametri porekla, sredine taloZenja,
maturacije i biodegradacije

CPI

Pr/Fit

Pr/n-Cy7

FiUn-C1g

Cs; hopan — 22S/(225+422R)

Hopan/moretan

Ts/Tm

Oleanan/Csp hopan

Gamaceran/Csp hopan

Cyo sterani —20S/(20S+20R)

Cyo sterani — BR/(BR+aq)

C,7 diasteran/C,7 steran

Cy7 /Cy9 0 20R -steran

Monoaromatic¢ni steroidi — (Cap+Cs1)/(Ca-Cag)

Triaromaomati¢ni steroidi — (Cyo+Cs1)/(Ca6-Cag)

Y Triaromati¢ni/ X monoaromati¢ni steroidi




2.2. Korelacija sirovih nafti jugoisto¢nog dela Panonskog basena (Srbija)

2.2.1. Parametri zasicenih ugljovodonika

Korelacija nafti obuhvata poredenja na osnovu grupnih i specifi¢nih korelacionih parametara
prema vrsti prekursorske biomase, prema sredini taloZenja, stepenu termiCke zrelosti (tj.
poloZaju nafte u katagenetskoj fazi formiranja nafte), duZini migracionog puta (a samim tim i
stepena promena tokom primarne i sekundarne migracije), kao i prema intenzitetu promena
nafte u rezervoarskim stenama (krakovanje, ispiranje vodom, deasfaltovanje i biodegradacija)
(Slika 1). Nafte sa istih naftnih polja ili sa razli¢itih naftnih polja mogu se korelisati. Veoma
vazan segment u ovom pristupu je korelacija nafti sa bitumenima iz mati¢nih stena (na primer:
Tissot i Welte, 1984; Peters i dr., 2004; Waples, 1985; Schwarzbauer i Jovancicevi¢, 2015).
Ovo poglavlje iz organske geohemije moZe biti od velike koristi u prospekcijskom
istrazivanju nafte i gasa.

U ovom delu rada, kao primer, bi¢e dat pregled najznacajnijih istraZivanja u oblasti korelacija
nafa-nafta vezanih za jugoisto¢ni deo Panonskog basena na teritoriji Srbije.

Na teritoriji jugoisto¢nog dela Panonskog basena nafta se eksploatiSe od sredine dvadesetog
veka. Medutim, prva znacajnija organsko-geohemijska istraZivanja sprovedena su tek krajem
osamdesetih godina (Saban i dr., 1987). U ovim studijama su po prvi put kori¢eni bioloski
markeri kao $to su sterani, diasterani, diterpani (tri- i tetracikli¢ni) i triterpani (pentacikli¢ni)
za odredivanje specifi¢nih korelacionih parametara. Uzorci nafti su oznaceni slovima A, B, C,
D i E. Radilo se o naftama Banatske depresije A - D (15 uzoraka) i naftama iz Kostolacke
depresije E (4 uzorka). Pored toga, specifi¢ni korelacioni parametri su odredeni iz raspodela i
zastupljenosti n-alkana i izoprenoidnih alifatiénih alkana pristana i fitana. API gustina,
sadrzaj sumpora, sadrZaj asfaltena i grupni sastav (sadrZaj alkana, aromata i NSO jedinjenja)
odredivani su kao grupni parametri.

Na osnovu odredenih parametara, nafte su klasifikovane u dva genetska tipa. Prva vrsta nafte
pripada Banatskoj depresiji. Ove nafte su prezezno marinskog porekla. Drugi tip pripada
Kostolackoj depresiji. Ove nafte karakteriSe ve¢i udeo kopnene prekursorske biomase. Nafte
su relativno visokog i ujednacenog stepena zrelosti. Imale su relativno kratak migracioni put,
na osnovu ¢ega je zakljueno da se mati¢ne stene ovih nafti nalaze u okviru lokaliteta naftnih
polja odredenih genetskih tipova. Ispitane nafte nisu bile izloZena mikrobioloskoj degradaciji
u rezervoarskim stenama, sa izuzetkom tri ispitana uzorka iz Banatske depresije.

Ova istrazivanja su bila osnova svih drugih koji su usledili u narednom periodu, koji traje i
danas. Ranije su nafte bile korelisane samo na osnovu sadrZaja metala u njima (Sarkovic,
1973), ili na osnovu specifi¢nih parametara odredenih iz raspodela i zastupljenosti n-alkana i
pristana i fitana



Poreklo (tip prekursorske biomase)

!

Sredine taloZenja (oksidaciona/redukciona)

!

Maturacija (mesto u katagenteskoj sekvenci)

!

DuZina migracionog puta

!

Promene tokom primarne i sekundarne migracije

!

Promene u rezervoarskoj steni (krakovanje)

!

Promene u rezervoarskoj steni (ispiranje vodom)

!

Promene u rezervoarskoj steni (deasfaltovanje)

!

Promene u rezervoarskoj steni (biodegradacija)

Slika 1. Sema korelacije nafta-nafta (prema organsko-geohemijskom redosledu).

Medu naftama Banatske depresije posebnu paZnju su privukle nafte severne Backe. U radu su
oznacene sa ,,V“ (Saban i dr., 1989). Ovo su nafte koje ne sadrZe n-alkane u alkanskoj
frakciji kao rezultat biodegradacije. Temperature u rezervoarskim stenama su oko ili ispod
grani¢ne vrednosti za delovanje mikroorganizama (66°C; na primer: Waples, 1985). U radu je
prvi put dat veoma detaljan geoloski opis polja. Na osnovu geoloskih podataka, kao i na

......

vanadijuma i nikla (V/Ni), zaklju¢eno je da su ove nafte meSovitog, marinsko-kopnenog
porekla i da su staloZzene u morskim sedimentima i jezerima. Nafte su ujednacenog i visokog
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stepena zrelosti, a potiCu iz pretercijarnih izvornih stena, pretezno glinovitog tipa. U ovom
radu je po prvi put prikazana raspodela i obilnost mono- i triaromati¢nih steroida. Pregled
koriS¢enih parametara dat je na slici 2.

Mnogo godina kasnije ovo naftno-gasno polje (ovaj put pod imenom ,,Velebit®) je detaljnije
istrazeno (Solevi¢ i dr., 2008). Studija je obuhvatila 25 uzoraka. Uzorci su odabrani prema
preciznim geoloSkim kriterijumima. BioloSki markeri (policikli¢ni alkani tipa sterana i
terpana) su detaljno analizirani metodom GC-MS-MS. Zbog komercijalnog znacaja
Velebitskog polja, ovaj istraZivacki rad se smatra jednim od najvaznijih istraZivanja sirovih
nafti u jugoisto¢nom dijelu Panonskog basena.

Mnoge korelacione studije nafte ukljuCuju veliki broj uzoraka i veliki broj parametara. Stoga
je u ovakvim slu€ajevima neophodno primeniti razlicite statisticke i matematicke metode.
Veé¢ pomenutih 25 uzoraka sirovih nafti naftnog polja Velebit koriS¢eno je i za razradu
multivarijantne statisticke metode u interpretaciji rezultata organsko-geohemijskih
korelacionih studija (Solevi¢ i dr., 2006). U ovom radu primenjena je faktorska i klasterska
analiza za klasifikaciju nafti u grupe prema stepenu zrelosti, koriS¢enjem parametara
izraCunatih iz raspodele i obilnosti normalnih alkana, izoprenoidnih alifati¢nih alkana,
policikli¢nih alkana steranskog i terpanskog tipa i uz pomo¢ brojnih grupnih korelacionih
parametara. U cilju provere dobijenih klasifikacija upotrebljena je i diskriminantna analiza.

Nesto kasnije u korelaciji nafti iz srpskog dela Panonskog basena po prvi put je koris¢en
odnos izotopa ugljenika Bcil’c (813CPDB; Jovancicevi¢ i dr., 1992). Korelisano je 9 uzoraka
sirovih nafti iz naftnog polja ,,K* Banatske depresije i 4 uzorka sirovih nafti iz naftnog polja
,,BM* Kostolacke depresije. Na osnovu grupnih i specifi¢nih parametara, potvrdeno je da su
nafte iz Kostolacke depresije meSovitog porekla (sa u¢eS¢em kopnene prekursorske biomase).
Sve ispitivana nafte poticu iz izvornih stena tercijarne starosti. Kao posledica ucesca visih
kopnenih biljaka u formiranju, nafte Kostolacke depresije imaju vecu koli¢inu noramlnih
alkana, a samim tim i niZu koncentraciju tezeg, Be izotopa (odnosno negativnije vrednosti
8"Cppg u %o ). Ovaj trend je prikazan na slici 3.

U organsko-geohemijskim studijama, krajem osamdesetih godina proslog veka, bilo je
kontroverznih spekulacija o uticaju maturacije na odnos relativnih koncentracija pristana i
fitana (Pr/Fit). Prema nekim autorima, u toku maturacije, fitan raste brZze od pristana, pa se
vrednost ovog parametra smanjuje (npr. Waples, 1985). Prema nekim drugim autorima, u
toku maturacije ovaj odnos se povecava (Huizinga i dr., 1987). U 63 uzorka nafte iz Banatske
i Kostolacke depresije, vrednost parametra Pr/Fit je korelisana sa vrednostima nekih tipi¢nih
maturacionih parametara (API, Pr/n-C;;, Fit/n-C;3, odnosi izomera sterana i terpana;
Jovancicevi¢ i dr., 1994). Korelaciona analiza je pokazala da je vrednost odnosa Pr/Fit
direktno proporcionalna stepenu zrelosti nafte i da se u tom smislu moze koristiti u
proucavanju korelacija nafta-nafta.
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Geoloski parametri rezervoarskih stena:
dubina, starost, litoloski sastav, temperatura

l

API gustina

l

Sadrzaj sumpora

l

V/Ni odnos

l

Sadrzaj asfltena, maltena i lako isparljivih sastojaka

l

Grupni sastav (alkani, aromati, NSO)

l

Sterani, mono- 1 triaromatic¢ni steroidi

l

Terpani

Slika 2. Pregled korisc¢enih parametara (prema organsko-geohemijskom redosledu)
(Saban i dr., 1989).
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Mesovito poreklo nafte sa udelom kopnene biomase

Veca koli¢ina n-alkana u alkanskoj frakciji

l

Manja koli¢ina ugljenikovog izotopa Bc

l

Negativnija 53 Cppg vrednost u %o

Slika 3. 813CPDB u sirovim naftama (Jovancicevic¢ i dr., 1992).

U korelacionim studijama najceS¢e se koriste brojne vrednosti grupnih i specificnih
korelacionih parametara. Medutim, u nekim slucajevima, dovoljno je samo uporediti “otiske
prstiju” sterana (m/z 217) i terpana (m/z 191) dobijene GC-MS analizom alkanskih frakcija
nafte (Single Ion Monitoring, SIM metoda). To se pokazalo i na primeru nafti iz Banatske
depresije (4 uzorka), i Kostolacke depresije (2 uzorka; Saban i dr., 1992).

Moze se rec¢i da su do 1998. godine, sirove nafte iz jugoistocnog dela basena Pano bile dobro
okarakterisane sa organsko-geohemijskog aspekta. Svi rezultati su sumirani i objavljeni u
preglednom radu (Jovancicevi¢ i dr., 1998). U njemu je dat pregled organsko-geohemijskih
ispitivanja 88 uzoraka. Njihov lokalitet je dat na slici 4. Nafte su klasifikovane prema stepenu
biodegradacije, prema poreklu i prema stepenu maturisanosti, odnosno prema mestu u
dijagenetsko-katagenetskoj sekvenci formiranja nafte.

Kasnije su radene brojne studije koje su ukljucivale naftu iz ovih naftnih basena. Posebno je
zanimljiva i sveobuhvatna studija koja je obuhvatila samo nafte iz Kostolacke depresije, i to 4
uzorka sa naftnog polja Sirakovo i 4 uzorka sa naftnog polja Bradarac-Maljurevac. Koris¢eni
parametri prikazani su na slici 5. Cilj je bio da se definiSe nivo geohemijske homogenosti
nafti u ovoj depresiji (Jovancicevic i dr., 2001).
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Slika 4. Lokacije najvaznijih naftnih polja u jugoistoénom delu Panonskog basena
(Napomena: Preuzeto uz dozvolu Casopisa Serbian Chemical Society, Srpsko hemijsko
drustvo, iz: Jovancicevic i dr., 1998).

Ispitivane nafte poticu iz rezervoarskih stena sa razlic¢itih dubina. Utvrdeno je da je u
formiranju svih nafti ucestvovala i kopnena prekursorska biomasa, da nisu biodegradovane i
da su nesto niZeg stepena zrelosti. Nastali su u ranijoj katagenetskoj fazi (refleksija vitrinita,
Ro =0,70 — 0,80%). Izvorne stene od kojih su nastale su tercijarne starosti.
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Grupni parameteri: API, sadrzaj sumpora, sadrZaj
asfaltena, grupni sastav

l

13 . . ..
& “Cppp vrednosti aromaticne frakcije

l

Najobilnij n-alkan, Carbon Preference Index (CPI)

l

Pr/Fit, Pr/n-C7, Fit/n-C3g

l

Odnos relativnih koncentracija
00(20R) Cy7-Cy9 sterana

l

Oleanan/Csy hopan,
Gamaceran/Csy hopan

l

Ts/Tm, 22S/(22R+22S) C3; hopani, Moretan/Cs
hopan, BP/(BP+aa) Cyg sterani, 20S/(20S+20R) Cyg
sterani, C»7 diasteran/(diasteran+steran)

Ts — 180o(H)-22,29,30-trisnorneohopan, Tm - 17a(H)-22,29,30-trisnorhopan

Slika 5. Grupni i specifi¢ni parametri koris¢eni u korelacijama nafti naftnih polja Sirakovo i
Bradarac-Maljurevac, Kostolacke depresije (Jovancicevic i dr., 2001).
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2.2.2. Parametri aromati¢nih ugljovodonika

Posebno poglavlje u korelacionim studijama nafti jugoisto¢nog dela Panonskog basena na
teritoriji Srbije odnosi se na primenu parametara aromaticne frakcije. Ova istraZivanja su
pocela pocetkom 2000-ih. Osnova za ovo istraZivanje bila je korelaciono proucavanje nafti sa
Sahalinskih naftnih polja u Rusiji (Stojanovic€ i dr., 2001).

Detaljno je analizirano 14 uzoraka sirovih nafti iz 9 naftnih polja ostrva Sahalin. Pored
alkanskih frakcija, ispitivane su i frakcije aromati¢nih ugljovodonika. Medu triciklicnim
aromati¢nim ugljovodonicima identifikovani su fenantren i jo§ 32 metil-, dimetil-, trimetil- i
tetrametil izomera fenantrena. Na osnovu poznatih principa demetilovanja fenantrena tokom
procesa zrenja i transformacije a-izomera u termodinamicki stabilnije B-izomere, odredeni su
brojni maturacioni parametri. Korelacionom analizom definisan je novi parametar maturacije:
koncentracija fenantrena u tricikliénoj aromati¢noj frakciji [P]. Pokazano je da su nafte sa
viSe od 14% visoko zrele, izmedu 7 i 14%, srednje zrele, i konacno sa manje od 7%, nisko
zrele.

Proucavanje i primena aromati¢nih ugljovodonika u naftama jugoistocnog dela Panonskog
basena pocelo je sa uzorcima iz Kostolacke depresije. Aromati¢ni ugljovodonici su
analizirani u sirovim naftama miocenske starosti sa lokaliteta Sirakovo (5 uzoraka) i Bradarac
(4 uzorka) (Golovko i dr., 2005). U tabeli 5 navedeni su aromati¢ni ugljovodonici ¢iji je
procentualni sastav odreden u naftama.

Tabela S. Identifikovani aromati¢ni ugljovodonici u sirovim naftama iz polja Sirakovo i
Bradarac (Golovko i dr., 2005)

Nafteni Monocikli¢ni, Bicikli¢ni, Tricikli¢ni, Tetracikli¢ni, Pentacikli¢ni

Monoareni Alkilbenzeni, Benzomonocikli¢ni, Benzobicikli¢ni, Benzotricikli¢ni,
Benzotetracikli¢ni

Naftaleni Alkilnaftaleni, Naftenomonocikli¢ni, Naftenobicikli¢ni, Naftenotricikli¢ni

Fluoreni Aliklfluoreni, Mononaftenofluoreni, Dinaftenofluoreni

Fenantreni Alkilfenantreni, Mononaftenofenantreni, Dinaftenofenantreni

Pireni Alkilpireni, Naftenopireni

Hrizeni Alklhrizeni, Naftenohrizeni

Pentaareni Perilen, benzopireni

Za utvrdivanje hijerarhije maturacionih parametara koris¢ene su nafte iz Kostolacke depresije
(Stojanovi¢ i dr., 2007). Upotrebljeni su parametri maturacije sterana i terpana, zatim
parametri fenantrena na osnovu o — [ izomerizacija i na kraju parametri fenantrena
zasnovani na procesima dealkilovanja. Upotrebljeno je ukupno 15 uzoraka sirovih nafti: sa
naftnog polja Sirakovo (6 uzoraka), BubuSinac (1 uzorak) i Bradarac-Maljurevac (8 uzoraka).
Koris¢ena je faktorska korelacija. Faktoru 1 su dodeljeni parametri na osnovu procesa o — [3
izomerizacije. Na taj nacin je potvrden njihov najve¢i znacaj. Faktoru 2 su dodeljeni
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parametri dealkilacije, a faktoru 3 izraCunati parametri iz raspodela i obilnosti sterana i
terpana. Isto je uradeno i sa naftalenskim parametrima. I u tom slu¢aju svoju dominaciju su
pokazali parametri zasnovani na oo — f§ procesima izomerizacije.

Na procesima izomerizacije i dealkilacije fenantrena i naftalena definisan je niz vrlo
pouzdanih naftnih maturacionih parametara. Korelaciona, faktorska analiza koja je obuhvatila
uzorke sirovih nafti iz Banatske i Kostolacke depresije, odnosno parametre maturacije koji su
izraCunati iz raspodela i obilnosti alkana i aromata, omogucila je definisanje novih
parametara (Stojanovi¢ i dr., 2007a; 2007b). Definisana su ukupno 4 nova parametra. Dva su
zasnovana na demetilaciji di- i trimetil naftalena, a dva na procesima demetilacije di- i
trimetil fenantrena.

Uzorci sirovih nafti iz Panonskog basena koriS¢eni su i za validaciju podataka o policiklicnim
biomarkerima, naftalenima, fenatrenima i alkildibebzotiofenima dobivenih gasnom
hromatografsko-masenom spektrometrijskom analizom ugljovodonika (Stojanovi¢ i dr.,
2011).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

IstraZivanja u okviru ove doktorske disertacije odnosila su se na sirovu naftu iz naftnog polja
Sarara-C, basen Murzuk, jugozapadna Libija. Cilj istraZivanja bio je da se ove nafte po prvi
put organsko-geohemijski okarakteriSu koriS¢enjem grupnih i specifi¢énih korelacionih
parametara, odredenih na osnovu raspodele i obilnosti bioloskih markera, kao Sto su alkani
(obuhvataju¢i normalne i izoprenoidne alifati¢ne), sterani i terpani, i na osnovu raspodele i
zastupljenosti razli¢itih izomera fenantrena i naftalena.

Libija je jedan od najvecih proizvodaca sirove nafte. Uprkos ovoj €injenici, sirove nafte sa
znatnog broja njenih naftnih polja nisu detaljno organsko-geohemijski analizirane. Stoga, tip
njihove izvorne biomase, sredina taloZenja, stepen termicke zrelosti, stratigrafska pripadnost
ili stepen biodegradacije nisu potpunije definisani.

Da bi se ispitala organsko-geohemijska homogenost svih naftnih polja u Libiji, nafte iz
basena Murzuk su korelisane sa naftama basena Sirte, koje su geohemijski opisane u ranijim
studijama.

Basen Murzuk je veliki simetri¢an intrakratonski basen (Hallett i Clark-Lowes, 2016) koji je
formiran tokom Paleozoika (Luci¢ i Bosworth, 2019) i nalazi se u jugozapadnoj Libiji (Slika
6). Ovaj basen obuhvata povrsinu od 320,000 km? i prostire se do severa Republike Niger,
gde se naziva Pado basen (Selley, 1997) ili Padu basen (Hallett i Clark-Lowes, 2016). Slika
7 ilustruje sedimentne slojeve starosti od Kambrijuma do Kvartara koji se nalaze iznad
Proteozojske osnove, a mogu se podeliti u cetiri glavne jedinice: (i) Kambrijum do
Ordovicijum, (ii) Silur, (iii) Devon do Karbon i (iv) Mezozoik (Gil-Ortiz i dr., 2022).
Maksimalna debljina u depocentru basena (Awbari Trough) je problizno. 3950 m (13000 ft)
(Aziz 2000; Thomas, 1995).

U Murzuk basenu je potvrdeno prisustvo nekoliko potencijalnih izvornih stena i jedne
potvrdene izvorne stene (Rusk, 2001). Obimne studije korelacije izmedu nafti i njihovih
izvornih stena su pokazale da je primarni izvor nafte u basenu "hot shale" koji se nalazi u
donjem delu Tanezzuft formacije, kako su ranije opisali Hassan i Kendall (2014) i Hallett i
Clark-Lowes (2016).

Tanezzuft formacija sastoji se od morskih Skriljaca sa visokim gama vrednostima i obilnim
organskim materijalom koji je deponovan u blago anoksi¢nom okruZenju (Hallett i Clark-
Lowes, 2016). Debljina "hot shale" slojeva u Murzuk basenu varira od 0 do 180 ft, dok se
sadrzaj ukupnog organskog ugljenika (TOC) krece od 3,0 do 16,7 % (Meister i dr., 1991;
Aziz, 2000; Echickh i Sola, 2000). ,,Naftni prozor® u Murzuk basenu se nalazi na dubini od
priblizno 2150 m (Hallett, 2002). Dodatno, smatra se da nafta koja je nastala izmedu kasne
Jure i kasne Krede potice iz izvornih stena formacije Tanezzuft (Hassan i Kendall, 2014;
Hallett i Clark-Lowes, 2016).

Dodatne izvorne stene u basenu Murzuk mogu se naci u sedimentima koji poticu iz gornjeg
Devona i donjeg Karbona, i prema navodima Meister-a i dr. iz 1991, one imaju umerene do
dobre vrednosti ukupnog organskog ugljenika (TOC). Jedan ovakav primer je Awaynat
Wanin $kriljac iz Devona (ilustrovan na Slici 7), koji su ispitivali Liining i dr. (2003) i Gong
(2004). Ipak, kako su sugerisali Hallett i Clark-Lowes 2016., nije sasvim sigurno da li se ovi
Skriljci nalaze na dovoljnoj dubini koja bi im obezbedila da generiSu naftu.

17



EUROPE * LIBYA LOCATION IN AFRICA
ASIA
— ~ L. Tropic of Cameer |

Equmior

i

Alge

§
i
1 .

NC-115 K o
SN l?f% o
F . P
‘0

J
0 S.Okm

Slika 6. Lokacija Murzuk basena u jugozapadnoj Libiji, i lokacija Sarara naftnih polja u
Koncesiji NC-115 (modifikovano iz: Clark-Lowes, 2008; Hassan i Kendall, 2014;
MapsWorld) (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).

Primarni izvor ugljovodonika u basenu Murzuk je peS€ar Mamunijat iz perioda gornjeg
Ordovicijuma (prikazano na Slici 7). Prema navodima Hassan-a i Kendall-a (2014), ova
formacija pokazuje nivoe poroznosti u rasponu od 3 do 25 % i permeabilnost koja dostize do
100 mD. Njena debljina je priblizno 500 ft u centru basena i skoro 1000 ft na severozapadnoj
ivici. Pored toga, postoje i drugi potencijalni rezervoari u basenu Murzuk, ukljucujuéi pescare
iz perioda gornjeg Silura i donjeg Devona (Gong, 2004; Tawadros, 2011; Hallett i Clark-
Lowes 2016).

Naftna polja koja su nastala iz izvornih stena koje poticu iz perioda Ordovicijuma, locirana su
u blizini njihovih izvornih stena. Prema navodima Hassan i Kendall (2014), sekundarna
migracija nafte u ovom delu basena dogodila se bocnom difuzijom duZz leZista i vertikalno
duz raseda. Nafte koje su ekstrahovane iz ovih rezervoara su okarakterisane kao lake nafte, sa
niskim gas-nafta odnosima, dok se vrednosti njihovih specifi¢nih gustina krec¢u od 34 do
45°API (Hallett, 2002; Hassan i Kendall, 2014).

Trapovi koji su pronadeni u basenu Murzuk su prvenstveno strukturalne prirode. (Davidson i
dr. 2000). Iako u ovoj oblasti postoje i stratigrafski trapovi, oni nisu tako znacajni kao
strukturalni trapovi (Hassan i Kendall 2014). Dodatno, u ovom basenu postoje i kombinovani
strukturalni/stratigrafski trapovi (Aziz, 2000).
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Mohamed, 2016) (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).
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U Murzuk basenu su identifikovana dva naftna sistema koji datiraju iz perioda Paleozoika.
(Shalbak, 2015; Gil-Ortiz i dr., 2019). Primarni naftni sistem se sastoji od "hot shale" izvorne
stene starosti Silura, peS€arskih rezervoara koji poticu iz srednjeg i gornjeg Ordovicijuma
(formacije Hawaz i Mamuniyat), od debele kape izgradene od Tanezzuft Skriljca (Shalbak,
2015; Gil-Ortiz i dr., 2022). U ovom sistemu, migracija nafte se odvijala na kratkim
rastojanjima i direktno od "hot shale" izvornih stena do Haway/Mamuniyat peScarskih
rezervoara. Sve akumulacije sirove nafte koje su do sada otkrivene u basenu Murzuk nalaze
se u ovim rezervoarima sa¢injenim od peSc¢ara (Shalbak, 2015).

Prema Shalbak-ovom izvestaju iz 2015. i Hallet-ovom izvestaju iz 2002., drugi nafni sistem u
basenu Murzik sadrzi Tanezzuft "hot shale" izvornu stenu, bazaltne peScarske rezervoare iz
Devona, i kapu od intra-Devonskih skriljaca. Iako neki literaturni navodi pominju postojanje
nekomercijalnih akumulacija nafte, ugljovodoni¢ni potencijal ovog naftnog sistema je
nedovoljno opisan i komercijalni izvori u njemu do sada nisu pronadeni (Shalbak, 2015; Gil-
Ortiz i dr., 2022).

Procenjene rezerve nafte koje se mogu iscrpeti iz basena Murzuk nadmasuju 2 milijarde
barela nafte (Hassan i Kendall, 2014), pri ¢emu su najvec¢e komercijalne akumulacije nadene
u njegovom severozapadnom delu, u naftnim poljima Sarara i Elefant (Hallett, 2002; Aziz,
2000). Uprkos €injenici da istraZivanja ove oblasti traju vise od dve decenije, basen Murzuk
nastavlja da privlaci interesovanje, na Sta ukazuje sve veci broj publikacija o ovim naftnim
poljima (Gil-Ortiz i dr., 2022 i navedene reference).

U prethodnim studijama analizirane su nafte sa naftnih polja Sarara i Elephant u basenu
Murzuk, sa fokusom na sadrZaj n-alkana i izoprenoida (Saheed i dr., 2020).

Ova studija posebno ispituje sirove nafte sa polja Sarara-C, o kojem su publikovani oskudna
geoloska literatura i organsko-geohemijske informacije o naftama. Cilj ove studije je da se
predstavi organsko-geohemijska analiza zasi¢enih i aromati¢nih biomarkera nafti i da se
donesu zakljucci o geohemijskim karakteristikama izvornih stena. Ovi rezultati ¢e poboljsati
trenutno razumevanje hemijskog sastava sirove nafte u ovom regionu i doprineti boljem
razumevanju naftnog sistema u razvojnom podru¢ju Sarare, kao i procesa proizvodnje i
migracije ugljovodonika u basenu Murzuk.

3.1. Geoloski opis ispitivane lokacije

Sarara (engl. Sharara), koja je takode poznata i kao A§ Sarara (engl. Ash Shararah), El Sarara
(eng. El Sharara) i Al Sarara (eng. Al Shararah) (Hallett (2002), je jedno od najvecih depozita
sirove nafte u basenu Murzuk. Podru¢je Sarara se nalazi u severnozapadnom delu basena i
obuhvata dvanaest naftnih polja u Koncesiji NC-115 (WoodMackenzie, 2021) kao $to je
prikazano na Slici 6.

Geologija koncesije NC-115 je slicna geologiji u celom basenu Murzuk gde je Mamuniyat
formacija iz gornjeg Ordovicijuma primarni rezervoar, dok je Hawaz formacija iz donjeg
Ordovicijuma sekundarni rezervoar. Poroznost u opsegu 9-16 % i permeabilnost u opsegu
115-1850 mD su najviSe u centralnoj i juznoj regiji Koncesije (Aziz, 2000). “Hot shale”
bazaltne Tanezzuft formacije iz Silura sluZi kao primarna izvorna stena i kao kapa u ovoj
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oblasti (Mohamed i dr., 2016; Boote i dr., 1998). Ova formacija se trenutno nalazi u kasnoj
fazi generisanja nafte (Aziz, 2000). Korelaciona studija izmedu izvornih stena iz Silura i
sirovih nafti iz rezervoara Mamuniyat formacije iz gornjeg Ordovicijuma pokazala je da su
nafte nastale iz matirusanijih izvornih stena izvan Koncesije NC-115, a zatim migrirale
lateralno do rezervoara (El Diasty i dr., 2017). lako migracija sa velikih udaljenosti nije
potvrdena, neki autori sugeriSu da ovi rezervoari sadrze nafte koje su migrirale iz
paleozojskih izvornih stena na sever i severozapad, dok drugi autori predlazu migraciju iz
mezozojskog depocentra na jug (Boote i dr., 1998; Aziz, 2000; Hallett, 2002; Hassan i
Kendall, 2014).

Godine 1980. Rompetrol se udruzio sa OMV-om i Total-om kako bi zapocCeo istraZivanje
Sireg razvojnog podru¢ja Sarare. Prvo naftno polje otkriveno je u Koncesiji NC-115, 1984.
godine, a jos Sest naftnih polja (oznacenih od A do H) otkriveno je u blizini tokom 1980-ih i
1990-ih. Sva ova naftna polja grupisana su u istoj istraZivackoj oblast i nose isto ime - Sarara.
Proizvodnja nafte pocela je 1996. godine, a podru¢jem trenutno upravlja Libijska nacionalna
naftna korporacija, a zajednicki su ulozili sredstva i Ekuinor, OMYV, Total i Repsol. Podrucje
razvoja polja Sarara obuhvata dvanaest naftnih polja u okviru Koncesije NC-115 i sedam
naftnih polja u Koncesiji NC-186, koja proizvode vise od 300.000 b/d nafte.

Organsko geohemijska istraZivanja su sprovedena na sirovoj nafti i izvornim stenama u
Koncesiji NC-115 tokom protekle decenije. Uzorci jezgra “hot shale” formacije Tanezzuft sa
polja Sarara-A, -B i -H istra’eni su geohemijskim i geofizitkim metodama, kao i
palinoloS$kim analizama. Podzemna geologija Koncesije NC-115 tipi¢na je za ceo basen
Murzuk, sa formacijom Mamunijat iz gornjeg Ordovicijuma koja sluzi kao glavna jedinica
rezervoara, a formacija Havaz iz donjeg Ordovicijuma formira sekundarni rezervoar. Kvalitet
akumulacije je najvisi u centralnim i juZznim delovima Koncesije, sa porozno§¢u od 9-16 % i
propusnos¢u izmedu 115 i 1850 mD. Kapu u ovom delu basena Murzuk obezbeduju “hot
shale” $kriljci formacije Tanezzuft, koji takode sluze kao glavna izvorna stena. Izvorne stene
jos nisu dostigle period stvaranja gasa, a modelovanje sugeriSe da su postale dovoljno zrele
za proizvodnju nafte u periodu izmedu Karbona i srednje Krede. Skriljci sadrZe kerogen tipa
I/III, a sastavi palinofacija ukazuju na promenljive uslove taloZenja. Nekoliko studija je
ispitalo svojstva biomarkera i sadrzaja stabilnog izotopa ugljenika sirove nafte dobijene iz
polja Sarara-A, -B i -H (Hodairi i Philp, 2012.; El Diasti i dr., 2017.; Aboglila i dr., 2019.;
Aboglila i dr., 2020.). Rezultati pokazuju na to da ove nafte poticu iz siliciklasticne morske
izvorne stene koja je sadrzala meSavinu akvaticnog i terigenog prekursorskog materijala
deponovanog u uslovima od slabo redukcionih do suboksic¢kih. Veée razvojno podrucje
Sarare sastoji se od najmanje dve porodice sirove nafte i dve podporodice sa razli¢itim
opsezima zrelosti, $to ukazuje na velike razlike u putevima migracije i/ili izvornim stenama i
termalnim istorijama (Hodairi i Philp, 2012.; El Diasti i dr., 2017.).

Vazno je napomenuti da iako su odredene oblasti Koncesije NC-115 opSirno proucavane, ovo
podrucje nije u potpunosti istraZzeno. Dok je organsko-geohemijski sastav sirove nafte sa A-,
B- i H-naftnih polja detaljno okarakterisan u prethodnim studijama (Hodairi i Philp, 2012; El
Diasti i dr., 2017.; Aboglila i dr., 2019.; Aboglila i dr., 2020.), ograniceni organsko
geohemijski podaci su dostupni za druga polja u ovoj koncesiji. Sadasnje istraZivanje ima za
cilj da prosiri prethodna istraZivanja ispitivanjem organsko-geohemijskih karakteristika
sirove nafte sa polja Sarara-C, koje jo§ nije detaljno prou¢avano.
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3.2. Uzorci 1 metode

U ovoj studiji analizirana su tri uzorka sirove nafte, koja poticu iz tri proizvodne buSotine (C
03, C 43 i C 65) koje se nalaze u okviru polja Sarara-C koje se nalazi u Koncesiji NC-115 u
basenu Murzuk. Ove uzorke obezbedili su Nacionalna naftna korporacija Libije (National Oil
Corporation of Libya) i Libijski institut za naftu (Libyan Petroleum Institute). Osnovna
svojstva uzoraka nafti, ukljuujuci dubinu i temperaturu rezervoara, prikazana su u Tabeli 6.

Zasiceni ugljovodonici u uzorcima analizirani su u Institutu za geoloska ispitivanja Danske i
Grenlanda u Kopenhagenu, Danska (Geological Survey of Denmark and Greenland - GEUS,
Copenhagen, Denmark). Analiza ovih jedinjenja zahtevala je njihovo prethodno odvajanje od
ostalih komponenti nafte. U tom cilju asfalteni su staloZeni iz sirovih nafti dodatkom 40-
tostrukog viska n-pentana, nakon cega su resuspendovani u n-pentanu i odvojeni
centrifugiranjem. Ovaj postupak je ponovljen 3-4 puta. Zasiceni ugljovodonici su kona¢no
izolovani koriS¢enjem teCne hromatografije srednjeg pritiska po metodi koju su opisali Radke
i dr. (1980), koriste¢i predkolonu (dimenzije kolone: 80 x 10 mm; tip kolone: LiChroprep Si
60; granulacija stacionarne faze: 40-63 pm) i glavnu kolonu (proizvoda¢ kolone: Merck
Lobar Grofle A; dimenzije kolone: 250 x 10 mm; tip kolone: LiChroprep Si 60; granulacija
stacionarne faze: 40-63 um). n-Heksan je koriS¢en kao mobilna faza, a njegova brzina
protoka je u ovom slucaju bila 5 ml/min.

Tabela 6. Osnovni podaci o uzorcima nafti koje su analizirane u ovoj studiji
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu
iz: Saheed i dr., 2023)

GEUS UBHF Oznaka Dubina Pritisak u . Temperatura u
Lab. br Lab. br uzorka rezervoarske | rezervoarskoj rezervoarskoj
T T stene (ft) steni (bar) steni (°C)
2019006-

30045 640-22658 | Sharara C 03 14337 170 142,0
2%10903(;6_ 640-22659 | Sharara C 43 11955 138 80,5
2019006-

30050 640-22664 | Sharara C 65 12376 142 130,0

Izolovani zasi¢eni ugljovodonici su zatim podvrgnuti gasno hromatografsko - maseno
spektrometrijskim (GC-MS and GC-MS-MS) analizama koriste¢i instrument Agilent 6§90N
gasni hromatograf koji je bio povezan sa Waters (Micromass) Quattro Micro GC tandem
kvadrupol masenim spectrometrom. KoriS¢ena je kolona A Phenomenex ZB-5 (duZina: 30 m;
unutrasnji precnik: 0,25 mm; debljina filma: 0,10 um) i uzorci su analizirani u splitless
reZimu ubrizgavanja pri temperature injektovanja od 70 °C. Temperaturni program je
podarzumevao brzinu zagrevanja od 30 °C/min u intervalu od 70 do 100 °C, a zatim je brzina
zagrevanja smanjena na 4 °C/min u intervalu od 100 do 308 °C, i kona¢no je kolona zadrzana
8 min na 308 °C. Pre analize, aromati¢ni ugljovodonici su izolovani iz uzoraka sirove nafte
hromatografijom na koloni sa silika-gelom (SiO,) i aluminijum-oksidom (Al,O3), kao
adsorbensima.

Aromati¢na frakcija je eluirana smeSom heksan/dihlorometan (1/1:v/v). Za GC-MS analizu
izolovanih aromati¢nih ugljovodonika koriséen je Agilent 7890N gasni hromatograf sa HP5-
MS kapilarnom kolonom (duZina: 30 m; unutrasnji pre¢nik: 0,25 mm; debljina filma: 0,25
pm film). Helijum je koriS¢en kao nose¢i gas, a njegova brzina protoka je bila 1,5 cm’/min.
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Kori$¢en je slede¢i temperaturni program: pocetak na 80 °C, bez izotermalnog perioda, zatim
zagrevanje brzinom od 2 °C/min do temperature od 300 °C, sa zadrZavanjem od 20 min na
kona¢noj temperaturi. Za masenu spektrometriju koriS¢en je Hewlett-Packard 5972 MSD, u
electron impact reZimu rada (sa energijom elektrona od 70 eV) Izolovani aromaticni
ugljovodonici su analizirani na Hemijskom fakultetu Univerziteta u Beogradu.

Uzorci su analizirani u splitless reZimu ubrizgavanja. Preliminarne analize aromati¢nih
ugljovodonika radene su u rezimu potpunog skeniranja (full-scan), dok su naknadne analize
radene u rezimu pracenja jednog jona (single-ion monitoring, SIM), koriste¢i sledece
specificne jone: m/z = 178 za fenantren, m/z = 192 za metil-fenantrene, m/z = 184 za
dibenzotiofen, m/z = 198 za metil-dibenzotiofene, and m/z = 170 za trimetil-naftalene.
Pojedina jedinjenja su identifikovana poredenjem sa literaturnim podacima (Radke, 1987;
George i dr., 1998; Faraj i dr., 2016) i poredenjem sa spektralnom bibliotekom (NIST11).
Karakteristicni parametri su izracunati koriS¢enjem povrSine pikova u GC-MS
hromatogramima. Maseni hromatogrami na Slikama 10-14 prikazuju raspodelu jedinjenja
koja su znacajna za ovo istraZivanje, a na osnovu rezultata GC-MS i GC-MS-MS analiza.
Identifikacije pikova su prikazane u Tabelama 8, 10, 12, 14,1 16. U Tabelama 9, 11, 13,1 15
navedene su vrednosti parametara koji su izra¢unati na osnovu GC-MS i GC-MS-MS analiza.

U drugom delu ovog istrazivanja, uzorci sirovih nafti iz basena Murzuk su korelisani sa tri
uzorka sirovih nafti iz dva naftna polja basena Sirte. Dva uzorka pripadaju naftnom polju
Jakhira (Jak-1 i Jak-2), a jedan uzorak naftnom polju Jalu (Gialo) (Jal-1). Ranije su izvedena
detaljna organsko-geohemijska proucavanja ovih nafti (Faraj i dr., 2016; 2017). Pored tri
uzorka sirovih nafti poreklom iz tri proizvodne busotine (C 03, C 43 i C 65) koje pripadaju
polju Sarara-C koje se nalazi u basenu Murzuk, koriséen je i jedan uzorak iz polja Elephant
(uzorak Eleph-1). Ova korelacija je radena sa ciljem da se utvrdi nivo homogenosti nafti iz
najvaznijih naftnih polja Libije. Spisak svih sedam ispitivanih uzoraka sa njihovim geoloSkim
podacima dati su u tabeli 7. Lokacije naftnih polja sa kojih su uzeti ispitivani uzorci prikazani
su na slici 8.

Tabela 7. Spisak ispitivanih uzoraka iz basena Murzuk i basena Sirte sa najvaznijim
geoloskim podacima (Napomena: Reprodukovano uz dozvolu ¢asopisa Journal of the Serbian
Chemical Society, iz: Saheed i dr., 2020)

Dubina Temperatura u Pritisak u
N° Basen Naftno polje ~ Uzorak rezervoarske  rezervoarskoj rezervoarskoj
stene (m) steni (°C) steni (bar)
1 Jakhira Jak-1 3743 132 297
2 SIRTE Jakhira Jak-2 3795 135 298
3 Jalu (Gialo) Jal-1 3003 75 28-1000
4 El Sharara Cc 03 4369 142 170
5 El Sharara Cc43 3664 81 138
—— MURZUK
6 El Sharara C 65 3772 130 142
7 Elephant Eleph-1 4261 137 169
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Slika 8. Lokacije ispitivanih naftnih polja (modifikovano iz: Hassan i Kendall, 2014).

Da bi se odredila API-gustina kori$¢ena je sledeca jednacina:

APL=1R2 o131

Specifi¢na gustina sirovih nafti (d) odredena je metodom pomocu piknometra zapremine, 50
cm’. Da bi se izolovali asfalteni iz originalnih sirovih nafti, dodat je 40-struki viSak n-pentana,
nakon Cega je usledila resuspenzija u n-pentanu i centrifugiranje (ponovljeno 3-4 puta).

Za odvajanje zasi¢enih ugljovodonika, aromati¢nih ugljovodonika i polarnih jedinjenja iz
deasfaltirane frakcije sirove nafte koriS¢ena je te€na hromatografija srednjeg pritiska. Glavna
koriS¢ena hromatografska kolona je Merck Lobar GroBe A, 250 k 10 mm, LiChroprep Si 60
(40-63 pum), u kombinaciji sa odgovaraju¢om predkolonom: 80k10 mm, LiChroprep Si 60
(40-63 pm). Zasi¢eni ugljovodonici, koji su bili u fokusu ovog istraZivanja, izolovani su
koris¢enjem n-heksana kao mobilne faze pri brzini protoka od 5 cm’/min.

Analiticka postavka se sastojala od pumpe Knauer Azura P4 i detektora Shimadzu RID-10A
povezanog na Vaters Millipore 730 Data Module.

Izolovane frakcije zasi¢enih ugljovodonika analizirane su kori$¢enjem gasnog hromatografa
Agilent 7890A. Kori$¢ena je HP5-MS kapilarna kolona (30 m, 0,25 mm, 0,25 pm debljina
film) sa podeSavanjem temperature poCevsi od 80 °C, a zatim sa poveCanjem brzinom od
2 °C u minuti do dostizanja 300 °C, i izotermalnim reZimom na ovoj temperaturi u trajanju od
20 minuta. Kao gas nosa¢ je koris€en helijum, sa protokom od 1,5 cm’/minuti. Gasni
hromatograf je bio povezan sa Agilent 5975C detektorom mase, koji radio na 70 eV i
skenirao mase u opsegu od 45-550. Identifikacija n-alkana, izoprenoidnih alifati¢nih alkana,
pristana i fitana, kao dominantnih pojedina¢nih pikova u hromatogramima ukupne jonske
struje (TIC), zasnovana je na njihovom redosledu eluiranja i potvrdena koris¢enjem
biblioteke masenih spektara (NIST11).

Sve analize su uraden dva puta kako bi se osigurala pouzdanost rezultata.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
4.1. Basen Murzuk
4.1.1. Rezultati

4.1.1.1. n-Alkani i acikli¢ni izoprenoidi

Slika 9 prikazuje masene hromatograme (m/z = 71) frakcije zasienih ugljovodonika u
analiziranim uzorcima. U Tabeli 8 je data identifikacija pikova sa Slike 9. Tabela 9 sadrzi
parametre izracunate na osnovu povrSina pikova n-alkana i izoprenoida sa Slike 9. Uzorci
nafti koji su analizirani u ovoj studiji imaju unimodalnu raspodelu normalnih alkana u opsegu
C14-Cy49, sa visokim relativnim koncentracijama C4-C;7 homologa. C;s je najobilnije
jedinjenje u ovom opsegu (Slika 9; Tabela 9). Vrednost parametra CPI (eng: Carbon
Preference Index; Bray i Evans, 1961) za ispitivane Sarara nafte iznosi priblizno 1 (Tabela 9).
Maseni hromatogrami takode pokazuju istaknute pikove koji poticu od C;5-Cyo acikli¢nih
izoprenoida, ukljucujué¢i farnezan (izoprenoid C;s), trimetiltridekan (izoprenoid Cie),
norpristan (izoprenoid C;sg), pristan (izoprenoid Cyg), i fitan (izoprenoid C,y) (Wang i dr.,
2016) (Slika 9). Primetno je da maseni hromatogrami ne sadrZe nerazloZenu kompleksnu
smeSu (eng: unresolved complex mixture, UCM) uzdignuce bazne linije koje se jo§ naziva
"hump", §to se ¢esto uocava u biodegradovanim sirovim naftama (Gough i Rowland, 1990).
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2 O o
g b el
g o
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s34
RISEANY JL LB, Cx  Cu
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Slika 9. Maseni hromatogrami (m/z = 71) koji pokazuju raspodele n-alkana i izoprenoida u
uzorcima nafti Sarara-C 03, 43 i 65. Identifikacija pikova je data u Tabeli 8.
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu
iz: Saheed i dr., 2023).
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Odnosi pristan/n-Cy7 i fitan/n-Cig u Sarara-C naftama su u uskom opsegu, sa vrednostima
0,72-0,78 1 0,42-0,44 (Tabela 9). Odnosi pristana i fitana su u opsegu od 2,06 do 2,17 (Tabela

8).

Tabela 8. Identifikacija pikova sa Slike 9. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley

and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka Jedinjenje
i-Cys 2,6,10-trimetildodekan (farnezan)
Cus n-tetradekan
i-Cis 2,6,10-trimetiltridekan
i-Cig 2,6,10-trimetilpentadekan (norpristan)
Cy7 n-heptadekan
Pristane, i-Cy9 2,6,10,14-tetrametilpentadekan (pristan)
Cis n-oktadekan
Phytane, i-Cy 2,6,10,14-tetrametilheksadekan (fitan)
Coo n-ikozan
Css n-pentakozan
Cso n-triakontan
Css n-pentatriakontan
Cap n-tetrakontan

Tabela 9. Odnosi izracunati na osnovu raspodele i obilnosti n-alkana and izoprenoida u
analiziranim naftama Sarara-C 03, 43 i 65 (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley
and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

(3;2;5: Opseg n-alkana nm_fljiirﬁg Pr/Cy;7 | Phyt/Cig | Pr/Phyt CPI
Sharara C 03 Ciu-Cy Cis 0,77 0,43 2,17 1,02
Sharara C 43 Ciu-Cy Cis 0,78 0,44 2,06 1,01
Sharara C 65 Crs-Cao Crs 072 | 042 2.00 1.03

Parametri Pr/n-C;, Phyt/n-C g, Pr/Phyt i CPI su izracunati na osnovu integracije povrsina pikova iz
hromatograma prikazanih na Slici 4. CPI: Carbon Preference Index, izraunat prema slede¢oj formuli:
CPI = 1/2 [(Cas+Car+CagtCs1+C33)/(CostCos+CaptCartCay) + (CostCortCogtCsi+Cs3) /(CrytCostCostCiptCin)].

4.1.1.2. Diasterani i sterani

Maseni hromatogrami Cj,7,9 sterana i diasterana u naftama Sarara-C analiziranim
koriS¢enjem GC-MS-MS su pokazani na Slici 10, sa identifikacijom jedinjenja u Tabeli 10.
Tabele 11 i 13 sadrZe odnose dobijene iz povrSina pikova Cy7.9 sterana i diasterana na Slici
10. Najzastupljeniji sterani u ovim uzorcima su Cyg sterani (Tabela 11), i oni ¢ine 52,33-
52,62 % od ukupnih Cy;-29 regularnih sterana. Relativna zastupljenost Cy7 sterana u uzorcima
je u opsegu 27,12-27,73 %, dok je za Cyg sterane u opsegu 19,64-20,55 %. Cs sterani nisu
detektovani u analiziranim Sarara-C naftama kori$éenjem m/z 414 — 217 prelaza u GC-MS-
MS hromatogramima. Analizirane Sarara-C nafte imaju Ca 20S/(20S+20R) odnose od 0,52-
0,54 i Cy9 BP/(PP+aa) odnose od 0,59-0,60 (Tabela 11). Odnos XC,diasterani/Cy;sterani za
ove uzorke je u opsegu od 1,92 do 1,98 (Tabela 12).
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Slika 10. Maseni hromatogrami koji pokazuju raspodele C,7.59 sterana i diasterana u Sarara-C
03, 43 i1 65 uzorcima nafti (GC-MS-MS analiza). Identifikacija pikova je data u Tabeli 10.
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu
iz: Saheed i dr., 2023).
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Tabela 10. Identifikacija pikova sa slike 10.
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu
iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka Jedinjenje

1 Cy713B(H) 17a(H)20(S)-diasteran
2 Cy713B8(H)17a(H)20(R)-diasteran
3 Cy713a(H) 17B(H)20(S)-diasteran
4 Cy7130(H)17B(H)20(R)-diasteran
5 Cy7140(H)17a(H)20(S)-steran

6 Cy714B(H)17B(H)20(R)-steran

7 Cy714B(H) 17B(H)20(S)-steran
8 Cy714a(H)170(H)20(R)-steran

9 Cos13B(H)17a(H)20(S)-diasteran
10 Co313B(H)17a(H)20(R)-diasteran
11 Cos13a(H)17B(H)20(S)-diasteran
12 Cog13a(H)17B(H)20(R)-diasteran
13 Cogl4a(H)17a(H)20(S)-steran
14 Cos14B(H)17B(H)20(R)-steran
15 Cos14B(H) 17B(H)20(S)-steran
16 Corgl4a(H)17a(H)20(R)-steran
17 Coy13B(H)17a(H)20(S)-diasteran
18 Coy13B(H)170(H)20(R)-diasteran
19 Co913a(H)17B(H)20(S)-diasteran
20 Coy13a(H)17B(H)20(R)-diasteran
21 Co9l4a(H)17a(H)20(S)-steran
22 Co914B(H)17B(H)20(R)-sterane
23 Coy14B(H)17B(H)20(S)-steran
24 Crl4a(H)170(H)20(R)-steran

Tabela 11. Odnosi izraCunati iz raspodele i obilnosti C,7-Cy9 regularnih sterana, 17 o (H)-
hopana i nordiaholestana u analiziranim naftama. Svi parametri su izracunati integracijom
pikova sa Slika 10, 11 i 12. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka uzorka Cy % Cas % Cy % | Ster/Terp | NDR
Sharara C 03 27,73 19,64 52,62 2,45 0,11
Sharara C 43 27,47 19,98 52,55 3,85 0,11
Sharara C 65 27,12 20,55 52,33 4,73 0,13

Legenda skracenica:
Cy7 % = 100 x Cyy14a(H)170(H)20(R)-steran/Z(C,7—Cy) 140(H)170(H)20(R)-sterani;
Cas % = 100 x Cygl4a(H)17a(H)20(R)-sterane /X(Cy7—Coo) 14a(H)17a(H)20(R)-sterani;
Cu9 % = 100 x Cyol4a(H)17 a (H)20(R)-sterane /Z(C,7—Ca9)140(H)-17a(H)20(R)-sterani;
Ster/Terp = X sterana [Cy;,C,s,Coo0a(20S + 20R) i BB(20S + 20R)]/Z17a(H)-hopana [Cy9 do Cs; pseudo-
homolozi (ukljucujuci 22S i 22R epimere)];
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NDR = 24-Nordiaholestanski odnos = 13B(H)17a(H)20(S + R)-24-nordiaholestani/(13(H)17a(H)20(S + R)-24-
nordiaholestani + 13B(H)17a(H)20(S + R)-27-nordiaholestani) (Holba i dr., 1998a,b).

GC-MS-MS analza je takode koriS¢ena i za odredivanje raspodele Cy sterana (Cps 24-nor-
diaholestana i Cy¢ 27-nor-diaholestana) u analiziranim uzorcima, kao §to je prikazano na Slici
12a. Analizirane Sarara-C nafte imaju nordiaholestanske odnose (eng: nordiacholestane ratios,
NDR, odnos zastupljenosti Cy 24-nor-diaholestana i Cp¢ 27-nor-diaholestana; Holba i dr.,
1998a,b) i opsegu 0,11-0,13 (Tabela 11).

4.1.1.3. Terpani
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Slika 11. Maseni hromatogrami (m/z = 191) koji pokazuju raspodele tri- i pentacikli¢nih
terpana u Sarara-C 03, 43 i 65 uzorcima nafti. Identifikacija pikova je data u Tabeli 12.

(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu
iz: Saheed i dr., 2023).
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Slika 11 ilustruje raspodele tri- i pentacikliénih terpana u analiziranim uzorcima Sarara-C
nafti koja je dobivena GC-MS m/z = 191 analizom. Identifikacija pikova je data u Tabeli 12.
Hromatogrami pokazuju prisustvo tri- i pentacikli¢nih C;9-Cj3s terpana sa tipi¢nim naftnim
raspodelama. Primetna osobina ovih hromatograma je visok sadrzaj tricikli¢nih terpana u
poredenju sa drugim terpanima. Medutim, C;3—Css homohopani su prisutni u niskim
koli¢inama u svim ispitivanim naftama. Biomarkeri tipi¢ni za angiosperme kao §to su tri- i
tetracikli¢ni terpani, bikadinani i oleanani, taraksastan i preuredeni oleanani nisu
identifikovani u uzorcima nafti Sarara-C. GC-MS-MS hromatogrami (412 — 191 prelaz)
dodatno su potvrdili odsustvo oleanana. Indeksi hopana za proucavane uzorke pokazuju
prilicno uske opsege: Cspdiahopan/Csphopan odnos se kre¢e od 0,21 do 0,32; CyoTs/(CaoTs +
Cy9H) odnos je od 0,34 do 0,39; Ts/(Ts+Tm) odnos je 0,69 do 0,74; a Co9H/C3pH je u opsegu
od 0,55 do 0,57 (Tabela 13). Zastupljenost sterana u odnosu na terpane (merena kao odnos
regularnih sterana u odnosu na 17a(H)-hopane) za analizirane uzorke je u Sirokom opsegu od
2,45 do 4,73 (Tabela 11).

Tabela 12. Identifikacija pikova na Slici 11. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John
Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka Jedinjenje
Cyo C)9 tricikli¢ni terpan
Coo Cy tricikli¢ni terpan
Cx C,, tricikli¢ni terpan
Cxp Cy, tricikli¢ni terpan
Cy Cy3 tricikli¢ni terpan
Coy Cy4 tricikli¢ni terpan
Cos Cys tricikli¢ni terpan
Ca%S Cye tricikli¢ni terpan (225)
CoR Cye tricikli¢ni terpan (22R)
Cyo Cyy tricikli¢ni terpan (225) + Cyy tricikli¢ni terpan (22R)
Ts Cy718a(H)-22, 29,30-trisnorneohopan
Tm Cy7170(H)-22,29,30-trisnorhopan
CyoH Cy917a(H)21B(H)-30-norhopan
CyoTs Cy918a(H)-30-norneohopan
Cjodia Cs017a(H)21B(H)-diahopan
CsoH C3017a(H)21B(H)-hopan
C; HS Cs3117a(H)21B(H)22(S)-hopan
C3;HR Cs117a(H)21B(H)22(R)-hopan
C3H S Cs17a(H)21B(H)22(S)-hopan
CyHR Cs17a(H)21B(H)22(R)-hopan
C33H S Cs317a(H)21B(H)22(S)-hopan
CszsHR Cs317a(H)21B(H)22(R)-hopan
CyHS Cs417a(H)21B(H)22(S)-hopan
CysHR Cs4170(H)21B(H)22(R)-hopan
CssH' S Css17a(H)21B(H)22(S)-hopan
Cs;sHR Css17a(H)21B(H)22(R)-hopan
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Tabela 13. Pokazatelji sredine taloZenja i litologije za uzorke Sarara-C 03, 43 i 65. Svi
parametri su izracunati integracijom pikova sa Slika 10, 111 12. (Napomena: Copyright ©
1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

C27 Tdia C29H Ts C29H C30dia | DBT

Oznakauzorka | - o5 ter | C29Ts + C29H | Ts+ Tm C30H C30H p
Sharara C 03 1,97 0,39 0,70 0,55 021 0.11
Sharara C 43 1,98 0,38 0,69 0,57 0,24 0,12
Sharara C 65 1,92 0,34 0,74 0,56 0,32 0,10

Legenda skracenica:
C,7Sdia/Cy;Sster = (Co7 13B(H) 17a(H)20(S+R) + C,7130(H) 17B(H)20(S+R)-diasterani) / (Cy7140(H)-
17a(H)20(S+R) + C,;14p(H)17p(H)20(S+R)-sterani);

CyoH/(CyyTs + CyoH) = 17a(H)21B(H)-30-norhopan/(18a(H)-30-norneohopan + 17a(H)21B(H)-30-norhopan);
Ts/(Ts + Tm) = 18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan / (18a(H)-22,29,30-trisnorneohopan + 17a(H)-22,29,30-
trisnorhopan);

CyoH/C30H = Cy17a(H)21B(H)-hopan / C3y17a(H)21B(H)-hopan;

Cj0dia/C30H = C3017a(H)-diahopan / C3017a(H)21B(H)-hopan;

DBTY/P = dibenzotiofen / fenantren.

4.1.1.4. Aromatic¢ni ugljovodonici

Raspodele fenantrena i metilfenantrena u analiziranim uzorcima iz GC-MS m/z = 178 + 192
analize su prikazane na Slici 12b, a identifikacija pikova je u Tabeli 14. Ekvivalenti refleksije
vitrinita, RcMPI-1, RcF1, i RcF2, izraunati za ove uzorke imaju uske opsege: RcMPI-1 se
kre¢e od 0,94 do 0,96, RcF1 se krece od 0,93 do 0,94, i RcF2 se kre¢e od 0,86 do 0,88
(Tabela 15). Slika 13a prikazuje raspodele metildibenzotiofena u analiziranim uzorcima iz
GC-MS m/z = 198 analize, a identifikacija pikova je u Tabeli 16. Izracunati ekvivalent
refleksije vitrinita RcMDR za ove uzorke odstupa od ostalih ekvivalenata refleksije vitrinita
izraCunatih u ovoj studiji, i nalazi se u rasponu od 1,17 do 1,34 (Tabela 15).

Slika 13b prikazuje distribucije trimetilnaftalena, propilnaftalena i etilmetilnaftalena u
uzorcima dobijenim GC-MS analizom, m/z = 170. Izracunati ekvivalent refleksije vitrinita
RcTNR?2 za analizirane nafte je 0,89-0,90, sa uskim opsegom varijacije (Tabela 15). Odnosi
dibenzotiofena i fenantrena (DBT/P; Tabela 13) za analizirane Sarara-C nafte su izmedu 0,10
10,12.
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Slika 12. (a) Maseni hromatogrami koji pokazuju distribuciju Cys sterana u Sarara-C 03, 43 i
65 uzorcima nafti (GC-MS-MS analiza; (b) Maseni hromatogrami (m/z = 178 + 192)
pokazuju distribuciju fenantrena (P) i metilfenantrena (MP) u Sarara-C 03, 43 i 65 uzorcima
nafti. Identifikacija pikova je data u Tabeli 14. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John
Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).
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Tabela 14. Identifikacija pikova sa Slike 12. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John
Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka Jedinjenje

P fenantren
3-MP 3-metilfenantren
2-MP 2-metilfenantren
9-MP 9-metilfenantren
1-MP 1-metilfenantren

Elsharara C 03

465 Tetramethyl-naphthalenes 1e6 1,3,6-ThMMN
1,35 +1,46-TMN 2,3,6-TMN
N
o ] o] 1.3,7-TMN[,
(5] [S]
& & 127-+167-
=R DBT 4-MDBT = - ey
5 5 PIN + EMN *1.2.6-TMN
L0 L0
Ey =
] 2-+3-MDBT ] Ju 1,2 5-THN
1-MDBT
0 0 |..rﬁ.ﬂ|..¢ﬁ.A|«N.ﬂ:~’\.
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3e5] Tetramethyl-naphthalenes Fed] 1,3,6-TMN
1,3,5-+1,4 6-TMN 23.8-THIN
1 1,37-TH
3 3 STTHRN
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Slika 13. (a) Maseni hromatogrami (m/z = 184 + 198) koji pokazuju raspodele dibenzotiofena
(DBT) i metildibenzotiofena (MDBT) u Sarara-C 03, 43 i 65 uzorcima nafti. (b) Maseni
hromatogrami (m/z = 170) koji pokazuju raspodelu trimetilnaftalena (TMN), propilnaftalena
(PrN) i etilmetilnaftalena (EMN) u Sarara-C 03, 43 i 65 uzorcima nafti. Identifikacija pikova
je data u Tabeli 16. (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).
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Tabela 15. Maturacioni parametri analiziranih Sarara-C 03, 43 i 65 nafti. Svi parametri su
izracunati na osnovu integrisanih povrsina pikova sa slika 10, 12 i1 13. (Napomena: Copyright
© 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka uzorka | 5 052_?_82 OR | BB [T(xa Remprr | Rempr | Rep Rep | Remge
Sharara C 03 0,52 0,59 0,94 1,17 0,93 0,86 0,90
Sharara C 43 0,52 0,60 0,94 1,23 0,94 0,86 0,89
Sharara C 65 0,54 0,60 0,96 1,34 0,94 0,88 0,89

Legenda skracenica:
20S/(20S + 20R) = Cyol4a(H)17a(H)20(S)-steran/Cyo140(H) 1 7a(H)20(S + R)-sterani;
BB/(BP + aa) = Cog14p(H) 17P(H)20(R)-steran/(Cyo 14B(H) 17B(H)20(R) + Coo14a(H)170(H)20(R)-sterani);
RcMPI-1 = 0,40 + 0,60 x MPI-1 (Radke i Welte, 1983);
MPI-1 = 1,5 x (2-MP+3-MP)/(P+1-MP+9-MP) (Radke i Welte, 1983);
RcMDR = 0,073 x MDR) + 0,51 (Radke, 1988); MDR = 4-MDBT/1-MDBT (Radke, 1988);
RcF1 =2,242 x ((2-MP + 3-MP)/2MPs) — 0,166 (Kvalheim i dr., 1987);
RcF2 = 3,739 x (2-MP / XMPs) — 0.112 (Kvalheim i dr., 1987); RcTNR2 = 0,4+0,6 x TNR2 (Radke i dr., 1986);
TNR2 = (1,3,7-TMN + 2,3,6-TMN)/( 1,3,5-TMN + 1,4,6-TMN + 1,3,6-TMN) (Radke i dr., 1986).

Tabela 16. Identifikacija pikova sa Slike 13.
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023)

Oznaka Jedinjenje
DBT dibenzotiofen
4-MDBT 4-metildibenzotiofen
2- + 3-MDBT 2-metildibenzotiofen + 3-metildibenzotiofen
1-MDBT 1- metildibenzotiofen
PrN propilnaftaleni
EMN etilmetilnaftaleni
1,3,7-TMN 1,3,7-trimetilnaftalen
1,3,6-TMN 1,3,6-trimetilnaftalen
1.3.5- + 1.4,6-TMN 1,3,5- trir‘netil‘naftalen + 1,4,6-
trimetilnaftalen
2,3,6-TMN 2,3,6-trimetilnaftalen
1,2,7-+1,6,7- + 1,2,7- trimetilnaftalen + 1,6,7-
1,2,6-TMN trimetilnaftalen + 1,2,6- trimetilnaftalen
1,2,5-TMN 1,2,5-trimetilnaftalen
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4.1.2. Diskusija

4.1.2.1. n-Alkani 1 acikli¢ni izoprenoidi

Prethodna studija (Saheed i dr., 2020) je ispitala nafte Sarara u basenima Murzuk i Sirte
koriS¢enjem GC-MS analize da bi se procenila njihova homogenost. Rezultati su pokazali da
su najzastupljeniji alkani u uzorcima C 03 i C 43 bili u opsegu n-C;3 do n-Cjs, dok su u
uzorku C 65 dominirali n-C;s - n-C;; alkani. Dodatno, uzorak C 03 je imao bimodalnu
raspodelu n-alkana, dok su uzorci C 43 i C 65 imali unimodalne raspodele. Ove razlike u
sastavu sugeriSu varijacije u poreklu nafti. Medutim, pri GC-MS analizi dolazi do ko-
eluaranja stearana i diasterana, posebno kod maturisanih uzoraka. Stoga je u ovoj studiji
koriS¢ena GC-MS-MS analiza za analizu biomarkera da bi se obezbedila pouzdanija
karakterizacija nafti.

Slika 9 prikazuje raspodele n-alkana i izoprenoida, a rezultati iz Tabele 9 pokazuju veoma
uske opsege odnosa pristan/n-C;7; 1 fitan/n-C;3, S$to ukazuje na geohemijsku slicnost
ispitivanih uzoraka nafte. Odsustvo nerazdvojenih kompleksnih smesa (UCM) u m/z = 71
masenim hromatogramima i visoke relativne koncentracije n-alkana i izoprenoida sa malim
brojem ugljenikovih atoma ukazuju na to da nafte Sarara-C nisu bile podvrgnute
biodegradaciji. Dijagram odnosa fitan/n-Cig i pristan/n-C;; (Slika 14) sugeriSe da nafte
Sarara-C potiéu iz izvorne stene koja sadrZi meSovit morski/terigeni organski materijal.
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Slika 14. Dijagram odnosa pristan/n-C i fitan/n-C;g za Sarara-C 03, 43 i 65 nafte, koji
pokazuje varijacije u tipu organske supstance, zrelosti i redoks uslovima taloZenja njihovih
izvornih stena (modifikovano prema: Shanmugam, 1985) (Napomena: Copyright © 1999-

2023, John Wiley and Sons, Inc. Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).
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Nafte Sarara-C koje su analizirane u ovoj studiji imaju visok nivo termicke zrelosti i/ili
znacajan doprinos ishodiSnog algalnog materijala, na Sta ukazuju vrednosti indeksa CPI (Bray
i Evans, 1961) (Tabela 9). Odnosi pristana i fitana takode sugeriSu da je izvorna stena
taloZena u suboksi¢kim uslovima. Zanimljivo je da su odnosi pristan/fitan nafti Sarara-C
analiziranih u ovoj studiji u skladu sa prethodnim studijama o naftama sa drugih polja Sarara
u Koncesiji NC-115, $to sugeriSe zajednicki izvor za sve nafte. (Hodairi i Philp, 2012; El
Diasty i dr., 2017; Aboglila i dr., 2020). Medutim, ovi rezultati nisu u saglasnosti sa
objavljenim podacima za “hot shale” iz Tanezzuft formacije, za koji se veruje da je taloZen u
anoksi¢nim uslovima (Hallett i Clark-Lowes, 2016 i navedene reference).

Prethodne studije su indikovale da nafte u koncesiji NC-115 imaju visok nivo termicke
zrelosti i/ili moguce prisustvo razlicitih prekursora za pristan i fitan, §to bi moglo da objasni
nedoslednost sa objavljenim podacima za “hot shale” iz Tanezzuft formacije. Medutim,
nedavna studija Tanezzuft “hot shale”-a iz Koncesije NC-115 pokazala je da su uzorci
sadrzvali kerogen koji je veoma sklon stvaranju nafte i za koji se tumaci da je deponovan u
suboksi¢no-anoksicnom okruZenju. Uprkos tome, m/z = 71 GC-MS analize n-alkana i
izoprenoida u analiziranim Sarara-C sirovim naftama, zajedno sa izradunatim parametrima,
sugeriSu da postoji bliska kompoziciona sli¢nost izmedu uzoraka, $to ukazuje na blisku
genetsku vezu izmedu nafti.

4.1.2.2. Tip prekursorske organske supstance

Upotreba biomarkera sterana i terpana u odredivanju izvorne organske supstance sirove nafte
zasniva se na njihovoj povezanosti sa njihovim genetski povezanim prekursorima u Zivim
organizmima. Sterani u sedimentnoj organskoj supstanci poti¢u od sterola koji su sveprisutni
u Zivim organizmima (Peters, 2017). U sirovim naftama, preovladivanje C,; sterana medu
regularnim steranima generalno ukazuje na doprinos morskog fitoplanktona organskoj
supstanci izvorne stene, dok preovladivanje sterana C,g ukazuje na doprinos algi, planktona i
gljiva (Volkman, 2003). Preovladivanje sterana C,9 ukazuje na vaskularne biljke (Volkman,
1986) i smede i zelene alge (Volkman, 2003), dok Cjy sterani ukazuju na morske izvore
(Moldovan, 1984). Triangularni dijagram istraZivanih nafti Sarara-C (Slika 10) pokazuje
mesSovito morsko/terigeno poreklo nafti, kao Sto je takode sugerisano na osnovu dijagrama
odnosa pristan/C)7 i fitan/C,g (Slika 14). Distribucija Cy7.29 sterana u ovoj studiji je u skladu
sa rezultatima Hodairija i Philpa (2012) za polje Sarara-A, ali pokazuje blago odstupanje od
rezultata koje su objavili El Diasti i dr. (2017) za polja Sarara-A, -B , i -H.

Odsustvo Cj sterana u uzorcima sirove nafte Sarara, kao $to je primec¢eno u ovoj studiji,
takode su objavili Hodairi i Philp (2012) u naftama iz morskih izvora sa polja Sarara-A u
Koncesiji NC-115. Razlog za to ostaje nejasan. Tricikli¢ni terpani, s druge strane, su
dijagenetski proizvodi lipida u celijskom zidu bakterija i algi u sedimentnoj organskoj
supstanci, a njihova pojava u sirovim naftama je tipicno povezana sa morskim doprinosom
kerogenu izvornih stena. StaviSe, njihova relativna zastupljenost raste sa termi¢kom zrelo§¢u
zbog njihove vece termicke stabilnosti u poredenju sa drugim terpanima (Peters i Moldovan,
1993; Farrimond i dr., 1999). Grafik odnosa pristan/n-C;7 prema odnosu fitan/n-C;g za nafte
Sarara-C 03, 43 i 65 (Slika 14) pokazuje varijacije u tipu organske supstance, zrelosti i redoks
uslovima taloZenja njihovih izvornih stena (Shanmugam, 1985). Na osnovu ovog grafika
moze se do¢i do zakljuaka o meSovitim organskim izvorima, uslovi sazrevanja, i o redoks
uslovima u sredini taloZenja izvornih stena.
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Slika 15. Triangularni dijagram koji pokazuje raspodelu Cy7-2 regularnih sterana u Sarara-C
03, 43 i 65 naftama (modifikovano prema: Moldowan i dr., 1985; Zhao i dr., 2017).
(Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).

Relativno velika zastupljenost tricikliénih terpana u sirovoj nafti Sarara-C (kao $to je
prikazano na slici 12) verovatno je posledica kombinacije morskog porekla i visokog stepena
maturisanosti. Odnos sterani/hopani u sirovim naftama koristi se za razlikovanje doprnosa iz
eukariota (alge i viSe kopnene biljke) i prokariota (prvenstveno bakterija) u organskoj
supstanci izvornih stena, pri ¢emu viSe vrednosti odnosa (> 1) ukazuju na pretezno morski
izvor, dok nizi odnosi (< 1) indikuju terigeno poreklo ili organski materijal izmenjen
dejstvom mikroorganizama (Cahmak&ev i dr., 1996).

Analiza sirovih nafti Sarara-C pokazala je znadajnu obilnost tricikli¢nih terpana u poredenju
sa drugim terpanima, $to ukazuje na marinski uticaj i na visoku zrelost. Odnosi steran/terpan
su koriS¢eni za razlikovanje doprinosa eukariotskih i prokariotskih organizama kerogenu
izvorne stene, a vrednosti viSe od 1, ukazuju na marinsko poreklo. Iako su postojale znacajne
razlike u odnosima Ster/Terp izmedu analiziranih uzoraka, drugi izvorni parametri su varirali
u uskim rasponima, $to sugeriSe konzistentan sastav izvornog materijala za Sarara-C nafte
koje su istrazivane u ovoj studiji. Ovi rezultati su u skladu sa ranije publikovanim
vrednostima za nafte Sarara-A, -B i -H iz Koncesije NC-115. Stoga se moZe zakljuciti da
izvorna stena za nafte Sarara-C analizirane u ovoj studiji ima meSovito poreklo, sa
doprinosima iz morskih i terigenih izvora, i dominacijom prvog.
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4.1.2.3. Litologija i depoziciona sredina izvornih stena

Diasteranski, neohopanski i diahopanski parametri, navedeni u Tabeli 13 su koriS¢eni za
procenu sredine taloZenja i litologije izvornih stena nafti Sarara-C. Ovi parametri se oslanjaju
na reakcije dijagenetskog preuredivanja unutar molekula sterana i hopana katalizovanih
mineralima gline, $to ih €ini pouzdanim indikatorom prisustva minerala gline u izvornim
stenama. Medutim, ovi odnosi takode zavise od izvora i termicke zrelosti zbog strukturnih
preuredivanja koja rezultiraju povecanjem koli¢ine termodinamicki stabilnijih izomera
(Brocks i Summons, 2004; Moldovan i dr., 1985). U Tabeli 13 date su vrednosti parametara
YCydiasterani/XCyysterani, Csgdiahopan/Csphopan, CygTs/(CagTs+CyH), 1 Ts/(Ts+Tm) za
analizirane uzorke Sarara-C, potvrdujuéi visoku maturisanost i poveéan sadrzaj gline u
odgovarajuéim izvornim stenama. Stavise, parametar C,oH/C30H < 1 sugeriSe klasticnu
prirodu izvornih stena (Moldovan i dr., 1985.)

Odnos DBT/P je koristan indikator za odredivanje litologije izvornih stena. Ako je ovaj odnos
ve¢i od 1, to je indikativno za karbonate, dok su vrednosti manje od 1 tipi¢ne za Skriljce
(Hughes i dr., 1995). Analiza Sarara-C nafti u ovoj studiji (Slika 16) otkrila je da njihove
izvorne stene odgovaraju marinskim Skriljcima, o ¢emu svedocCi dijagram odnosa DBT/P
(Tabela 13) prema odnosu pristan/fitan (Tabela 9). Ovi zakljucci su u skladu sa prethodnim
istrazivanjima o naftama iz istog regiona Murzuk basena (Hodairi i Philp, 2012; El Diasti i
dr., 2017; Aboglila i dr., 2020) i sa literaturnim podacima koji opisuju “hot shale” Tanezzuft
formacije kao marinski Skriljac bogat glinom, koji je primarna izvorna stena za nafte
pronadene u ovoj oblasti (Hallett i Clark-Loves, 2016).

Analiza sterana, terpana i aromati¢nih biomarkera potvrduje da nafte Sarara-C koje su
ispitivane u ovoj studiji poticu iz izvornih stena sa kerogenom preteZzno marinskog porekla i
sa visokim sadrZajem gline, verovatno sastavljenih od marinskih Skriljaca.

4.1.2.4. Geoloska starost izvornih stena

Da bi se procenila starost maticne stene u vreme istiskivanja nafte, za dijagnostiku geoloske
starosti koriste se jedinjenja biomarkera koja ukazuju na odredene taksonomske grupe.
Prisustvo ovih jedinjenja u analiziranoj nafti moZe indikovati geolosku starost izvorne stene
(Peters i dr., 2017). Na primer, triterpenoid oleanan, koji poti¢e od angiospermi, ukazuje na
vec¢i doprinos kopnenih biljaka sedimentnoj organskoj supstanci, a njegova koncentracija u
nafti moZe se koristiti za procenu geoloSke starosti izvorne stene. Oleanan je ogranien na
stene iz kasne Krede ili na mlade izvorne stene, Sto odgovara pojavljivanju angiospermi
(skrivenosemenica) u geoloSkoj istoriji (Moldovan i dr., 1994). Drugi biomarkeri
angiospermi, kao S$to su tri- i tetracikli¢ni terpani, bikadinani i preuredeni oleanani, obicno se
tumace kao potvrda postjurskog doba (Samuel i dr., 2010; van Aarssen i dr., 1992; Murrai i
dr., 1994; Nitoft i dr., 2010, 2016). Medutim, analiza GC-MS-MS hromatograma nafti
Sarara-C jasno je ukazala na odsustvo oleanana i drugih tipi¢nih biomarkera koji poti¢u od
angiospermi, $to ukazuje da geoloSka starost ovih nafti ne moZe odgovarati kasnoj Kredi ili
mladem geoloSkom dobu.
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Slika 16. Dijagram odnosa pristan/fitan i DBT/P za nafte Sarara-C 03, 43 i 65 (modifikovano
prema: Hughes i dr., 1995). (Napomena: Copyright © 1999-2023, John Wiley and Sons, Inc.
Reprodukovano uz dozvolu iz: Saheed i dr., 2023).

Odnos nordiaholestana (NDR), koji poredi obilnost C,¢ 24-nor-diaholestana sa Cy 27-nor-
diaholestanima, zasnovan je na ¢injenici da Cys 24- nor-diaholestani poti¢u od dijatomeja i
dinoflagelata (Rampen i dr., 2007). Kao rezultat, ovaj parametar je koristan u razlikovanju
izvornih stena iz Oligocena, Krede, Jure ili kasnijih perioda (Holba i dr., 1998a,b). Analiza
NDR odnosa za Sarara-C nafte (Tabela 11; Slika 12a) ukazuje da ove nafte verovatno poticu
iz jurskih ili starijih izvornih stena, ili iz Krede ili mladih izvornih stena ¢ija prekurskorska
organska supstanca nije sadrzala dijatomeje. PoSto je ranije potvrdeno da su ove nafte nastale
iz marinskog izvora, malo je verovatno da su analizirane Sarara nafte nastale iz izvornih stena

¢iji ishodisni organski materijal nije sadrZzao dijatomejske alge. Stoga se moze zakljuciti da
izvorne stene ovih nafti ne mogu biti starosti Krede ili mlade.

Na osnovu svega izloZzenog moZe se zakluciti da na osnovu analize biomarkera koji se koriste
za dijagnostikovanje geologke starosti, prouavane nafte Sarara-C poti¢u iz jurskih ili starijih
izvornih stena. Ovaj zakluCak je u saglasnosti sa literaturnim podacima o “hot shale” iz
Tanezzuft formacije iz bazaltno-silurijske ere, za koji se veruje da je izvor nafti u basenu
Murzuk i koji je uSao u naftni prozor tokom perioda kasne Jure do kasne Krede (Hallett i
Clark-Loves, 2016; Hassan i Kendall, 2014).
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4.1.2.5. Procena termicCke zrelosti izvornih stena

U procenama zrelosti sirove nafte obi¢no se koriste dva odnosa koji se zasnivaju na steranima
Cog: 20S/(20S+20R) i BP/(BP+aca) (Peters i dr., 2005 i navedene reference). Ovi odnosi se
oslanjaju na povecanje koncentracije stabilnijih izomera kao rezultat izomerizacije vodonika
na asimetricnim atomima ugljenika u molekulu sterana C,9 kako zrelost raste (Seifert i
Moldovan, 1978). Izratunati odnosi za Sarara-C nafte (Tabela 15) uporedeni su sa
ravnoteZznom vrednoS¢u za odnos 20S/(20S+20R) od 0,52-0,55 (Peters i dr., 2005) i
ravnoteznom vrednoscéu za Cyg BB/(B+aa) (~0,70; Mackenzie i dr., 1980). Rezultati sugerisu
da su Sarara nafte dobijena iz zrele izvorne stene koja je bila blizu pika glavne zone
generisanja nafte (,,naftnog prozora®).

Refleksija vitrinita (Ro) je primarni parametar koji se koristi za odredivanje zrelosti
sedimentnog organskog materijala. Medutim, kada izvorna stena nije dostupna za direktno
merenje, Ro je moguce izracunati (takozvani ekvivalent refleksije vitrinita, Rc) koriS¢enjem
molekulskih odnosa karakteristi¢nih jedinjenja u naftama. U ovoj studiji, Rc za nafte Sarara-
C odreden je koriS¢enjem vrednosti nekoliko aromati¢nih molekulskih odnosa. Vrednosti
izraCunatih ekvivalenata refleksije vitrinita Rcypr;, Rep, Rep, 1 Repngra potvrdile su da su
ove nafte formirane unutar glavne faze naftnog prozora. Jedino neslaganje pokazala je
vrednost Rcypg, izracunata iz obilnosti izomera metildibenzotiofena (Tabela 7), Sto sugeriSe
da je ovaj odnos mozda dodatno kontrolisan i drugim faktorima osim termicke zrelosti.

Sve u svemu, rezultati ove studije u vezi sa zreloS¢u organske supstance izvornih stena nafti
Sarara-C dobro se slazu sa procenama zrelosti za izvorne stene nafti sa drugih polja Sarara
(Hodairi i Philp, 2012; El Diasty i dr., 2017; Aboglila i dr., 2020). Medutim, uocene su i
neke razlike kada se uporede rezultati za pojedinaéne parametre zrelosti nafti Sarara-C sa
onima iz polja Sarara-A, -B i -H (Hodairi i Philp, 2012; El Diasty i dr., 2017). Najvece
odstupanje uoceno je u vrednostima parametara Cag 20S/(20S+20R), Ca9 BB/(BB+0acr) i MPI-1.
Ove razlike potvrduju prethodne studije koje su ukazivale na prisustvo nekoliko razliitih
porodica i podfamilija nafti u naftnim poljima Sarara, koje su genetski povezane, ali imaju
razlicite zrelosti.

Svojstva uzorka sirovih nafti sa naftnog polja Sarara-C u basenu Murzuk u juznoj Libiji
procenjena su koriS¢enjem parametara izvedenih iz odnosa zasienih i aromati¢nih
biomarkera. Rezultati su pokazali da nafte nisu bile podvrgnuta procesima biodegradacije,
generisane su iz meSovite terigeno/marinske prekursorske organske supstance (sa
dominacijom druge), deponovane u srednjoj suboksickoj sredini. Visok sadrzaj tricikli¢nih
terpana i odnos steran/hopan >1 potvrdili su da je kerogen izvorna stena formiran pretezno iz
marinskog izvora. Odsustvo oleanana i drugih biomarkera koji poti¢u od angiospermi
sugerisalo je Juru ili ve¢u starost za izvorne stene. Utvrdeno je da su nafte Sarara-C genetski
sli¢ne naftama sa polja Sarara-A, -B i -H, sa manjim varijacijama u nekim geohemijskim
parametrima koje se mogu pripisati razlikama u organskom materijalu prekursora. Nafte su
generisane u glavnoj fazi naftnog prozora, sa nekim naznakama da su na termiCku zrelost
mogli da uticu drugi procesi osim termi¢kog sazrevanja.
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4.2. Basen Murzuk i basen Sirte — homogenost najvaznijih polja Libije

U ovom delu teze ispitivana su Cetiri uzorka iz basena Murzuk zajedno sa tri uzorka iz basena
Sirte - sedam sirovih nafte sa Cetiri naftna polja u Libiji.

Prethodna geoloska istrazivanja naftnih polja u Libiji otkrila su znacajnu raznolikost sirovih
nafti, koja se pripisuje varijacijama u njihovoj geoloskoj istoriji. Ove razlike se manifestuju u
njihovim fizickim, fizicko-hemijskim i hemijskim karakteristikama. Vecina ovih nafti nastala
je tokom perioda mezozoika i kenozoika. Medutim, odsustvo paleozojskih naftnih polja u
regionu moZe se pripisati hercinskoj orogenezi, koja se dogodila tokom kasnog karbona i
zahvatila je Citavu teritoriju danaSnje Libije (Don Hallett, 2002).

Kroz organsko-geohemijska istrazivanja, u Libiji je identifikovano Sest znacajnih izvornih
stena. Ove formacije uklju¢uju kampanske, turonske i nubijske sedimente u basenu Sirte,
pracene silurskim i srednjedevonskim sedimentima u basenima Murzuk i Gadamis, i ranim
eocenskim sedimentima u basenu Sabaratah. Medutim, geoloSku istoriju podruc¢ja koje
obuhvata danaS$nju Libiju karakteriSu brojni tektonski pokreti, §to je rezultiralo sloZenim
migracijama ugljovodonika.

Tokom ovog procesa, samo mali deo proizvedene nafte uspeo je da dostigne efektivne
rezervoarske stene. Neki ugljovodonici su ostali zarobljeni u izvornim stenama, dok su drugi
izgubljeni tokom migracije, a u nekim slucajevima cak i migrirali na povrSinu. Kao rezultat
toga, preko 90% sirove nafte otkrivene na libijskoj teritoriji moZe se pratiti do izvornih stena
iz Skriljaca Sirte iz Kampanije i silurskog Skriljca Tanzuft u basenu Murzuk (Don Hallett,
2002).

Neke prethodne studije sirovih nafti iz Libije su predstavljale korelacione analize pri kojima
su upotrebljavani i bioloski markeri. Ove studije su koristile Sirok spektar specificnih
biomarkerskih parametara koji se koriste za karakterizaciju nafti, a odnosile su se na nafte
poreklom iz istocnog basena Sirte (Aboglila i dr., 2010) i basena Murzuk (Aboglila i dr.,
2018). U prethodnim korelacionim studijama fokus je bio na naftama iz basena Sirte. Pruzen
je uvid u njihovo poreklo i geolosku istoriju. Ovo istrazivanje je ukljucivalo odredivanje
brojnih biomarkerskih parametara dobijenih iz zasi¢enih ugljovodoni¢nih frakcija, kao i
maturacionih parametara dobijenih anlizom naftalena, fenantrena i dibenzotiofena u
aromati¢nim frakcijama (Faraj i dr., 2016; 2017).

Ova ispitivanja imaju za cilj da se proceni prekursorska biomasa, sredina taloZenja, stepen
maturisanosti, kao istepen promena u rezervoarskim stenama za sirove nafte iz basena
Murzuk i Sirte u Libiji. Da bi se ovo postiglo, kori§¢eni su parametri dobijeni iz raspodela i
obilnosti n-alkana, izoprenoidnih alifatinih alkana, pristana i fitana. Ovi parametri su Siroko
priznati i Cesto kori$¢eni biomarkeri u organskim geohemijskim studijama.

Vazno je napomenuti da se preko 89% do sada otkrivenih rezervi ugljovodonika u Libiji
nalazi u basenu Sirte. Ovaj basen karakteriSe mezozojsko-kenozojsko doba i poseduje bogate
i produktivne izvorne stene. Nafte pronadene u ovom basenu pokazuju relativno visok nivo
zrelosti. Vise od 80% nafti otkrivenih u basenu Sirte nalaze se u rezervoarskim stenama, pri
¢emu se priblizno 50% nalazi na dubinama u rasponu od 2400 m do 3200 m i temperaturama
u rasponu od 66°C do 93°C. Rezervoarske stene nalaze se i u klasticnim i u karbonatnim
stenama. Naftna polja Jakhira i Jalu nalaze se u severoisto¢nom regionu Libije, kao Sto je
prikazano na slici 3.

Basen Murzuk olvauhvata Cetiri uzorka. Medu njima, tri uzorka, C 03, C 43 i C 65, poticu iz
naftnog polja El Sarara, dok je jedan uzorak, Eleph-1, poreklom iz naftnog polja Elephant.
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Basen Murzuk, koji se nalazi u jugozapadnom regionu Libije, je intrakratonski basen koji se
formirao tokom paleozoika kao rezultat tektonskih kretanja u devonskom periodu. Prostire se
na povrSini od priblizno 320.000 km?, obuhvatajué¢i pustinju Niger. Sedimentna ispuna
basena, sa maksimalnom dana$njom debljinom od 4.000 m, sastoji se od paleozojskih i
mezozojskih sedimenata.

Naftno polje Elephant nalazi se u jugozapadnom delu libijske pustinje, otprilike 800 km
juzno od Tripolija. Sli¢no tome, naftno polje El Sarara nalazi se u pustinji Murzuk. Ova dva
naftna polja dala su znacajne koli¢ine sirove nafte, doprinose¢i ukupnim rezervama
ugljovodonika u regionu (Don Hallet, 2002).

4.2.1. Rezultati

Slika 17 prikazuje hromatograme ukupne jonske struje (TIC, GC-MS analiza) zasi¢enih
frakcija izolovanih iz nafti Jakhira i Jalu, poreklom iz basena Sirta. Slika 18 prikazuje TIC
hromatograme zasicenih frakcija izolovanih iz nafti El Sarara i Elephant, poreklom iz basena
Murzuk. API-gustine, sadrZaj asfaltena i grupni sastav ispitivanih nafti dati su u tabeli 17.
Tabela 18 prikazuje izraCunate parametre izvedene iz raspodela n-alkana, izoprenoidnih
alifati¢nih alkana, pristana i fitana.

4.2.1.1. Basen Sirte

U basenu Sirte, ispitivane sirove nafte (Jak-1, Jak-2 i Jal-1) imaju malo asfaltena (ili ih ¢ak i
ne sadrze), kao i visok udeo zasi¢enih ugljovodonika u poredenju sa aromati¢nim
ugljovodonicima i NSO jedinjenjima (Tabela 17). Ove nafte imaju znacajnu koncentraciju
C11-Ci¢ n-alkana (Slika 17), Sto ih svrstava u grupu lakih nafti. Shodno tome su njihove
visoke vrednosti za API (37-45°, Tabela 17). Lokacija basena Sirta prikazana je na slici 8.

Znacajna obilnost n-alkana u ispitivanim uzorcima, posebno kod nafte Jakhira, moZe se
pripisati relativno visokim temperaturama prisutnim u leZiSnim stenama (132°C i 135°C,
Tabela 7). Uzorak Jal-1 ima niZzu temperaturu rezervoara (75°C) i na manjoj je dubini (3003
m) u poredenju sa rezervoarom Jakhira (Tabela 17). Medjutim, ¢ak i ova niZa temperatura
prelazi grani¢nu temperaturu od 66 °C, koja je granicna za delovanje mikroorganizama.
Shodno tome, moZe se zakljuciti da sirove nafte Jakhira i Jalu u njihovim odgovaraju¢im
rezervoarima nisu bila podvrgnute mikrobnoj degradaciji. Kao rezultat toga, uzorci iz basena
Sirte pokazuju primetnu prevagu n-alkana nad izoprenoidima kao §to su pristan i fitan (Pr/n-
Cy7 1 Phit/n-Cig << 1, Tabela 18). Suprotno tome, visoke temperature formiranja su olaksale
intenzivan process krakovanja visih n-alkana, $to je dovelo do formiranja niZih homologa.
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Slika 17. Hromatogrami ukupne jonske struje (TIC) alkanskih frakcija sirovih nafti naftnih
polja Jakhira i Jalu (basen Sirte). (Napomena: Reprodukovano uz dozvolu ¢asopisa Journal of
the Serbian Chemical Society, iz: Saheed i dr., 2020).
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Slika 18. Hromatogrami ukupne jonske struje (TIC) alkanskih frakcija izolovanih iz
sirovih nafti sa naftnih polja El Sarara i Elephant (basen Murzuk).
(Napomena: Reprodukovano uz dozvolu ¢asopisa Journal of the Serbian Chemical
Society, iz: Saheed i dr., 2020).
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Sva tri uzorka imaju CPI vrednosti ve¢e od 1 (u rasponu od 1,02 do 1,60; Tabela 17). Medu
njima, uzorak Jal-1 pokazuje najmanju zastupljenost vi§ih homologa n-alkana u opsegu Cio-
Cs6 (Slika 17). Stavise, sva tri uzorka pokazuju bimodalnu distribuciju n-alkana. Ovaj trend je
najmanje izraZen u uztorku Jal-1.

Uprkos tome Sto se sirova nafta pretezno dobija iz morske organske materije u sedimentnim
formacijama, vrednosti CPI jasno ukazuju na doprinos biomase kopnenog porekla u
formiranju nafte iz basena Sirte (Tabela 18). Manja zastupljenost vi§ih homologa n-alkana u
nafti Jal-1, zajedno sa nizim vrednostima CPI (Slika 17, Tabela 18), sugeriSe viSi nivo
maturisanosti nafte. Niza temperatura rezervoara Jal-1 (Tabela 17) moZe ukazivati na to da su
se procesi sazrevanja odvijali pre akumulacije u rezervoarskim stenama. Ovi procesi su se
mogli odvijati ili u mati¢nim stenama ili tokom migracije nafte do rezervoara. Znacajno je da
postoji razlika u dubini od 700 metara izmedu rezervoara Jakhira i Jalu. Ako ove nafte poticu
iz istih izvornih stena, moguce je da su nafte Jalu imale duZi put migracije. Shodno tome,
intenzivniji procesi maturacije mogli su se odigrati tokom migracije.

Sva tri uzorka iz basena Sirte pokazuju odnos pristana i fitana vec¢i od 1 (Tabela 18). Veca
koli¢ina pristana u poredenju sa fitanom snazno upucuje na oksidacione uslove pri taloZenju,
Sto dodatno podrzava ideju o doprinosu kopnene prekursorske biomase u formiranju ovih
nafti (Tissot, Welte,1984; Peters i dr., 2004; Waples, 1985; Schwarzbauer i Jovancicevic,
2015).

Tabela 17. API, sadrZaj asfaltena i grupni sastav ispitivanih nafti
(Napomena: Reprodukovano uz dozvolu ¢asopisa Journal of the Serbian Chemical
Society, iz: Saheed i dr., 2020)

Grupni sastav

. Oznaka API Sadrza Zasiceni Aromatic¢ni NSO
Broj PR asfaltena . . . C e e
uzorka  gustina (°) (%) ugljovodonici  ugljovodonici  jedinjenja

’ (%) (%) (%)

1 Jak-1 38 0,60 74,10 15,70 10,20

2 Jak-2 45 0,00 88,70 7,80 3,50
3 Jal-1 37 2,20 63,60 19,10 17,20
4 Cco03 44 0,40 63,90 23,10 13,00
5 Cc43 44 0,40 62,80 25,20 12,00
6 C 65 43 0,20 67,10 22,30 10,60
7 Eleph-1 38 0,80 55,50 25,40 19,10
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Tablela 18. Parametri izracunati iz raspodela n-alkana i izoprenoidnih alifati¢nih
alkana, pristana i fitana. (Napomena: Reprodukovano uz dozvolu ¢asopisa Journal of the
Serbian Chemical Society, iz: Saheed i dr., 2020)

No Uzorak CPI Pr/Fit Pr/n-Cy; Fit/n-Ci3
1 Jak-1 1,06 2,60 0,60 0,23
2 Jak-2 1,03 2,20 0,16 0,08
3 Jal-1 1,02 1,67 0,63 0,42
4 co03 0,99 2,06 0,62 0,33
5 C43 1,05 1,78 0,58 0,37
6 C 65 1,02 2,14 0,56 0,31
7 Eleph-1 1,04 1,95 0,75 0,49

Pr — Pristan; Fit — Fitan
4.2.1.2. Basen Murzuk

Cetiri uzorka iz basena Murzuk analizirana u ovoj studiji (Slika 8) takode imaju mali sadrZaj
asfaltena i ve¢i sadrzaj zasi¢enih ugljovodonika u odnosu na aromati¢ne ugljovodonike i
NSO jedinjenja (Tabela 17). Sli¢no uzorcima nafti iz basena Sirte, uzorci C 03, C 43, C 65 i
Eleph-1 mogu se okarakterisati kao lake nafte, o ¢emu svedoce njihove visoke vrednosti za
API gustine (38-44°, Tabela 17). Ovi uzorci takode pokazuju znaCajnu obilnost nizih
homologa n-alkana u opsegu C;-Ci¢ (Slika 18).

Visoka koncentracija nizih homologa n-alkana moZe se pripisati intenzivnim procesima
maturacije koji se deSavaju u dubokim rezervoarskim stenama, na poviSenim temperaturama.
Nafta iz rezervoar stene na dubini od 3664 m je na temperaturi od 81°C, dok je nafta iz
najdublje rezervoar stene (4369 m) na temperaturu od 142°C (Tabela 6).

Visoke temperature u rezervoarima u basenu Murzuk sprecile su mikrobnu degradaciju
ispitivanih nafti, $to je dovelo do dominacije n-alkana nad izoprenoidima pristanom i fitanom
(Pr/n-Cy7 1 Fit/n-C g << 1, Tabela 18).

Medu ovim uzorcima, C 03, poreklom iz najdublje stene rezervoara (4369 m, Tabela 6),
izdvaja se sa neSto nizom vredno$¢u za CPI (0,99, Tabela 18). Ostali uzorci pokazuju
vrednosti CPI nesto vece od jedan (Tabela 18). Ove vrednosti CPI jasno ukazuju na doprinos
kopnene prekursorske bomase pri formiranju nafti (Tissot, Welte,1984; Peters i dr., 2004;
Waples, 1985; Schvarzbauer i Jovancicevi¢, 2015). Medutim, uzorak C 03 pokazuje jasnu
bimodalnu distribuciju n-alkana, sa ve¢om zastupljeno$¢u viSih homologa sa maksimumom
na n-Cys. Na osnovu ovog zapaZanja moZe se re¢i da su terstrijalna prekursorska biomasa i
intenzivni maturacioni procesi na visokim temperaturama karakterisali formiranje ove nafte.

Odnos Pr/Fit ve¢i od 1 (Tabela 18) jasno ukazuje da je prekursorska organska materija u
basenu Murzuk taloZena u oksidacionim uslovima. StaviSe, ove Pr/Fit vrednosti dodatno
podrZzavaju tvrdnju da je u formiranju ovih nafti ucestvovala i kopnena biomasa. Medutim,
treba imati u vidu da je visoka maturisanost takode mogla imati uticaja na porast ovog
parametra.
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4.2.1.3. Geohemijska homogenost

Analiza n-alkanskih i izoprenoidnih biomarkera pruza ¢vrst uvid u poreklo i geolosku istoriju
nafte iz basena Sirte i Murzuk. Uprkos prostornoj odvojenosti ovih basena, analizirane nafte
pokazuju sli¢no marinsko poreklo koje karakterise i ucesce terestrijalne prekursorske biomase.
Prekursorska organska supstanca ovih nafti staloZena je u suboksi¢noj do oksicnoj sredini.
Zbog visokih temperatura u njihovim rezervoarskim stenama, nafte su pretrpele intenzivne
procese maturacije krakovanja vi§ih homologa n-alkana, $to je rezultovalo formiranjem niZih
homologa u opsegu C;;-Cys. U slucaju samo jednog uzorka (Jal-1), do maksimalnog zrenja
doslo je prvenstveno u mati¢noj steni ili tokom migracije.

I pored uocenih razlika izmedu analiziranih nafti, odredeni organsko-geohemijski korelacioni
parametri ukazuju na njihovu visoku geohemijsku homogenost. Ovo sugeriSe mogucénost
zajedniCke izvorne stene (ili slicnog tipa izvorne stene) za svih sedam uzoraka. To implicira
da bi putevi migracije ovih nafti mogli imati vrlo Sirok raspon.
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5. ZAKLJUCCI

Karakteristike sirovih nafti naftnog polja Sarara-C basena Murzuk u jugozapadnoj Libiji
procenjene su koriS¢enjem grupnih korelacionih poarametara, kao i parametara izvedenih iz
raspodela i obilnosti alkanskih biomarkera i aromati¢nih ugljovodonika.

Rezultati su pokazali da nafte nisu bile izloZene procesima biodegradacije, generisane su iz
mesovite terestrijalne/marinske prekursorske biomase i staloZene su u suboksickoj sredini.
Visok sadrzaj tricikli¢nih terpana i odnos steran/hopan >1 potvrdili su taloZenje prekursorske
biomase u marinskoj sredini. Odsustvo oleanana i drugih biomarkera koji poticu od
angiospermi ukazuje na jurske ili starije izvorne stene. Utvrdeno je da su nafte Sarara-C
genetski sliéne naftama polja Sarara-A, -B i -H, sa manjim varijacijama u nekim
geohemijskim parametrima koji se mogu pripisati mikrorazlikama u prekursorskom
organskom materijalu i zrelosti. Nafte su generisane u glavnoj fazi ,,naftnog prozora®, sa
nekim naznakama da su na termiCku zrelost mogli da uticu drugi procesi osim termickog
sazrevanja.

U svim analiziranim uzorcima nafte (Murzuk i Sirte basen), hromatogrami ukupne jonske
struje (TIC) frakcija alkana pokazuju dominantno prisustvo pikova koji odgovaraju
homologom nizu n-alkana i izoprenoida pristana i fitana. Ovo zapazanje jasno ukazuje da
nafte nisu bile izloZene procesima biodegradacije.

Visoke koncentracije n-alkana u opsegu C;;-Cj¢ ukazuju da su u izvornim/rezervoarskim
stenama sve ispitivane nafte pretrpele procese krakovanja, $to je dovelo do formiranja nizih
homologa. Medu uzorcima, samo se za Jal-1 iz basena Murzuk moZe pretpostaviti da je
pretrpeo intenzivne maturacione promene u izvornoj steni ili tokom migracije. Ovaj zaklju€ak
je zasnovan na Cinjenici da nafta Jal-1 potice iz najplie rezervoarske stene sa najnizom
temperaturom, $to ukazuje na njen duzi migracioni put.

Sa izuzetkom uzorka C 03 iz basena Murzuk, vrednosti CPI preostalih uzoraka ukazuju na
slicno marinsko poreklo sa izvesnim doprinosom kopnene prekursorske organske supstance.
Ovaj zakljucak je dodatno podrZan vrednostima odnosa Pr/Fit. Ovaj odnos takode ukazuje na
visoku zrelost i da je prekursorski materijal ovih nafti staloZen u suboki¢nim uslovima.
Prisustvo bimodalne raspodele n-alkana u uzorku C 03, sa znacajnom koncentracijom vi§ih
homologa sa maksimumom na n-Cys, pruzilo je dodatni dokaz da je kopnena prekursoska
biomasa ucestvovala u formiranju ove nafte.

Analizom organsko-geohemijskih korelacionih parametara izvedenih iz raspodele i obilnosti
n-alkana i izoprenoidnih alifaticnih alkana, pristana i fitana, konstatovana je visoka
geohemijska homogenost medu sirovim naftama iz geografski udaljenih basena Sirte i
Murzuk. Ovo je dovelo do pretpostavke da sedam uzoraka verovatno potice ili iz iste izvorne
stene ili istog tipa izvorne stene.

Moguc¢nost porekla iz iste izvorne stene za nafte iz udaljenih basena sugeriSe da su ispitivane
nafte verovatno imale razli¢ite puteve migracije, odnosno migracione puteve razli€itih duZina.
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