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TERMICKA ZRELOST ORGANSKE SUPSTANCE I NAFTNO-MATICNI POTENCIJAL
ISTOCNE HERCEGOVINE

Sazetak: Cilj istrazivanja, obrade i interpretacije rezultata prikazanih u disertaciji je utvrdivanje
termicke zrelosti organske supstance i naftno-mati¢nog potencijala sedimentnih stena na podrucju
isto¢ne Hercegovine, primenom metoda pirolize Rock-Eval, organo-petrografskog proucavanja
organske supstance u normalnoj svetlosti 1 fluorescenciji, koja je pored kvalitativne analize ukljucila
posebno i refleksiju vitrinita. Osim toga, na osnovu organsko-geohemijskih analiza sagledane su
karakteristike i poreklo ekstrahovanog bitumena metodom gasne hromatografije - masene
spektrometrije, pri ¢emu su izvrSene analize biomarkera kao geohemijskih indikatora. Tokom rada
na doktorskoj disertaciji, prikupljeno je ukupno oko 100 povrSinskih uzoraka mezozojskih i
kenozojskih sedimenata na terenu isto¢ne Hercegovine, na kojima je uradano preko 130 razli¢itih
laboratorijskih analiza. Osim navedenih terenskih i laboratorijskih proucavanja, izvrSeno je i1
softversko modelovanje mogucée konsedimentacione i geotermicke evolucije sedimenata na osnovu
usaglasavanja rezultata merenja 1 matematickih prora¢una refleksije vitrinita (model EASY %Ro).
U prvom delu disertacije dat je prikaz geoloske grade, geotermiCkih karakteristika i geotektonske
evolucije Sireg podrucja istoéne Hercegovine, sa posebnim osvrtom na geoloski razvoj spoljasnjih
Dinarida (Karbonatne platforme), kao i na naftno-geoloske karakteristike regiona. Rezultati svih
proucavanja i izvrSenih ispitivanja omogucili su definisanje nivoa maturacije, moguce termicke
evolucije, vrste 1 porekla organske supstance u Citavoj sekvenci analiziranih sedimenata isto¢ne
Hercegovine - od trijasa do neogena, kao i identifikaciju i karakterizaciju mati¢nih stena, odnosno
njihovog naftno-mati¢nog potencijala.

Kljucne reci: organska supstanca, termicka zrelost, mati¢ne stene, naftni potencijal, refleksija
vitrinita, piroliza Rock-Eval, biomarkeri, Karbonatna platforma, istoéna Hercegovina.
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THE THERMAL MATURITY OF ORGANIC MATTER AND PETROLEUM-SOURCE
POTENTIAL OF EAST HERZEGOVINA

Abstract: The main goal of the research, data processing and interpretation in the doctoral
dissertation is determination of thermal maturity and petroleum-source potential of sedimentary rocks
in East Herzegovina, using Rock-Eval pyrolysis, organo-petrographic examinations of organic matter
in normal and fluorescent light, which included qualitative petrographic analysis and vitrinite
reflectance measurements. Besides, characteristics and origin of extracted bitumen was also studied
using gas chromatography - mass spectrometry, whereby analysis of biomarkers was used as
geochemical indicator. During the PhD work, some 100 surface samples of Mesozoic and Cenozoic
sedimentary rocks were collected in the area of East Herzegovina and during the analytical work,
more than 130 analyses were performed on them. Besides field work and laboratory analyses, the
software modelling of burial and geothermal history of the sediments was also performed by fitting
the results of vitrinite reflectance measurements and calculations (model EASY %Ro). In the first
part of the dissertation, geological setting, geothermal characteristics and geotectonic evolution of the
area is shown, with the special focus on the geological evolution of the external Dinarides (Carbonate
platform) and the petroleum-geological characteristics in the region. The results of the research and
all analyses have led to defining the level of maturity, thermal evolution, type and origin of organic
matter in the entire sequence of the analyzed sediments of East Herzegovina - from Triassic to
Neogene, as well as to the identification and characterization of source rocks and their petroleum
potential.

Key words: organic matter, thermal maturity, source rocks, petroleum potential, vitrinite reflectance,
Rock-Eval pyrolysis, biomarkers, Carbonate platform, East Herzegovina.
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1. UvOD

Istrazno podrucje isto¢ne Hercegovine nalazi se u domenu spoljasnjih Dinarida na prostoru
Karbonatne platforme, dok u geografskom smislu pripada juznom delu Republike Srpske (Bosna i
Hercegovina). Istrazivanja ovog terena vr$ena su od Gata¢kog basena na severu do Trebinja na jugu,
a obuhvatila su sedimente trijaske, jurske, kredne, paleogene i negeone starosti. Na teritoriji istocne
Hercegovine do sada nije izbusena ni jedna buSotina. U okviru ranijih naftno-geoloskih istrazivanja
ovog podrucja vrSena su 2D reflektivna seizmicka ispitivanja bez istraznog busenja. Preliminarna
naftno-geoloska i geohemijska ispitivanja u istraznom prostoru je krajem proslog veka vrsila
americka kompanija ,,Amoko* (6 seizmickih profila i geohemijska ispitivanja povrSinskih uzoraka
manjeg obima) kao i kompanija ,Jadran-Naftagas* 2016. godine, pri ¢emu ti rezultati nisu
publikovani.

Cilj doktorske disertacije moze se sagledati kroz viSe aspekata. Prvi obuhvata definisanje
geoloSke evolucije Sireg podru¢ja koji se odnosi na razvoj i formiranje spoljas$njih Dinarida
(Karbonatne platforme), a potom i sagledavanje naftno-mati¢nog potencijala Albanije, Hrvatske i
Italije i izvodenje korelacije njihovog genetskog modela sa modelom isto¢ne Hercegovine i njenim
moguéim naftno-mati¢nim potencijalom. U postojeCem kontekstu geotektonskog modela koji se
odnosi na stvaranje Sireg regionalnog prostora, moze se zapaziti da se pojedina naftna i gasna lezista
Albanije, Italije i Hrvatske nalaze u strukturno-tektonskim zonama koje su sli¢ne ili ekvivalentne
onim prisutnim na prostoru isto¢ne Hercegovine.

Takode, pored slicnosti geotektonskog stvaranja i razvoja S$ireg regiona, na 0SNOVU
publikovanih podataka o maturaciji, utvrdene mati¢ne stene za naftu i gas na relevantnom podrucju
Albanije, Italije i Hrvatske predstavljene su sedimentima mezozojske starosti (trijas, donja jura i
srednja kreda), dok su na prostoru istoéne Hercegovine otkriveni ekvivalentni sedimenti iste starosti
(trijas, jura i kreda). Kao jedna od polaznih hipoteza za istrazivanje prostora istocne Hercegovine,
pored ekvivalentnosti sa strukturno-tektonskim zonama i starosti mati¢nih stena za naftu i gas na
Sirem podrucju (Albanija, Hrvatska i Italija), jeste pojava sipezi nafte na Misljenu (u blizini Trebinja)
koja je u proslosti bila eksploatisana primitivnim metodama.

Drugi i najvazniji aspekt predstavlja utvrdivanje termicke zrelosti i maturacionih zona
sedimenata mezozoika i kenozoika primenom pirolize Rock-Eval kao i metodom refleksije vitrinita.
Vazan segment u okviru cilja doktorske disertacije je procena naftno-mati¢nog potencijala na
prostoru isto¢ne Hercegovine utvrdivanjem tipa i koli¢ine kerogena na osnovu laboratorijskih
ispitivanja uzorkovanih sedimenata pirolizom Rock-Eval i organo-petrografskim metodama koje su
obuhvatile proucavanje disperzne organske supstance pod mikroskopom u normalnoj odbijenoj
svetlosti i fluorescenciji. Poreklo bitumena izdvojenih ekstrakcijom odredeno je na osnovu organsko-
geohemijskih metoda, ta¢nije detaljnom analizom biomarkera kao geohemijskih indikatora.

Sumarni cilj istrazivanja, obrade 1 intrepretacije dobijenih rezulata je precizno definisanje
termicke zrelosti organske supstance svih stratigrafskih jedinica (od trijasa do neogena),
karkaterizacija mogucih maticnih stena, a potom i pouzdana procena naftno-maticnog potencijala na
podrucju istocne Hercegovine.

Teren istocne Hercegovine odlikuje se specificnom gradom pri ¢emu je pretezno ogoljen sa
velikim brojem izdanaka. Istrazivanje terena i uzorkovanje sedimenata na istraznom podrucju
obavljeno je tokom vise od 30 dana 2019. godine. Za izradu doktorske disertacije prikupljeno je
ukupno 96 povrSinskih uzoraka, uzetih sa 16 interesantnih lokaliteta istraznog podrucja: Klobuk,
Zupa, Susica-Jazina, Avtovac, Bogdasi¢i, Gornja Meka Gruda, Cepelica, Pridvorci, Todoriéi,
Simijova, Misljen, Grab, Necvijece, Bugovina, Kljen i Gacko. Uzorkovanje se odnosilo na moguce
maticne stene kao i na stene koje su pogodne za odredivanje stepena zrelosti organske supstance i to
pre svega na glinovite i laporovite sedimente, kre¢njake tamnije boje, zaglinjene karbonate na kojima
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se uocava organska materija u vidu tamnijih lamina. Prikupljeni uzorci odlikuju se pretezno tamno-
sivim do smede sivim tankoslojevitim, ploCastim do laminiranim kre¢njacima sa jasno vidljivom
organskom materijom, potom karbonatnim bituminoznim $ejlovima, laporovitim sedimentima sa
proslojcima uglja i ugljevitom glinom. Kod vecine sedimenata posebno trijaskih i krednih prisutan je
miris ugljovodonika na svezem prelomu. Kre¢njak sa asfalthnom naftom uzorkovan je na podrucju
Misljena, dok je sa povrSinskog kopa Gatackog basena uzet uzorak uglja. Najveci broj sedimenata
uzorkovan je u okviru kredne stratigrafske jedinice (turona) koja zauzima i najvece rasprostranjenje
na istraznom podrucju isto¢ne Hercegovine.

Doktorska disertacija se sastoji od 10 poglavlja. Nakon uvoda, u drugom poglavlju dat je
regionalno-geoloski i naftno-geoloski prikaz u okviru kojeg je opisana evolucija Sireg podrudja,
tektonske jedinice Dinarida kao i geotermic¢ke i naftno-geoloske karakteristike Sireg podrucja. Trece
poglavlje odnosi se na geolosku gradu istraznog podruéja gde je dat strukturno-tektonski sklop i
stratigrafsko-litoloski prikaz.

Cetvrto poglavlje opisuje metodiku ispitivanja termicke zrelosti i naftno-mati¢nog potencijala
gde su posebno opisane metode pirolize Rock-Eval, zatim organo-petrografske metode disperzne
organske supstance koje ukljucuju i refleksiju vitrinita, metoda gasne hromatorgrafije sa masenom
spektrometrijom, modelovanje maturacije kao i refleksija bitumena, dok je u petom poglavlju dat
pregled izvrSenih istrazivanja koje ukljucuje primenjene Kriterijume uzorkovanja, potom pregled
prikupljenih uzoraka iz svih stratigrafskih jedinica na podrucju isto¢ne Hercegovine, kao i primenjene
metoda ispitivanja.

Sesto poglavlje odnosi se na prikaz, obradu i interpretaciju rezultata dobijenih pirolizom Rock-
Eval, zatim rezultata organo-petrografskih ispitivanja, organsko-geohemijskih analiza i modela
maturacije (Easy %Ro). U sedmom poglavlju jasno je definisana termicka zrelost organske supstnace
na osnovu prikazanih rezultata, dok se osmo poglavlje odnosi na sagledavanje naftno-mati¢nog
potencijala sedimenata isto¢ne Hercegovine. Deveto poglavlje se odnosi na kona¢ni zakljucak o
termickoj zrelosti 1 naftno-mati¢nom potencijalu na prostoru isto¢ne Hercegovine, dok je u
poslednjem, desetom poglavlju, dat spisak referenci koris¢enih tokom izrade doktorske disertacije.



2. REGIONALNI GEOLOSKI I NAFTNO-GEOLOSKI PRIKAZ

Podrucje istotne Hercegovine pripada planinskom vencu Dinarida, tacnije spoljasnjih
Dinarida, a obuhvata prostor Karbonatne platforme koja se pruza duz Jadranske obale (slika 1) i ¢iji
delovi zalaze na teritoriju Italije, Slovenije, Hrvatske, Bosne i Hercegovine, Srbije, Crne Gore i
Albanije (Vlahovi¢ et al., 2005). Dinarski planinski venac pripada juznoj grani Alpida i sacinjen je
od juzne 1 jugozapadne naborno-navlacne structure (Marovi¢, 2001). Pruzanje Dinarida je takvo da
su na zapadu i severozapadu u kontaktu sa Alpima, tacnije sa juznim Alpima izgradenim od kre¢njaka
i zonom Karavanki, a potom na jugu prelaze u Helenide. Na istoku Dinaridi su jasno ograni¢eni
dubokim rasedima prema Srpsko-makedonskoj masi, dok je na severu unutras$nja zona Dinarida
uglavnom prekrivena mladim naslagama Panonskog basena (Marovi¢, 2001). Teritoriji Srbije pripada
isto¢ni deo Dinarida, dok Republika Srpska, kao podru¢je na kojem su vriena istrazivanja prikazana
u disertaciji pripada jugoistocnom delu Dinarida.

Dinaridi se pruzaju na oko 650 km duz obale Jadranskog mora (slika 1) pravcem severozapad-
jugoistok, od Julijskih Alpa na severozapadu, koji se prostiru na podrucju Slovenije i Italije do masiva
Sara-Korab u Makedoniji, gde imaju pravac sever-jug. Najvisa planina Dinarida su Prokletije, koje
se nalaze na granici isto¢ne Crne Gore i severne Albanije, sa vchom od 2694 m (Marovi¢, 2001).

Dinaridi predstavljaju planinski sistem ¢ije granice sa okolnim palninskim vencima nisu u
potpunosti definisane, buduci da su genetski povezane. U okviru klasi¢nog geosinklinalnog koncepta,
Kober (1911) izdvaja dve “grane” na podru¢ju Alpsko-Himalajskog pojasa pri cemu Dinaridi zajedno
sa Apeninima, juznim Alpima i Helenidima pripadaju “juznoj grani”, dok istocni Alpi i Karpati Cine
“severnu granu” pojasa.

Granica Dinarida prema Alpima nije u potpunosti jasna niti izdvojena. Jadransko-dinarska
karbonatna platforma, paleogeografski pripada juznim Alpima, medutim, nasuprot tome pojedini
geolozi (Carulli et al.,1990; Placer, 1999) smatraju da se strukturna granica prostire duz isto¢ne
navlake kojoj pripadaju fragmenti Sava zone, sve do drzavne granice Slovenija-Italija. 1zdvojena
Sava zona (Haas et al., 2000) nastala je kao rezultat postorogenog tektonizma u kenozoiku (Kazmer
i Kovacs, 1985).

Jugozapadna granica izmedu Dinarida i Jadranske ploce prekrivena je Jadranskim morem, pri
¢emu se izmedu njih prostire Jadransko-jonska “foredeep” zona. Ova zona nije vidljiva na povrsini
(duz obale Jadranskog mora), dok jugoisto€no od skadarsko-peckog raseda u Crnoj Gori, predstavlja
najistaknutije podruc¢je Helenida (Hrvatovi¢, 2005).
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Slika 1. Geografski prikaz pruzanja planinskog venca Dinarida (Zafra, 2009).
Preuzeto sa: https://sr.wikipedia.org/wiki//media/File:Dinaric_Alps_map_sr.svg

Hrvatovi¢ (2005) istice da se najreprezentativniji izdanci paleozojskih i mezozojskih
tektonostratigrafskih jedinica Dinarida nalaze na teritoriji Bosne i Hercegovine. Pored paleozojskih
jedinica u strukturi Dinarida, dominantne su i alpske strukturno-stratigrafske jedinice, koje prema

Suess (1893) takode vode poreklo iz Tetisa.

S druge strane, planinski venac Dinarida nije u direktnom kontaktu sa Karpatima iako se
nalaze u genetskoj vezi koja predstavlja rezultat delovanja istih procesa na tom podrucju. Najseverniji
delovi Dinarida su oko 400 do 500 km udaljeni od najuznijih delova Karpata, dok je izmedu njih
smesten Panonski basen (Hrvatovi¢, 2005). Polozaj Apenina, Alpa, Jadranskog basena kao i Karpata
u odnosu na Dinaride prikazan je naslici 2.
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Slika 2. Danasnji prostorni polozaj Dinarida, Alpa, Karpata, Jadranskog basena i Dinarida.
Preuzeto sa: https://www.azu.hr/media/1101/1-min.png

2.1. Evolucija Sireg podrucja

Dinaridi predstavljaju krupnu geotektonsku jedinicu koja svojim najve¢im delom lezi
diskordantno preko formacija nastalih usled formiranja superkontinenta Pangea. Planinski sistemi
Alpa i Dinarida odlikuju se jedinstvenim tektonskim procesima i specifi¢nim razvojem facija. Sli¢ne
karakteristike ta dva planinska venca predstavljaju rezultat duge geoloSke evolucije od perma do
kvartara, koja je bila obeleZzena viSestrukim fazama subdukcije, navla¢enja i magmatizma (Cigi¢,
2002).

Pangea je u ranoj geoloskoj proslosti predstavljala superkontinent koji je obuhvatao gotovo
sve kopnene mase na Zemlji. Bila je okruzena globalnim okeanom zvanim Pantalasa (slika 3), a u
potpunosti je oformljena tokom ranopermske epohe od pre 299 do pre 273 miliona godina
(Encyclopedia Britannica). Superkontinet Pangea poceo je da se razdvaja pre oko 200 miliona godina
tokom rane jure (od pre 201 do pre 174 miliona godina), na dva kontinenta: Lauraziju na severu i
Gondvanu na jugu (slika 4), usled ¢ega je doslo do stvaranja okeanskog prostora izmedu njih, tzv.
Paleotetisa odnosno Tetisa (Encyclopedia Britannica).
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Slika 3. Izgled superkontinenta Gondvana tokom ranog trijasa (Scotese, 2001, modifikovano)
Preuzeto sa: https://www.britannica.com/place/Pangea

Tokom srednje jure usled tektonskih prilika koje su vladale na prostoru novonastalog
superkontinenta Laurazije dolazi do njenog raspadanja i podele na dva dela: danasnju Severnu
Ameriku i Evroazijski kontinent (slika 4), koji je obuhvatao prostor Evrope i Azije, usled Cega se
istovremeno izmedu ova dva dela formira tzv. centralni Atlanski okean (pre oko 180 miliona godina).
Otvaranje Atlanskog okeana izmedu Severne Amerike i Evroazijskog kontinenta rezultiralo je
stvaranjem i Alpskog Tetisa, kao njegovog uskog ogranka, koji je imao kratku evoluciju tokom
srednje i kasne jure i predstavljao je aktivnu zonu na obodu Evroazijskog kontinenta (Favre i
Stampfli, 1992). Juzni Atlanski okean otvorio se pre oko 140 miliona godina kada se Afrika odvojila
od Juzne Amerike (slika 5), dok u isto vreme dolazi do razdvajanja Indije od Antarktika i Australije
i formiranja centralnog Indijskog okeana. Pre oko 80 miliona godina, Severna Amerika se odvojila
od Evrope, Australija je pocela da se odvaja od Antarktika, dok se Indija razdvojila od Madagaskara
(slika 5). Nakon toga, (pre oko 50 miliona godina) dolazi do sudara Evroazije i Indije i formiranja
Himalaja (Enyclopedia Britannica).
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Slika 4. lzgled superkontinenta Pangea nakon razdvajanja na Lauraziju na severu i
Gondvanu na jugu tokom kasne jure (Scotese, 2001,modifikovano). Preuzeto sa:
https://www.britannica.com/place/Pangea

Zemlja danas

Slika 5. lzgled kontinentalnog razdvajanja Pangee od pre 225 miliona godina do danas.
Preuzeto sa: https://www.britannica.com/place/Pangea, modifikovano.
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Superkontinent Gondvana obuhvatao je Africki kontinent, prostor danasnje JuZzne Amerike,
Antarktik, Madagaskar, Australiju-Novu Gvineju i Novi Zeland na juznoj polulopti, Arabiju i Indiju.
Pocetkom trijasa na prostoru Gondvane zapoceta je faza riftovanja, koja je pracena procesima
regionalnog vulkanizma. Kao rezultat navedenih tektonskih aktivnosti na ovom prostoru, tokom
srednjeg trijasa, doslo je do odvajanja severnog ruba Gondvane (severni rub Africkog kontinenta),

koji postaje veliko izolovano podrucje oznaceno kao Karbonatna platforma (slika 6).

JZ

odvojene
karbonatne
platforme

SI

Jadranski
basen

Jadranska
mikroploc¢a

otvaranje
Jadranskog
basena

—

razdvajanje
Jadranska ili
Gondvana Apulijska
mikroplo¢a

velika
«. izolovana
karbonatna
platforma

Gondwana

buduca
karbonatna
platforma

-

Slika 6. Shematski prikaz formiranja Jadranske i Apulijske karbonatne platforme nakon razdvajanja

Gondvane (Vlahovi¢ et al., 2005, modifikovano).




Tumac:

AdCp = Jadranska karbonatna platfprma
ApCp = Apulijska karbonatna platforma

ACP = Apeninska karbonantna platforma
AB = Jadranski basen

BB = Belluno basen

JB = Jonski basen

PB = Panonski basen

0 500 km

Slika 7. Danasnji polozaj Jadranske, Apulijske i Apeninske karbonatne platforme sa izdvojenim
dubokomorskim basenima (Vlahovi¢ et al., 2005, modifikovano).

Najstarije stene na podrucju Jadranske karbonatne platforme su karbonatni sedimenti gornjeg
i srednjeg perma, preko kojih su se do srednjeg trijasa talozile silikatne i karbonatne naslage
(Vlahovi¢ et al., 2005). Tokom jure karbonatna platforma biva podeljena na tri mikroploce, odnosno

na tri manje platforme: Jadransku,

Apulijsku i Apeninsku (slika 7). Jadranska mikroploca, kao

najveca od tri izdvojene jedinice, zauzimala je prostor od danaSnje severoisto¢ne granice Italije do
Turske. Shematski prikaz danasnjeg polozaja Jadranske karbonatne platforme dat je na slici 8.
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Slika 8. Danasnje povrsinsko rasprostranjenje Jadranske karbonatne platforme (Malvi¢ et al., 2015,

modifikovano)



Od srednjeg trijasa na Jadranskoj platformi je vrSena plitkovodna sedimentacija koja je
pracena pojavom vulkanskih i vulanoklasti¢nih stena ¢ija starost datira iz ladinskog kata (Vlahovié¢
et al., 2005). TaloZenje plitkovodnih morskih sedimenata u domenu platforme, nastavljeno je i u juri
i trajalo je sve do kraja krede. Tragovi snaznih procesa bioturbacije, koji svedoce o velikoj koli¢ini
kiseonika na dnu, uoceni su u naslagama kre¢njaka u severozapadnim delovima platforme, odnosno
na prostoru danasnje Hrvatske. Takode, na tim delovima platforme utvrdena je pojava masivnih
glinaca (Tisljar et al., 2002). Gornja jura (oksford) karakteriSe se kasnodijagenetskim dolomitima
nastalim dolomitizacijom u ve¢ ocvrslim kre¢njacima uz prisustvo pornih rastvora (Fuchtabauer,
1974). Pocetak krede na podrucju Jadranske karbonatne platforme oznacen je ranodijagenetskim
dolomitima koji su za razliku od kasnodijagenetskih, nastali dolomitizacijom jo§ nevezanog
sedimenta, odnosno istovremeno ili neposredno nakon njegovog talozenja (Illing et al., 1965).

Schmid et al., (2008) su u radu prikazali savremenu koncepciju strukturno-tektonskog razvoja
Alpsko-Karpatsko-Dinarskog orogenog sistema koja je u ovoj disertaciji prihvaéena kao
najverovatniji model. Prema tom modelu Dinaridi predstavljaju tektonsku jedinicu koja je nastala kao
rezultat jakih deformacija na obodu Jadranske ploce. Kao $to je veé opisano, razdvajanjem Gondvane
i Laurazije dolazi do stvaranja okeanaskog prostora izmedu njih koji je nazvan Paleotetis. Prema
Schmid et al., (2008), znacajnu ulogu u stvaranju Alpsko-Karpatsko-Dinarskog orogenog sistema
imaju okeani: Alpski Tetis i Neotetis. Neotetis predstavljen je kao okeanski prostor koji je razdvajao
Gondvanu 1 Lauraziju (slika 9a), a nalazio se na podrucju jugoisto¢no od Alpskog Tetisa, na mestu
buducih Zapadnih Alpa. On je nastao je usled zatvaranja Paleotetisa od perma do trijasa, dok je Alpski
Tetis, kao §to je ve¢ opisano, nastao usled otvaranja Atlanskog okeana, razdvajanjem Severne
Amerike od Evroazijskog kontinenta (Stampfli & Borel, 2004). Usled otvaranja Alpskog Tetisa
dolazi do formiranja Piemont-Liguria okeana (slika 9b) koji je oznacen kao njegova isto¢na grana
(Schmid et al., 2008). Tokom santona (84 Ma), sa daljim intezivnim zatvaranjem Neotetisa (slika
9c), izdvaja se pored Piemont-Liguria okeana jo$ jedna grana Alpskog Tetisa oznacena kao Valais.
Te dve grane bivaju povezane tzv. Karpatskim ,,moreuzom* sa mladim krednim jedinicama
Neotetisa, $to kasnije ima znacajnu ulogu u formiranju Sava zone (Schmid et al., 2008).

Trijas

Schmid et al., (2008) istice da evolucija orogenog podru¢ja Alpa, Karpata i Dinarida
zapocCinje, kao Sto je ve¢ navedeno, zatvarnjem Paleotetisa 1 istovremenim otvaranjem Neotetisa
tokom trijasa (slika 9a), ta¢nije u karnu (220 Ma). Na podrucju Neotetisa, oznaceno je jo§ nekoliko
tektonskih jedinica koje su imale zna¢ajnu ulogu u formiranju orogena, a to su: Meliata-Meliac okean
(slika 9b) koji je otvoren tokom trijasa, na $ta ukazuje ofiolitski melanz! nastao tokom srednje i kasne
jure na podrucju isto¢nih Alpa, zapadnih Karpata i planine Bik. Takode, u okviru Neotetisa Schmid
et al., (2008) istice ofiolitsku jedinicu Zapadnog Vardara, koja predstavlja formaciju ofiolitskog
melanza 1 definiSe se kao tektonska kontaktna zona Neotetisa 1 pasivne margine Jadranske
mikroploce, kao i Istoénu Vardarsku zonu koja se protezala od juznih Apusena i Transilvanskog
ofiolitskog pojasa u Dinaride (Schmid et al., 2008).

Za razliku od klasi¢nog geoloskog modela koji je zastupao Karamata (2006), a odnosi se na
postojanje dva okeanska basena (Dinarski-Mirdita-Pindos i Vardarski okean), pri ¢emu svaki
ofiolitski pojas oznaCava zaseban okean, Schmid et al., (2008) istic¢e da ofioliti i sedimenti u
Dinaridima predstavljaju jedinstveni okeanski prostor, ozna¢en kao ofiolitski pojas Zapadnog
Vardara.

1 Ofiolitksi melanz — formira se na kontinentalnim marginama, a sastoje se od materijala okeanaske kore i sedimentnih
blokova kontinentalne padine.
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Pored Jadranske i Evropske mikroploce, kao i prethodno navedenih geotektonskih jedinica i

zona izdvajaju se i ALCAPA, Tisija i Dakija (Balla, 1984; Csontos et al.,
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1992; Tari et al., 1993,
Csontos & Nagymarosy, 1998)
kao geotektonske jedinice koje su
takode imale zna€ajnu ulogu u
formiranju orogenog podrucja
Alpa, Karpata i Dinarida (slika
9b i 10). ALCAPA podrazumeva
geotektonsku mega-jedinicu
(kompozitni  teran) koja je
obuhvatala isto¢ne Alpe (AL),
unutrasnje 1 centralne delove
zapadnih Karpata (KA) kao i
severozapadni deo premiocenske
podloge Panonskog basena (PA)
(Csontos et al., 1992). Dakija je
predstavljena kao geotektonska
jedinica koja nosi karakteristike
Evropskog kontinenta, dok se
Tisija prema Schmid et al.,
(2008) definiSe kao jedinica sa
afinitetima Evropske i Jadranske
mikroploce. Takode, neophodno
je ista¢i i Sava zonu (slika 10)
koja zapravo predstavlja prostor
gde je doslo do suceljavavanja
Africke 1 Evroazijske ploce, pri
¢emu je ona danas obelezena

zonom fliSeva (Schmid et al.,
2008).

Slika 9. a) Otvaranje Neotetisa i
Meliata-Meliac okeana tokom
trijasa (220 Ma); b) strukturno-
tektonski prikaz jedinica u kasnoj
juri (156 Ma); c) strukturno-
tektonski odnos jedinica tokom
krede (84 Ma) (Schmid et al.,
2008, modifikovano).
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Slika 10. Blok dijagram krupnih tektonskih jedinaca koje su imale zancajnu ulogu u formiranju
Alpsko-Karpatsko-Dinarskog orogenog sistema (Ustaszewski et al., 2007, modifikovano).

Jura

Usled zatvaranja Neotetisa u juri dolazi do intezivnog priblizavanja Africke 1 Evroazijske
mikroploce, njihovog suceljavanja i kolizije §to je oznaceno kao pocetak formiranja orogena. Tokom
srednje jure, usled jakih tektonskih procesa, trijaska Meliata-Meliac okeanska kora biva subdukovana
pod jugoisto¢ne delove jurske okeanske kore Neotetisa (slika 11 a-c). (Schmid et al., 2008).
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Pocetak srednje jure

¢) SZ Dinaridi - Tisa - Bohemijski masiv (1)
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Slika 11. Prikaz tektonskih procesa tokom trijasa, rane i srednje jure na prostoru Alpsko-Karpatsko-
Dinarskog orogenoog sistema (Schmid et al., 2008, modifikovano).

Deformacije nastale u kasnoj juri (170-150 Ma) koje su povezane sa VVardarskom ofiolitskom
zonom? snazno su uticale na formiranje tektonske grade budu¢ih Dinarida, dok je njihov znatno manji
uticaj bio izrazen u delovima isto¢nih Alpa (Schmid et al., 2008). Tokom kasne jure dolazi do
obdukovanja® zapadne ofiolitske Vardarske zone na pasivnu marginu Jadranske mikroplo¢e (slika 12
d-e).

Pojava ofiolitskih melanza na podru¢ju Meliata okeana, ukazuje da jurski Vardarski okean
nije bio povezan samo sa juznom granicom Jadrana u okviru Meliata-Vardarskog Neotetisa na
podru¢ju Dinarida, ve¢ se manjim delom pruZao i do granice zapadnih Karpata (Schmid et al., 2008).
Sa druge strane, tatna granica izmedu zone Isto¢nog Vardara i transilvanijskih ofiolitskih kompleksa
u okviru Dakijske tektonske jedinice po Schmid-u nije u potpunosti definisana.

Gornja jura

d) SZ Dinaridi - Tisa - Bohemijski masiv (I)
JJZ Dinarska SSl

zona

Zapadni

Varga, Alpski Tetis

Evropa:
Bohemijski
masiv

e) centralni Dinaridi - Tisa - Dakija - Evropa (1)
JZ Dinarska S'

Transilvanidi Ceahlau

Slika 12. Prikaz tektonskih procesa tokom kasne jure na prostoru Alpsko-Karpatsko-Dinarskog
orogenog sistema (Schmid et al., 2008, modifikovano).

2 Ofiolitska zona — zona koja se nalazi najéesce iznad nivoa mora, a moZe nastati obdukovanjem okeanske kore na
kontinentalnu. Predstavljena je peridotitima, gabrovima, dijabazima i razli¢itim vrstama bazalta.
% Obdukcija — resorbovanje ili delimi¢no istiskivanje okenaske kore na kontinentalnu koru ili marginu.
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Kreda

Period rane krede, zapocCeo je tokom barema (130 Ma), a obelezen je snaznim orogenim
procesima Kkoji su pre svega doveli do formiranja znacajnih deformacija u isto¢nim Alpima kao i na
delovima Dakije, pri ¢emu na podrucju Tisije nisu imali uticaj. Istovremeno u domenu isto¢nih Alpa
odigrao se snazan subdukcioni proces zapadnih delova Meliata-Meliac okeana pod kontinentalnu
koru, osim toga Isto¢na Vardarska ofiolitska jedinica biva navucena preko zapadne granice Dakijske
geotektonske jedinice (Slika 13 f-g). Kasnije, tokom turona dolazi do formiranja deformacija i na
podrucju Tisijske tektonske jedinice koje su se po svojim strukturno-tektonskim karakteristikama
razlikovale od onih stvorenih tokom rane krede, Sto bitno razlikuje starije jedinice donje krede od
mladih (Schmid et al., 2008).

Rana kreda
f) centralni Dinaridi - Tisa -Dakija - Evropa (Il)

2 === s
—— ﬁr ;Evropil

g) JI Dinaridi - Dakija - Moezija (lIl)
2z we 2 1SI
=TT Ty,
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S0, \arda’

1] T Evropa:
~ e _/:;:\ Moezija

Slika 13. Tektonski procesi krajem donje krede na prostoru Alpa, Karpata i Dinarida (Schmid et
al., 2008, modifikovano).

Karakteristicnu pojavu tokom krede na Sirem podrucju Dinarida predstavljaju tektonske
deformacije izmedu bazalnih stratifikovanih slojeva turona i slojeva formiranih u periodu senona. Na
osnovu podataka radiometrijskog datiranja stena kredne starosti na podru¢ju Dinarida, potvrden je
nizak stepen metamorfizma. Prema Milovanovi¢ et al., (1984, 1995), Belak et al., (1995), Pami¢ et
al., (2004) i Ili¢ et al., (2005) vremenski period od barema do cenomana (od 130 do 92 Ma) bio je
prac¢en kontinuiranom orogenom aktivno$cu, sa izrazenim procesima navlacenja na ovom prostoru.

Snazni orogeni procesi 1 kompresije na Sirem podrucju Dinarida nastavljeni su tokom gornje
krede do kenozoika. U periodu od santona do mastrinta na prostoru isto¢nih i juznih Karpata,
ukljucujuéi 1 Transilvanski basen, doslo je do kratkotrajnih orogenih pokreta. Usled takvih pojava
izostao je uticaj krupnih deformacija u domenu ovih zona tokom paleogena, dok u pojedinim
delovima juznih Karpata u to vreme dolazi do tektonskog Sirenja terena. Nasuprot ovome, ALCAPA
1 Dinaridi se odlikuju potpuno razli€itim, dosta izraZenijim deformacijama izazvanim orogenim
procesima tokom paleogena. Zapravo, orogeneza tog prostora tokom paleogena imala je najvecu
ulogu u formiranju i oblikovanju danasnjih Alpa, zapadnih Karpata i Dinarida, zbog ¢ega je taj period
predstavljen kao period glavnih deformaciju u okviru Alpsko-Karpatsko-Dinarskog orogenog sistema
(Schmid et al., 2008). Navedeni procesi tokom paleogena, koji su doveli do obrazovanja Alpa,
Karpata 1 Dinarida, kao tri krupne geotektonske jedinice, predstavljaju rezultat nastavka snaznih
konveregentnih kretanja (sever-jug) izmedu Jadranske i Evropske ploc¢e. Prema nekim procenama ta
kretanja iznosila su i do 600 km, posebno na podrucju Alpskog planinskog sistema (Schmid et al.,
2008).
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2.2 Tektonske jedinice Dinarida

Na podrucju Dinarida, kao prostoru sa izrazito slozenom strukturno-tektonskom gradom
mnogi autori su izdvojili vise tektonskih jedinica i razli¢itih zona. K. Petkovi¢ je u svom radu iz 1957.
godine izvr$io podelu Sireg podrucja koji obuhvata Dinaride kao i Alpe, a koja je kasnije koris¢ena u
izradi tektonske karte Evrope. U svom radu izdvaja sledece tektonske jedinice:

1) autohton,

2) parahton,

3) Cukali-Budva navlaku,

4) navlaku Visokog Krsa,

5) zonu mezozojskih kre¢njaka i paleozojskih skriljaca,
6) centralnu ofiolitsku zonu,

7) unutrasnje paleozojsku zonu,

8) Pelagonide,

9) unutrasnji dinarski pojas i

10) Alpe.

Pored brojnih radova u kojima je istakao rezultate istraZivanja prostora biv§e Jugoslavije,
Grubi¢ (1980) takode daje integralnu podelu na prostoru Dinarida na viSe tektonskih zona. Podela
Dinarida u tektonskom smislu, koja je prihvacena pri izradi ove doktorske disertacije, je ona koju je
izvr$io Dimitrijevi¢ (1995), a koja obuhvata sledece tektonske jedinice:

1) Juznojadransku zonu,

2) Zonu Budve,

3) Dalmatinsko-hercegovacku zonu,

4) Sarajevska sigmoidu,

5) Isto¢nobosansko-hercegovacki blok.

U tabeli 1 dat je uporedni prikaz pet tektonskih jedinica na podru¢ju Dinarida, koje su izdvojili
Dimitrijevi¢ (1995) i Schmid et al., (2008).U pogledu granica tektonskih zona koje su opisane od
strane ova dva autora nema vecih razlika, osim u njihovim nazivima. Takode, Dimitrijevi¢ i Schmid
etal., (2008) isticu podelu Dinarida na dva velika tektonska podrucja, spoljasnje i unutrasnje, u okviru
kojih su odredene manje tektonske jedinice prikazane u tabeli 1.
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Tabela 1. Uporedni prikaz izdvojenih pet tektonskih jednica u Dinaridima prema Dimitrijevi¢ (1995)
i Schmid et al., (2008).

Dimitrijevi¢ Schmid et al.,
(1995) (2008)
1. JuZnojadranska 1. Dalmatinska zona
Z0Nha
2. Zona Budve 2. Budva Zona
3. Dalmatinsko- 3. Zona Visokog Krsa

hercegovacka zona
4. Sarajevska sigmoida 4. Zona Prekarsta

5. Isto¢nobosansko- 5. Isto¢nobosansko-
hercegovacki blok durmitorska zona

2.3 Geotermicke karakteristike

Geotermalni gradijenti u sedimentnim basenima variraju pretezno u zavisnosti od bazalnog
toplotong toka i prosecne toplotne provodljivosti sedimentnog stuba, a najéeS¢e se izrazavaju u
°C/100 m (Welte et al., 1997). Uzima se da je prose¢ni toplotni tok 1,4 HFU (60 mW/m?), prose¢na
toplotna provodljivost u basenu 5 mcal/cm/s/°C (2,1 W/m/K) pa iz toga proisti¢e da je prose¢ni
geotermlani gradijent 2,8 °C/100 m (Welte et al.,1997).

U karbonatnim sedimentnim basenima geotermalni gradijent pokazuje nize vrednosti od onih
koji su prisutni u dominantno klasti¢nim basenima, S obzirom da toplota znatno brze odlazi na
povrsinu, usled znatno vece toplotne provodljivosti. S tim u vezi organska materija u sedimentnim
basenima karbonatnog razvica ima nizi stepen transformacije pri istom toplotnom toku (Welte et al.,
1997).

Vrednosti geotermalnih gradijenata Sireg podrucja koje pored Bosne 1 Hercegovine ukljucuje
Albaniju, Hrvatsku i Italiju dobijene su na osnovu podataka iz buSotina. Na prostoru Hercegovine
vrdnosti geotermalnog gradijenta iznose od oko 25 do 28 °C/km dok toplotni tok varira od 60 do 88,7
mW/m? (Miosi¢ et al., 2010). Navedene vrednosti odnose se na prostor aktivne kontinentalne margine
dok su nesto nize vrednosti zabeleZene u domenu ofiolitske zone i pasivnog kontinentalnog oboda.
Znacajno nizi geotermalni gradijent prisutan je na podru¢ju Karbonatne platforme 1 krece se u opsegu
od 10 do 20 °C/km, sa vrednostima toplotnog toka od samo 20 do 50 mW/m?2. Temperatura i
geotermalni gradijent Karbonatne platforme sagledan je na osnovu jedne buSotine u Bosni i
Hercegovini i deset izbusenih busotina na prostoru Hrvatske i Crne Gore (Miosi¢ et al., 2010).

Seizmicki podaci ukazuju da se pod Dinaridima javlja relativno uzak pojas Zemljine kore
debljine preko 40 km koji prati glavnu osu Dinarida pri ¢emu ona postaje znatno tanja prema
Panonskom basenu 1 Jadranskom moru (Stipcevi¢, 2011).

Na osnovu rekonstruisanih maturacionih profila (Cota & Bari¢, 1998) utvrdeno je da se ulazak
sedimenata u ,,naftni prozor®, na prostoru Hrvatske priblizava dubinama od 5000-6000 m kao
posledica izuzetno niskog geotermalnog gradijenta. Konkretno, u centralnom delu mezozojske
Karbonatne platforme geotermalni gradijenti variraju od 1 do 1,5 °C/100 m pri ¢emu na navedenim
dubinama (5000 do 6000 m) temperature iznose od 60 do 100 °C. U domenu Jadrana vrednosti
geotermalnog gradijenta se kre¢u u opsegu od 1 do 2,8 °C/100 m (Cota & Bari¢, 1998).

Na podrucju Albanije u centalnom delu Peri-Jadranske depresije toplotni tok ima vrednosti
od 42 mW/m?, dok u domenu ofiolitske zone dostize vrednosti i do 60 mW/m2. Temperatura na
dubini od 100 m ima vrednosti od 6,7 do 18,8 °C, u proseku oko 16,4 °C/100 m, dok se na dubini od
500 m kreée u opsegu od 21-27,7 °C. U centralnom delu Peri-Jadranske depresije postoji mnogo
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dubokih naftnih buSotina u kojima je temperatura na 3000 m dostize vrednost oko 68 °C, dok na
dubini od 6000 m temperatura iznosi 105,8 °C (Frasheri et al., 2009).

Geotermalni gradijent na podrucju Italije varira u Sirokom opsegu od 5 do 20 °C/100 m. U
pojedinim sedimentnim basenima izgradenih od karbonata mezozojske starosti koji prekriveni
kvartarnim i tercijarnim naslagama klastita, geotermalni gradijent ima vrednosti u opsegu od 2 do 3
°C/100m (Carella, 1999).

2.4 Naftno-geoloske karakteristike

Sli¢ne naftno-geoloske karakteristike Sireg podru¢ja mogu se dovesti u vezu sa intezivnim
geotektonskim procesima koji su vladali na podruc¢ju Albanije, Hrvatske, Italije kao i istocne
Hercegovine, a imali su zna¢ajan uticaj na formiranje Karbonatne platforme. Tokom kasnog trijasa i
rane jure formirani su intraplatformni baseni u kojima su vladali anoksi¢ni uslovi §to je pogodovalo
stvaranju mati¢nih stena (slika 14), na Sta posebno ukazuju lezista u italijanskom delu Jadrana
(Cazzini et al., 2015). Kre¢njaci bogati organskom materijom prisutni u intraplatformnim basenima
predstavljaju znacajne maticne stene za naftu i gas (Novelli & Demaisano, 1988; Bosellini et al.,
2004; Masseti et al., 2012). Na prostoru Hrvatske savremeni seizmicki podaci ukazuju da su snazne
ekstenzije, kompresije i sveukupne geodinamicke prilike u domenu priobalne zone omogucile
spustanje mati¢nih stena na relativno velike dubine, pri ¢emu je prema uradenim seizmickim
modelima utvrdeno da se mati¢ne stena za naftu i gas nalaze na dubinama od 5000-7000 m (Velaj,
2011; Wrigley et al., 2015).

‘ -
Apeninski pojat
g '.,f A
§ Q \ et '@\
' 5

N Gas
Bl Nafta
z 223 Anoksigni baseni ( gornji trijas)

" 0 >3 0 ) %00 150 X0
e —— —
wacrretery

. Sreve were wore

Slika 14. Prikaz intraplatformnih basena na podrucju Jadranskog basena koji obuhvata Hrvatsku i
Italiju i delom Albaniju (Wrigley et al., 2015, modifikovano)
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Mati¢ne stene za naftu i gas na prostoru Albanije, Italije i Hrvatske predstavljene su
sedimentima trijaske, jurske i kredne starosti koji se prema svojoj litologiji odlikuju pretezno
kre¢njacima i dolomitima sa visokim sadrzajem organske supstance (Velaj, 2011; Prifti and Muska,
2013; Cazzini et al., 2015).

Mati¢ne stene trijasa i jure na podru¢ju Albanije, u okviru Jonske zone (slika 15) pokazuju
vrednost ukupnog organskog ugljenika (TOC) od 4,96 do 29,6 mas. %, HIl od 617 do 778 mg HC/g
TOC i prisustvo kerogena tipa I. Rezultati refleksije vitrinita imaju vrednosti u rasponu od 0,65 do
0,70 % Rr (Velaj, 2011). Mati¢ne stene na podrucju Italije, stratigrafske pripadnosti gornjeg trijasa
Cine prvenstveno karbonati sa visokim sadrzajem sumpora, laminirani dolomiti sa znacajnim
sadrzajem organske materije i tankoslojeviti uljni sejlovi (Novelli & Demaison, 1998; Mattavelli &
Novelli, 1990). Sadrzaj TOC u pojedinim formacijama Italije (,,Filettina“ i ,,Monte Camicia-Monte
Prena“), u okviru crnih laminiranih dolomita krece se u rasponu od 1 do 6 mas. %. Dominantan je
kerogen tipa II, dok se vrednosti vodoni¢nog indeksa (HI) kre¢u od 500 do 600 mg HC/g TOC
(Cazzini et al., 2015). Na prostoru Hrvatske mati¢ne stene za naftu i gas su takode pretezno trijaske
starosti, predstvaljene karbonatnim sedimentima, gotovo identi¢nim kao na prostoru Italije. Organska
supstanca sedimenata sadrzi kerogen tipa 1, vrednosti refleksije vitrinita variraju od 0,6 do 2,0 % Rr,
pri ¢emu pocetni HI iznosi oko 600 mg HC/g TOC (Wrigley et al., 2015).

Mati¢ne stene donje jure, nabusene na 3800 m u okviru nalazista ,,Calari Anossici“ (Italija)
na podrucju Jadranskog basena, predstavljene su laminiranim, dolomiti¢nim, tamno-Sivim,
mikritskim kre¢njacima. Debljina mati¢nih stena iznosi 0ko 90 m. Termicka zrelost je niska pri cemu
je vrednost refleksije vitrinita oko 0,55 % Rr, dok je vrednost Tmax iz pirolize Rock-Eval ispod 435
°C. Srednja vrednost ukupnog organskog ugljenika je 1,7 % TOC, dok opseg vodoni¢nog indeksa
varira od 700 do 800 mg HC/g TOC (Cazzini et al., 2015). Mati¢ne stene donje jure u okviru
italijanskog nalaziSta ,,Marne di Monte Serrone* u domenu Jadranskog mora, nalaze se na nesto
manjim dubinama od 3430 m, sa srednjim sadrzajem TOC od 1 mas.% 1 vrednostima HI > 600 mg
HC/g TOC (Cazzini et al., 2015).

Konkretno, mati¢ne stene u Italiji starosti srednjeg trijasa vezuju se za zapadni deo basena Po,
tacnije uz obalu, kao 1 za domen Juznih Apenina, dok su mati¢ne stene gornjeg trijasa i donje jure
prisutne u centralnom i juznom delu Jadrana (Cazzini et al., 2015).

U okviru antiklinalnog pojasa Berati formacije u Albaniji nalaze se maticne stene kredne
starosti veoma dobrog kvaliteta sa TOC od 0,34 do 26,1 mas. % i vrednostima HI od 272 do 666 mg
HC/g TOC, pri ¢emu se organska supstanca odlikuje kerogenom tipa I/II. Refleksija vitrinita se krece
u opsegu od 0,42 do 0,53 % Rr ( Prifti & Muska, 2010; Velaj, 2011).

Znacajna nalaziSta nafte i gasa Sireg podruc¢ja vezana su kako za prostor Karbonatne platforme
tako i za sli¢ne tektonske zone stvorene na prostoru Dinarida, Albanida, Apenina. Nalazista u Albaniji
najve¢im delom nalaze se u domenu dve tektkonske zone, Jonske i Kruja (slika 15), smestenih iznad
zapadanog albanskog autohtona (Apulijske platforme i sliva juznog Jadrana) kao i u okviru antiklinala
Berati, Kurvelesi i Cika. Kao najperspektivnije nalaziite izdvaja se ,,Spirag” u okviru Berati
antiklinale koja pripada Jonskoj tektonskoj zoni (Velaj, 2011).
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platforma b Kurja zona zons
a

Slika 15. Geolski profil Apulijske platforme, Jonske i Kurja zone (Velaj, 2011, modifikovano).

Raspored naftnih i gasnih polja na podrucju Italije i Hrvatske takode ukazuje da su strukture
takode nastale u uslovima snaznih geotektonskih prilika koje se vezuju za procese jakih ekstenzija
kao i kompresija na prostoru juznih Alpa, Dinarida i Apenina, od kasnog perma do rane krede
(Bertotti et al., 1993). Na podrucju Italije gasna lezi$ta smeStena su u okviru formacije Po, kao i u
domenu severnog i centralnog dela Jadranskog basena, dok su nalazista nafte prisutna u zapadnom
delu formacije Po, na podrucju juznih Apenina i na Siciliji. Dana$nja struktura ove formacije, u okviru
Jadranskog basena, kontrolisana je sa tri raseda vezana za Juzne Alpe, Apenine kao i Dinaride sa
Albanidima (Cazzini et al., 2015).

Rezervoar stene za naftu 1 gas na podruc¢ju Albanije pretezno su odlikuju karbonatima kredne
do eocenske starosti, koji su u pojedinim delovima izuzetno frakturisani, dok primarna poroznost
iznosi < 10 % (Velaj, 2011). Rezervoar stene na prostoru Italije koja se odlikuje izrazito sliénim
naftno-geoloskim karakteristikama kao 1 prostor Hrvatske, odlikuju su pretezno trijaskom sukcesijom
dolomita sa debljinama od 700 do 1000 m, poroznosc¢u od 0,5 do 7 % 1 propusno$¢u od 0,01 do 250
mD, dok je kod jurskih rezervoar stena ona do 100 mD (Cazzini et al., 2015). Kredne rezervoar stene
dostizu debljinu oko 1300 m, a pretezno su predstavljene pelagijskijim kre¢njacima, glinama i
bre¢ama. Prose¢na poroznost krednih rezervoar stena krece se od 2 do 23 % dok propusnost u

pojedinim formacijama gde je dominantno prisustvo bre¢a dostize i do 1800 mD (Cazzini et al.,
2015).

. Zamke za naftu i gas nastale su usled
N1\ snaznog navladenja formacije oligocenskog
flisa preko karbonata, a vezane su i za
razliite tektoske zone u okviru naftnih
formacija (Velaj, 2011). Zamke za naftu i
gas na podrucju Italije vezane su za snaznu
kompresiju Apenina u periodu od kasnog
pliocena do ranog pleistocena, dok na
prostoru Jadranskog basena kojem pripada i
Hrvatska zamke predstavljaju rezultat
snaznih turbiditnih tokova koji su doveli do
~ stvaranja blagih antiklinala, a takode su
vezane i za pliocenske rasedne strukture.

Slika 16. Prikaz Sireg podrucja sa slicnim tektonskim i
naftno-geoloskim karakteristika koje obuhvata Dinaride,
Albanide i Apenine (Kotenev, 2015, modifikovano).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni

Akumulacije nafte na podruc¢ju Albanije sa¢uvane su usled prisustva trijaskih evaporita
(Kotenev, 2015), dok su na $irem podrucju jo$ prisutni $ejlovi i glinci (Cazzini et al., 2015). U Italiji
su zabelezene sipezi nafte u razliCitim stratigrafskim fomacijama (Zuber, 1940). U centralnom delu
Jadrana poticu iz mati¢nih stena gornjeg trijasa, a takode su povezane i sa karbonatima mezozoika i
tercijarnim pescarima. Cesta pojava jesu sipeZi nafte na izvorima slatke vode (Cazzini et al., 2015).
Na prostoru isto¢ne Hercegovine zapaZza se pojava asfaltne nafte kod Misljena u svetlo-sivim

otencijal istocne Hercegovine

grudvastim kre¢njacima koji prelaze u brece, gornjo-kredne starosti (kampan-mastriht).
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Slika 17. Prikaz litostratigrafskih jedinica Jadranske karbonatne platforme na podrucju istocne

Hercegovine sa mogucim elementima naftnog sistema (Aleksi¢ et al., 2021, modifikovano)
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3. GEOLOSKA GRADA ISTRAZNOG PODRUCJA

Teritorija isto¢ne Hercegovine nalazi se na podru¢ju Jadranske karbonatne platforme, u
domenu spoljasnjih Dinarida pri ¢emu u strukturno-tektonskom smislu pripada Dalmatinsko-
hercegovackoj zoni (Dimitrijevi¢, 1995) odnosno kako je Schmid et al., (2008) definisao zoni
Visokog Krsa, a pretezno je predstavljena karbonatnim tvorevinama (Dimitrijevié¢, 1995).

3.1 Strukturno-tektonski sklop

Dalmatinsko-hercegovacka zona ili zona Visokog Krsa kojoj pripada istrazno podrucje
istocne Hercegovine predstavlja tipi¢nu dinaridsku zonu. Ona je smestena izmedu zone Budva i
Sarajevske sigmoide (odnosno zone Prekarsta prema Schmidu). Dalmatinsko-hercegovacka zona
predstavlja zonu koja je tokom anizijskog kata bila jako diferencirana. Najstarije stene, starosti trijasa
prisutne na povrsini terena Cine peScari u asocijaciji sa glicima i peskoviti laporci koji su razvijeni
duz jugozapadnog odnosno frontalnog dela ove zone. Anizijski fli§ prisutan je u sredisnjem delu, a
specifican je po tome $to je njegov paleotranspot upravan na tektonsko pruzanje terena. Analiza te
formacije i njenog paleotransporta (Dimitrijevi¢, 1963; Dimitrijevi¢ i Dimitrijevi¢, 1987) ukazuje da
se sedimentacioni sistem anizijskog flisa sastoji od tri sistema lepeza, odnosno da je podrucje flisa
bilo zahvaceno jakim dejstvom turbiditskih tokova, koji su za rezultat imali formiranje Sirokih,
podmorskih lepeza. Iznad flisa deslo je do talozenja brecastih kre¢njaka, dolomita i dolomiti¢nih
kre¢njaka. Usled procesa riftovanja na podru¢ju Dalmatinsko-hercegovacke zone (zone Visokog
Krsa) prisutni su vulkaniti koji na pojedinim mestima probijaju tvorevine mezozojskih sedimenata
(Dimitrijevi¢, 1995).

Jura je u okviru ove zone predstavljena kreénjacima, laporcima i dolomitima. Plitkovodna
sedimentacija nastavljena je i tokom krede, a oznacena je bankovitim, oolitskim, laporovitim kao i
dolomiti¢nim kreénjacima. Tokom gornje krede (kampana), nakon stabilnog razvica platforme dolazi
do njene diferencijacije i nestanka jednog njenog dela. U gornjem delu platforme zapaza se sukcesija
o€uvanih rudistnih sprudova i pocetak razvoja lagune. Preko navedenih tvorevina istaloZena je tanka
preflisna formacija izgradena od laporaca i krecnjaka sa slabo izrazenim turbiditima iz koje je kasnije
razvijen fli§ (Dimitrijevi¢, 1995).

U tektonskom pogledu Dalmatinsko-hercegovacka zona je izuzetno slozena pri ¢emu se njen
tektonski sklop razmatra na Sirem prostoru koji obuhvata i podru¢je Crne Gore (Dimitrijevi¢, 1995).

3.2 Stratigrafsko-litoloski prikaz

Podrugje isto¢ne Hercegovine izgradeno je od sedimenata mezozojske i kenozojske starosti
(slika 18). U pogledu litoloskog sastava izdvajaju se pretezno krec¢njaci i dolomiti, kao i laporci,
pescari i konglomerati. U pojedinim delovima ispitivanog terena prisutni su slojevi uglja kao i pojave
bitumija odnosno asfaltne nafte (Misljen). Na istraznom podrucju isto¢ne Hercegovine otkrivene su
sledece stratigrafske jedinice: gornji trijas (karn), donja jura (lijas), gornja kreda (cenoman, turon,
kampan-mastriht), paleogen (eocen) i neogen (miocen). Sedimenti gornjeg trijasa otkriveni su u
predelu antiklinale Lastva (kod sela Lastva), dok juru ¢ini uzak sedimentni pojas. Kreda zauzima
veliko rasprostranjenje, pri ¢emu Sedimenti gornje krede izgraduju najvec¢i deo kako spoljasnjih
Dinarida tako i istraznog podrucja. Paleogen je pretezno sacinjen od laporaca, konglomerata i pescara,
dok je neogen je predstavljen, glincima, laporcima, konglomeratima, pes¢arima kao i ugljem
Gatackog basena. Naslage kvartara odlikuju se proluvijalnim, aluvijalnim i deluvijalnim nanosima, a
vezane su za dolinu reke Trebisnjice, kao i za Popovo polje, Mokro polje, Ljubomir i Ljubinsko polje
(Andelkovi¢, 1978).

21



Detalj geoloske karte
Isto€na Hercegovina

1:500 000

LEGENDA:

Kvartar

Neogen
Eocen
Paleocen
Kreda

Jura

Trijas

K, Rolocdp
Andnh‘xg:

D|

T
Supetar, [
Bobara® _ o
Mrkan @

Slika 18. Detalj Osnovne geoloske karte istocne Hercegovine 1:500 000 (Dimitrijevié¢, 1971,
modifikovano).

Trijas

Tvorevine trijasa na podrucju spoljasnjih Dinarida, kao i u zoni Visokog Kr$a imaju zna¢ajno
rasprostranjenje (Andelkovi¢, 1978), dok su na istraznom prostoru isto¢ne Hercegovine otkriveni
samo sedimenti gornjeg trijasa (karna).

Gornji trijas (Ts)

Sedimenti gornjeg trijasa inaCe imaju najveCe rasprostranjenje na podru¢ju spoljasnjih
Dinarida, u odnosu na prostiranje sedimenata donjeg i srednjeg trijasa (Andelkovi¢, 1978). U domenu
podrucja istrazivanja sedimenti gornjeg trijasa izdvojeni su na prostoru u okolini Trebinja, ta¢nije
sela Lastve kao i u okolini sela Avtovac (Natevi¢, 1970).

Karnijski kat

Karnijski kat na podru¢ju isto¢ne Hercegovine otkriven je na podrucju sela Lastva. Izgraden
je pretezno od plocastih kreénjaka i dolomita sa proslojcima laporaca tamno-sive do mrke boje kao i
slojeva uglja (Andelkovié¢, 1978). Na levoj obali potoka Jazina otkrivena je pojava uglja, ugljevite
gline i laporaca koji predstavljaju ¢lan litoloske serije koji je najmanje zastupljen u karnu (Natevié,
1970). Krec¢njaci se odlikuju velikim sadrzajem CaCO3 koji se krece i do 90%. Pojava bituminoznih
kre¢njaka na ovom prostoru ukazuje na redukcionu, mirnu sredinu u kojoj je vrSena sedimentacija.
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Jura

Sedimenti jure na istraznom podrucju talozeni su pretezno u plitkoj morskoj sredini tokom
donjeg i srednjeg lijasa, dok je tokom gornjeg lijasa doslo do produbljavanja morskog dna pri ¢emu
su sedimenti taloZeni na ve¢im dubinama (Andelkovi¢, 1978).

Donja jura (J1)

Prema Andelkovicu (1978) lijas je izgraden od nekoliko facija koje se odlikuju razli¢itim
stratigrafskim 1 litoloskim karakteristikama:

1. Facija krecnjaka i dolomita sa litiotisima - u litoloskom pogledu predstavlja seriju krecnjaka sa
Lithios problematica po ¢emu su i dobili ime. Izgradeni su pretezno od belih do sivih slojevitih ili
bankovitih dolomita ili dolomiti¢nih krecnjaka sa proslojcima laporaca koji predstavljaju moguée
mati¢ne stene za naftu i gas, razvijenih tokom donjeg i srednjeg lijasa, a potom prelaze u laporovite
kre¢njake (Andelkovié¢, 1978). Ova facija ima najvece rasprostranjenje medu sedimentima donje jure,
dok je na prostoru isto¢ne Hercegovine ona utvrdena u domenu Arslanagi¢a mosta, kao i uz obod
Ljubomir polja. Zajednicka karkateristika ovih sedimenata je visok sadrzaj CaCOs i do 98 %
(Natevi¢, 1970).

2. Facija krecnjaka, laporaca i roznaca sa krinoidima i brahiopodama - talozena je tokom srednjeg
i gornjeg lijasa. Facija je saCinjena od svetlosivih slojevitih do bankovitih kre¢njaka, koji se pojavljuju
zajedno sa dolomitima i prelaze u dolomiti¢ne kre¢njake (Andelkovi¢, 1978). Na prostoru reke
Trebisnjice ova facija lezi preko dolomita trijasa u vidu uskog pojasa (Natevi¢, 1970).

4. Facija laporaca i laporovitih krecnjaka sa amonitima — takode je predstavljena sedimentnim
kompleksom izgradenim od svetlosivih dolomita koji prelaze u dolomiti¢ne kre¢njake sa proslojcima
roznaca bogatom amonitskom faunom (Andelkovié¢, 1978). Znacajno rasprostanjenje imaju u okolini
Gacka i Avtovca, dok je u dolini Zalomke lijas predstavljen laporovitim kre¢njacima koji se takode
odlikuju bogatom amonitskom i cefalopodskom srednjelijaskom faunom (Natevi¢, 1970).

Kreda

Kreda se na prostoru istoéne Hercegovine odlikuje pretezno kre¢njacima i dolomitima gornje
krede ta¢nije sedimentima koji poticu iz dva kata: karnijskog i cenomanskog.

Gornja kreda (K2)

Gornja kreda istraznog prostora predstavljena je plocastim do tankoslojevitim kre¢njacima i
dolomitima koji najve¢im delom izgraduju ovu obalst. U okviru gornje krede na podrucju istocne
Hercegovine otkriveni su sedimenti cenomana i turona (Natevi¢, 1970).

Cenoman (K1)

Cenoman je u nizim delovima sedimentne serije predstavljen pretezno tankoslojevitim ili
plo¢astim dolomitima sa proslojcima kreénjaka. Visi delovi ove serije izgradeni su od uslojenih
kre¢njaka bez proslojaka dolomita. Karakteristika cenomanskih kre¢njaka ogleda se u pojavi slojeva
sa crnim pegama ¢ije poreklo nije utvrdeno ali sluze kao terenski podatak koji ukazuje na sedimente
cenomana (Natevi¢, 1970). Sedimenti cenomana na istraznom podrucju uzorkovani su na podrucju
Graba.
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Turon (K%)

Sedimenti turona zauzimaju najvece rasprostranjenje na podrucju spoljasnjih Dinarida, tako i
u domenu istraznog podrucja istocne Hercegovine. UopSte, turon je predstavljen kre¢njacima smede
boje sa proslojcima dolomita. U ¢itavoj seriji prisutan je veliki broj slabo o¢uvanih odlomaka ljustura
rudista i puzeva. Na podruc¢ju Popovog polja, utvrdeno je prisustvo tamno smedih kre¢njaka, pretezno
bituminoznih, koji se protezu u uskom pojasu i ne sadrze tragove mikrofauna (Natevi¢, 1970).

U u pojedinim delovima sedimentne jedinice turona takode se izdvajaju plocasti i slojeviti
dolomiti, sive do svetlo smede boje, sa proslojcima kre¢njaka i debljinom slojeva od 1-50 cm.
Proslojci kreénjaka odlikuju se kriptokristalastom do mikrogrudvastom strukturom (Natevi¢, 1970).

Paleogen

Paleogen na prostoru isto¢ne Hercegovine saéinjen je od eocenske serije alveolinsko-
numilitskih kre¢njaka kao i fliSa gornjeg eocena, koji se odlikuju malim debljinama (Natevi¢, 1970).

Alveolitsko-numulitski kre¢njaci prisutni su u domenu uskih pojasa ispod reversnih raseda,
na obodu Ljubinjskog polja. Tokom paleogena dolazi do znatnog tektonskog produbljivanja sto je
rezultiralo stvaranjem depresija i taloZenjem razli¢itog materijala u fliSne basene koji se zapazaju na
terenu. Krajem eocena vr$ena je molasna sedimentacija pretezno grubozrnog materijala. Kre¢njaci su
slojeviti do bankoviti, u kojima su prisutne organogeno-detriti¢éne forme kao i pojave roznackih mugli
(Natevi¢, 1970). Fli§ gornjeg eocena sacinjen je od peScara, konglomerata, listastih tankoslojevitih
laporaca i laporovitih kre¢njaka, pri ¢emu je sadrzaj CaCOs u navedenim sedimentima izrazito visok
pa tako u krecnjacima kriptokristalaste strukture, dostize vrednost od 98,3 %, dok je u laporovitim
kre¢njacima njegov sadrzaj nesto nizi i iznosi od 60 do 77 % (Natevi¢, 1970).

Neogen

Sedimenti neogena najve¢im delom pripadaju Gatackom polju koje obuhvata prostor od oko
40 km?, odlikuje se tvorevinama jezerskog porekla koji leze preko sedimenata gornjeg trijasa, jure,
krede i paleogenog flisa. Sacinjeno je pretezno od konglomerata, glinaca, peScara kao i ugljenih
slojeva sa laporcima. Ugljonosna serija zajedno sa laporcima ima proseénu debljinu od oko 45 m,
dok se debljina ¢istog ugljenog sloja krece u opsegu od 9-24 m (Mirkovi¢ et al., 1974).

Kvartar

U pogledu kvartarnih tvorevina mogu se izdvojiti crvenica, proluvijalni, aluvijalni i
deluvijalni nanosi koji su vezani za kraska polja, vrtace i re¢ne doline (Natevi¢, 1970).

Na prostoru Ljubinskog i Ljubomir polja prisutni su proluvijalni nanosi, nastali kao rezultat
nanoSenja materijala malim buji¢énim tokovima Brove i Bukovog potoka, pri ¢emu je on deponovan
u zapadnim 1 istocnim delovima polja. Nanosni materijal izgraden je pretezno od o$trih komada
kre¢njaka 1 dolomita, dolomiti¢nog peska kao 1 crvenice (Natevi¢, 1970).

Aluvijalni nanosi prisutni su na viSe mesta u okolini Trebinja, kako u dolinama reke
Trebisnjice i Cepelice, tako i na prostoru Popovog i Mokrog polja. Podru¢je Trbinjskog i Mokrog
polja predstavljeno je krupnijim materijalom safinjenim pretezno od Sljunka, rede peskovitog
materijala u ¢iji sastav ulaze 1 proslojci peskovite gline (Natevi¢, 1970). Aluvijum Popovog polja
izgraden je od krupnoznog i sitnozrnog Sljunka i peska, peskovite gline pri ¢emu je na obodima polja
dominantna crvenica. Aluvijalne naslage prekrivene su humusom (Natevi¢, 1970).

Deluvijum je predstavljen odlomcima kre¢njaka i dolomita koji na Sirem podrucju prekrivaju
sedimente fliSa. Deluvijalni nanosi osim u obalskom podrucju spoljasnjih Dinarida izdvojeni su i na
obodima Ljubomir polja (Natevi¢, 1970).
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4. METODIKA ISPITIVANJA TERMICKE ZRELOSTI I NAFTNO-MATICNOG
POTENCIJALA

Za identifikaciju i karakterizaciju organske supstance u sedimentima koriste se rezultati
dobijeni geohemijskim analizama. Stepen zrelosti organske supstance moguce je odrediti na osnovu
detaljnih laboratorijskih ispitivanja ili matematickim prora¢unima, pri ¢emu je najpouzdanije
primeniti vise metoda, a potom izvrsiti korelaciju dobijenih rezultata.

Najcesce koris¢ene analiticke laboratorijske metode za utvrdivanje termicke zrelosti organske
supstance i naftno-mati¢nog potencijala su piroliza Rock-Eval kao i organo-petrografske metode koje
obuhvataju kvalitativno ispitivanje disperzne organske supstance u normalnoj odbijenoj svetlosti i
fluorescenciji ukljucujudi i refleksiju vitrinita. Kada u analiziranim uzorcima nema prisutnih Cestica
vitrinita, ve¢ samo bitumena vrsi se metoda refleksije bitumena. Za utvrdivanje porekla organske
supstance odnosno bitumena nakon ekstrakcije znacajna su organsko-geohemijske metode koje se
odnose na analizu razlli¢itih biomarkera. Takode, jedan od znac¢ajnih aspekata u pogledu definisanja
stepena zrelosti je izrada i sagledavanje modela maturacije na osnovu usaglaSavanja izmerene
refleksije vitrinita i matematickih proracuna (Easy %Ro).

4.1 Piroliza Rock-Eval

Piroliza Rock-Eval ima S$iroku upotrebu u naftnoj industriji kao standardni metod u
geohemijskom ispitivanju sedimanata. Ova tehnika se zasniva na programiranom temperaturnom
zagrevanju male koli¢ine uzorka stene (do 150 mg) u atmosferi inertnog gasa (azota), kako bi se
utvrdila: koli¢ina organskog ugljenika (TOC), koli¢ina slobodnih ugljovodonika prisutnih u uzorku
(pik S1), generativni potencijal (pik S2), kao i koli¢ina kiseonika (pik S3) koja se moze stvoriti
termickim krekovanjem kerogena. Osim toga, registruju se i pikovi S4 i S5 koji omogucavaju
interpretaciju mineralnog sastava uzoraka (Lafargue et al., 1998).

Kod aparature Rock-Eval 6 piroliza se vr$i na temperaturi od 300 do 650 °C, a ceo proces
traje oko 30 minuta zajedno sa hladenjem, odnosno vrac¢anjem na pocetnu temepraturu (300 °C).
Nakon toga retortna ¢aura sa uzorkom se automatski premesta u oksidacionu pe¢ gde takode oko 30
minuta traje proces oksidacije do 850 °C. Posle zavrSene oksidacije sledi hladenje aparature, takode
u trajanju od 30 minuta. Ukupno vreme za analizu jednog uzorka iznosi dakle 90 minuta, ali je Citav
proces automatizovan pa se on moze kontinuirano nastaviti za svih 48 uzoraka (ukupno trajanje oko
72 h). Svaki pojedinacni proces pirolize i oksidacije zapoCinje time Sto robotizovani hvata¢ uzima
retortnu Cauru (uzorak), postavlja je na odgovarajuci klip koji je zatim automatski unosi u piroliticku,
a kasnije i u oksidacionu pe¢. Unutra$njost aparature Rock-Eval 6 prikazan je na slici 19.

Celim procesom koji obavlja aparatura Rock-Eval 6 upravalja se preko racunara putem
softvera ,,Rocksix“ (STD), pri cemu se analize prate u realnom vremenu preko odgovarajucih krivih
na dijagramima (piroliticke krive, oksidacine krive, CO i CO2 krive i dr.). Obrada i interpretacija
rezultata ispitivanja vrsi se u drugom softveru - "Rockint 6" (IFP).
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Slika 19. Izgled unutrasnjosti aparature Rock-Eval 6.

(1) Infracrveni detektor (IRD) za CO i CO2; (3) Kuglicni merac protoka inertnog gasa — azota;
(4) Trap za vlagu (drajerit, staklena i teflonska vuna); (5) Trap za sumpordioksid i vlagu
(MnOy2 izmedu staklene/teflonske vune i drajerita); (6) Trap za ugljendioksid (drajerit izmedu
staklene/teflonske vune + NaOH); (7) Automatizovani nosac retortnih caura, (8) Plameno-
Jjonizujuci detektor (FID),; (9) Grejna glava FID-a; (10) Piroliticka pe¢ (radi u atmosferi
azota); (11) Oksidaciona pe¢ (radi u atmosferi prociséenog vazduha); (12) Klip koji uvodi
uzorak u piroliticku pe¢, (13) Klip koji uvodi uzorak u oksidacionu pec.

Izlazni parametri i interpretacija

Jedan od znacajnijih dostignuca aparature Rock-Eval 6 je znatano ve¢i merni opseg — koji
obuhvata stadijum vece zrelosti kerogena tipa III. Kod takvih uzoraka, obi¢no se posmatraju
piroliticke krive koje se vracaju na baznu liniju, pri koriS¢enju malih brzina zagrevanja. Ranije verzije
aparature nisu bile pogodne za odredivanje kinetickih parametara kerogena tipa III (Lafargue et al.,
1998).

Kao $to je ve¢ napomenuto, aparatura Rock-Eval 6 je opremljena plameno-jonizujué¢im
detektorom (FID) za analizu ugljovodonika i infra-crvenim detektorom (IRD) za analizu CO i COz iz
organske i mineralne materije. Pri tome, aparatura daje srazmerno veliki broj izlaznih parametara od
kojih su najznacajniji:
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e Ukupni organski ugljenik (TOC; mas %)

e Ukupni mineralni (neorganski) ugljenik (MINC; mas %)

e Kolic¢ina slobodnih ugljovodonika (S1; mg HC/g stene)

e Kolicina generisanih ugljovodonika (S2; mg HC/g stene)

e Temeperatura maksimalnog generisanja uglovodinika (Tmax; °C)

e Koli¢ina CO i CO2 generisana iz organske i mineralne materije (S3; S4; mg CO/g TOC,;
mg CO./g TOC).

Ukupni organski ugljenik (TOC; mas.%) je pokazatelj koli¢ine organske suptance u steni. Ispituje
se zagrevanjem do 850 °C, ¢ime je njegova analiza potpuna.

Softver za aparaturu Rock-Eval,”Rocksix” odreduje koli¢inu ukupnog organskog ugljenika
sabiranjem sagorljivog (pirolizovanog) ugljenika (PC) i rezidualnog ugljenika (RC) pri ¢emu
kontinuirano registrovanje CO i CO: poboljsava odredivanje PC i RC (slika 20.). Sagorljivi ugljenik
se izracunava preko: (1) oslobodenih ugljovodonika izrazenih u pikovima S1 i S2 (uz konvenciju da
oni sadrze oko 83% TOC), (2) oslobodenog CO tokom pirolize do 500°C (pik S3CO ), (3)
oslobodenog CO> tokom pirolize do 400°C (pik S3CO.) (Lafargue et al., 1998).

Kako bi se izbegle smetnje od oslobodenog pirolitickog COz iz karbonatnih minerala kao §to
je siderit, u obzir se uzima samo prvi deo CO2- piroliticke krive. Takode, samo prvi deo CO2-
piroliticke krive se posmatra kako bi se izbegle moguée interferencije izazvane Boudouardovom
reakcijom, kod koje CO; osloboden pocetkom razgradnje karbonatnih minerala moze da reaguje sa
preostalim ugljenikom i da proizvede CO (CO2 + C = 2CO). Usled toga, softver izra¢unava koli¢inu
CO izdvojenu do temperature od 500 °C. Koli¢ina rezidualnog ugljenika se dobija tokom faze
oksidacije sabiraju¢i organski ugljenik oksidisan u CO (pik S4CO) i CO, do 650 °C (pik S4C0O3)
(Lafargue et al., 1998).

Tacnost koli¢ine organskog ugljenika izmerenog u kerogenu tipa III viSeg ranga (refleksija
vitrinita % Rr >2%) je drasti¢no pobolj$ana sa primenom visih temperatura (do 850 °C), buduci da
temperature oksidacije omogucavaju njegovo kompletno sagorevanje (slika 20) (Lafargue et al.,
1998).

PIROLIZA OKSIDACIJA
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Slika 20. Prikaz odredivanja ukupnog organskog ugljenika (TOC, %) koristec¢i FID, IRD, piroliticke

i oksidacione krive za izracunavanje pirolitickog (PC) i zaostalog ugljenika (RC) (Lafargue et al,
1998, modifikovano).
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Kolicina slobodnih ugliovodonika u steni - S1 predstavalja neistisnute ugljovodonike u mati¢nim
stenama ili domigrirane ugljovodonike (mg HC/g stene). Registruje se na temperaturi od 300 °C, na
kojoj piroliza standardno i po¢inje (Kosti¢, 2015).

Kolic¢ina generisanih ugljovodonika - S2 (mgHC/g stene) predstavlja (preostali) generativni
potencijal kerogena. Registruje se kao koli¢ina ugljovodonika koja nastaje krekovanjem kerogena pri
porastu temperature sa 300 °C na 650 °C, a omogucava i posredno utvrdivanje vodoni¢nog indeksa.
Kod mati¢nih stena sa kerogenom tipa III na visokom stadijumu maturacije moguce je odrediti
preostali gasni potencijal kao $to se moze izvrs$iti i procena koli¢ine metana u slojevima uglja (Kostic,
2015).

Koli¢ina ugljovodonika dobijenih pirolizom nezrelih uzoraka mati¢nih stena, izrazena u piku
S2 (mgHC/g stene), je neposredni pokazatelj generativnog potencijala mati¢ne stene. Vrlo dobre
maticne stene odlikuje pocetni genetski potencijal od preko 10 mg HC/g stene; dobre 5 do 10, srednje
od 2-5, a lose ispod 2 mg HC/g stene (Kosti¢, 2015).

Generativni potencijal maticne stene je najveci dok je stena nezrela. Tako je u slucaju nezrele
mati¢ne stene, nekontaminirane domigriranim ugljovodonicima, pik S1 = 0, a generativni potencijal
(GP) = S2 (mg/g stene). Sa dostizanjem 1 rastom zrelosti mati¢ne stene, smanjuje se pik S2 , a
proporcionalno se povecava pik S1 sve do momenta pocetka istiskivanja nafte. Pritom se takodje
povecava i Tmax koji je indikator zrelosti. Dostizanjem faze ekspulzije, i poetkom primarne migracije
nastavlja se tendencija smanjenja pika S2 i porasta pika S1, pri ¢emu njihov zbir pocinje da opada u
odnosu na prvobitni generativni potencijal (izrazen pikom S2 nezrele mati¢ne stene). Dobijanjem
ovakvih izlaznih parametara, omogucena je izrada kvantitativno-volumetrijskih modela za odredbu
genetskog potencijala istrazivanih basena i naftno-mati¢nih formacija.

Temperatura maksimalnog generisanja ugljovodonika -Tmax (°C) odgovara amplitudi pika S2 i
pokazuje stepen zrelosti kerogena u analiziranom uzorku. S porastom stepena zrelosti, preostali

generativni potencijal (izraZzen pikom S2) se smanjuje i pomera ka vi§im temperaturama (Dembicki,
2017)

Grani¢ne vrednosti parametra Tmax koje odgovaraju pocetku generisanja nafte i gasa odredene
se empirijski na osnovu standardne brzine zagrevanja tokom pirolize (Espitalié, 1987). Budu¢i da je
generisanje ugljovodonika (i Tmax) U velikoj meri zavisno od brzine zagrevanja, mora se strogo voditi
raCuna o brzini porasta temperature tokom pirolize. Standardno programirana brzina porasta
temperature od pocetnih 300 °C do konaénih 650 °C tokom pirolize iznosi 25 °C/min.

Prema Espitalié (1987) pocetak generisanja nafte po pravilu odgovara vrednostima Tmax 0d
430 °C do 435 °C u slucaju kerogena tipa I1 i I1I, odnosno 440 — 442 °C kod kerogena tipa I. Te visoke
temperature odgovaraju laboratorijskim uslovima (brzom zagrevanju), dok su u prirodnim uslovima
u basenu, pri dugom geoloskom zagrevanju, one visestruko nize (100-120 °C). Kraj generisanja nafte
kod kerogena tipa Il odgovara opsegu od 450-455 °C, dok je za tip Ill to na 470 °C. Vrednosti
parametra Tmax pri maturaciji kerogena tipa I su veoma ogranic¢ene, odnosno imaju uzak opseg. 1z tog
razloga vrednosti koje se dobijaju iz kerogena tipa | i ne treba Koristiti za interpretaciju zrelosti
(Espitalié, 1987).

Peters et al., (1992) navodi da pocetak generisanja nafte u slucaju kerogena tipa I odgovara
vrednosti Tmax oko 445 °C, za kerogen tipa Il oko 435 °C, a za kerogen tipa Il 440 °C. Kraj
generisanja nafte kod kerogena tipa | je u interval 447-450 °C, kerogena tipa Il oko 455 °C i kod
kerogena tipa Il iznosi 470 °C.

Kod aparature Rock-Eval 6, krajnja temperatura pirolize i oksidacije je 850 °C umesto ranijih
600 °C. Znacaj vise temperature pri pirolizi je u tome $to mogu da se izmere i visoke vrednosti Tmax
za uzorke sa kerogenom tipa III, koji su ekvivalentni refleksiji vitrinita od preko 2 % Rr. Takode,
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piroliza sa oksidacijom na visokim temperaturama neophodna je za potpunu termi¢ku degradaciju
teresti¢ne materije sa kerogenom tipa 11, kao i za analizu karbonatne materije (Lafargue et al., 1998).

Kolicina CO i CO» generisana iz organske materije - S3 (mg CO/g TOC; mg CO./g TOC) je znacajna
za odredivanje kiseonikovog indeksa (OI). Kod prethodnih verzija Rock-Eval aparature, CO koji je
bio osloboden tokom pirolize je prihvatan i odredivan na drugaciji nacin. lako pik S3 pokazuje
ukupnu koli¢inu CO2, ona u ovom slucaju, ne odrazava temperaturnu zavisnost na kojoj dolazi do
oslobadanja iz kerogena. Ovo je ograniCavalo interpretaciju pika S3 u starim aparaturama. Sli¢no je
bilo i sa oksidacijom oslobodenog i prihvatanog CO2 na temperaturi od 600 °C, tako da CO> ranije
nije bio detaljno analiziran tokom pirolize i oksidacije (Lafargue et al., 1998).

Aparatura Roc-Eval 6 poseduje osetljivi infra-crveni detektor koji je u stanju da kontinuirano
meri i prikazuje koli¢inu oslobodenih CO i CO2, tokom pirolize i oksidacije uzorka u realnom
vremenu. Shodno tome, kod Rock-Eval 6, se dobija ukupno pet karakteristi¢nih krivih (slika 21), koje
prikazuju: kriva 1 - koli¢inu ugljovodonika preko FID-a (pik S1 i S2); krive 2 i 3 prikazuju CO i CO>
generisan tokom pirolize (CO i COz piroliticka kriva); krive 4 i 5 prikazuju CO i CO2 generisan tokom
oksidacije (CO i CO2 oksidaciona kriva). Sesta kriva na slici 21 predstavlja superpoziciju CO i CO,
koja je veoma korisna za brzu vizualizaciju prisustva ili odsustva karbonata u uzorku (Lafargue et al.,
1998).

Ukupni_mineralni (neorganski) ugljenik - MINC (mas. %) koji se dobija analizom omogucéava
odredivanje ucesc¢a razli€itih karbonata u steni, a time 1 precizniju litolosku odredbu uzoraka. Osim
procentualne zastupljenosti, razli¢iti oblici krive na dijagramu ukazuju na vrstu karbonatnog minerala
(kalcit, dolomit, siderit), $to se izrazava pikovima S4 i S5 (Lafargue et al., 1998).
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Slika 21. Izgled krivih na monitoru za ugljovodonike, CO i CO2, tokom pirolize i oksidacije (Lafargue
et al., 1998, modifikovano).
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Ukupni_mineralni (neorganski) ugljenik - MINC (mas. %) koji se dobija analizom omogucava
odredivanje ucesca razlicitih karbonata u steni, a time 1 precizniju litolosku odredbu uzoraka. Osim
procentualne zastupljenosti, razli¢iti oblici krive na dijagramu ukazuju na vrstu karbonatnog minerala
(kalcit, dolomit, siderit), $to se izrazava pikovima S4 i S5 (Lafargue et al., 1998).

Osim navedenih standardnih izlaznih parametara koji se dobijaju analizom Rock-Eval, posredno se
izracunavaju i pojedini indeksi (odnosi) koji imaju veliki znacaj za interpretaciju rezultata merenja.
To su:

e Vodonic¢ni indeks (HI)

e Kiseoni¢ni indeks (OI)

e Produkcioni indeks (PI)

e Indeks primarne migracije (M)

Vodonicni_indeks - HI predstavlja odnos S2/TOC pomnozen sa 100 i predstavlja koli¢inu
ugljovodonika koju moze da generise gram organskog ugljenika iz kerogena (mgHC/g TOC). Nezrele
uzorke kerogena tipa I karakterise HI od preko 700, tipa IT 300-700,a tipa 111 manje od 300 mg HC /
gTOC. Ukoliko je zrelost kerogena veéa, vrednosti dobijene analizom se nanose na poseban dijagram
i na taj nacin se procenjuje pocetni vodonikov indeks (Dembicki, 2015).

Kiseonicni indeks — Ol predstavlja koli¢inu generisanog CO i CO2 iz organske materije, a odreduje
se na osnovu parametra S3. To je odnos S3/TOC x 100, a izrazava se u mg CO2/g TOC, odnosno mg
CO/g TOC (Kostic, 2015).

Odnosi HI 1 Ol ukazaju na dominantan tip kerogena. Odnos S2/S3 odrazava sklonost kerogena
ka generisanju nafte ili gasa, pa tako vrednosti iznad 5 karakteriSu kerogen naftnog potencijala, a
vrednosti manje od 3 kerogen gasnog potencijala.

Produkcioni indeks - Pl predstavlja odnos S1/(S1+S2), a koristi se kao indikator efektivnih mati¢nih
stena i zona istiskivanja ugljovodonika. S porastom maturacije, ovaj parametar u homogenim
mati¢nim stenama ravnomerno raste, dok u zonama u kojima je doslo do istiskivanja dolazi do
njegovog naglog pada. Mati¢nim stenama u naftnom prozoru po pravilu odgovaraju vrednosti PI od
0,08 do 0,4, a maksimumu generisanja odgovaraju vrednosti 0,30-0,40. Posle toga, vrednosti u basenu
se obi¢no ustaljujusa dubinom ili se ¢ak smanjuju zbog gubitka obrazovanog gasa. Povisene vrednosti
su po pravilu posledica domigriranih ugljovodonika ili kontaminacija (Dembicki, 2107).

Indeks primarne migracije - Ml je odnos S1/TOC koji se koristi kako bi se utvrdila dubina na kojoj
mati¢ne stene mogu da istiskuju naftu. Na osnovu baze podataka “Shell Oil Co.* utvrdeno je da

vrednosti M1 preko 0,1-0,2 oznacavaju da je iz mati¢ne stene moglo da otpocne istiskivanje nafte
(Dembicki, 2017).

Problemi pri interpretaciji

Jedan od osnovnih probelma pri intrepretaciji rezultata moZe predstavljati nepouzdanost
vrednosti parametra Tmax. Neophodno je ista¢i da se Tmax ne moze uzeti kao pouzdan ako je po sredi
uzorak sa kerogenom tipa I, zatim ukoliko je koli¢ina generisanih ugljovodonika izraZenih kroz
parametar S2 manja od 0,2 mg HC/g TOC, ako je sadrzaj ukupnog organskog ugljenika ispod 0,30
mas. %, kao i u slucaju prisutnih akumuliranih ugljovodonika. Takode vrednosti parametra Tmax Se
odbacuju ako ne prelaze 395 °C i ukoliko je vodoni¢ni indeks (HI) ispod 50 mg HC/g TOC (Espitalie
et al., 1986, Espitalie et al., 1987).
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4.2 Organo-petrografske metode

Organo-petrografske metode obuhvataju kvalitativno proucavanje disperzne organske
supstance u odbijenoj svetlosti (normalnoj i fluorescenciji) ukljucujuéi i refleksiju vitrinita.
Ispitivanje uzoraka pod mikroskopom obuhvata odredivanje tipa i koli¢ine kerogena u analiziranim
sedimentima, na osnovu prisustva razli¢itih macerala i merenje refleksije vitrinita/lhuminita. Osim
macerala u uzorcima moze biti prisutna i znacajna koli¢ina ¢vrstog bitumena koja moze ukazati na
termicku evoluciju 1 stepen zrelosti organske supstance.

Geneza bitumena zbog svoje kompleksnosti do danas nije u potpunosti razjasnjena. Organska
frakcija koja se dobija postupkom ekstrakcije iz stene, pomocu organskog rastvaraa na
temperaturama ispod 80 °C oznacen je kao bitumen (ekstrkat). U izdvojenom bitumenu dominiraju
n-alkani sa dugim nizovima Ci15-Css, kao i n-alkani sa kra¢im nizovima koji ukazuju na nezrele
sedimente 1 sirovu naftu. Bitumen takode sadrzi i1 jedinjenja sa azotom, sumporom i kiseonikom
oznacena kao NSO-jedinjenja prisutna u razli¢itim koli¢inama. Pored navedenih jedinjenja u
bitumenu se nalaze i razliciti biomarkeri koji mogu ukazati na poreklo organske supstance kao Sto su
n-alkani, izoprenoidi, terpani, naftenoaromati i porfirini (Ercegovac, 2002). Hemijski sastav i koli¢ina
bitumena menjaju se sa porastom stepena zrelosti organske supstanace, a zavise prvenstveno od njene
prirode. Najvece koli¢ine ekstrahovanog bitumena poklapaju se sa glavnom fazom generisanja nafte
odnosno sa ,,naftnim prozorom*. Prema analizama sadrzaj alkana u izdvojenom ekstrkatu iznosi oko
30 %, zatim aromata oko 20 % i NSO-jedinjenja oko 50 % (Hollerbach, 1985).

Cvrsti bitumen predstavlja poluévrstu do &vrstu organsku masu stvorenu usled konsolidacije
bitumena. Njegovo ocvrS¢avanje moze biti znatno znatno veée pri temepraturnom padu usled
izlaganja sedimenata povr$inskim uslovima. Cvrsti bitumen prvenstveno nastaje usled direktne
fokulacije 1 taloZenja ugljovodonika iz rastvora usled promene pritiska, zapremine i temperature,
zatim prirodnim deasfaltiranjem sirove nafte, biodegradacijom i devolatizacijom (termic¢kim
izmenama) bitumena i zaostalih ugljovodonika. Hackley et al., (2018) su definisali granicu od 0,30
% Rr, u mehanicki poliranim uzorcima kako bi razlikovali bituminit (< 0,30 % Rr) od ¢vrstog
bitumena.

Bitumeni se u pojedinim slucajevima pod mikroskopom teSko razlikuju od disperznih
homogenih macerala vitrodetrinita i inertodetrinita. Prisutni su u gotovo svim propusnim stenama kao
posledica sekundarnih migracija nafte, dok se u karbonatnim stenama javljaju ¢esto. Njihov oblik
zavisice pre svega od veli¢ine Supljina i pora u kojima se nalaze (Ercegovac, 2002).

Asfalt predstavlja polucvrstu do ¢vrstu, viskoznu supstancu Cesto tamno-mrke boje koja je
pretezno izgradena od ugljovodonika. U prirodnim uslovima nastaje oksidacijom nafti koje su bogate
naftenima u pretezno plitkim akumulacijama (Arabijski zaliv, Trinidad i dr.). Pod mikroskopom,
asfalt se javlja u vidu homogenih telasaca relativno nepravilnog oblika, ¢esto prati pukotine i odlikuje
se niskim stepenom refleksije (Ercegovac, 2002).

Tokom katagenetske faze deo kerogena koji generiSe naftu prolazi kroz uzastopnu termicku
transformaciju koja dovodi do stvaranja potpuno novih ugljovodonika, ta¢nije nafte, gasa, bitumena
i ¢vrstog bitumena. Lewan (1983) je termicko sazrevanje nafte podelio u nekoliko faza: pre-naftno
generisanje (nezreli stadijum < 0,5 % Rr), pocetak generisanja nafte sa refleksijama u opsegu od 0,5
do 0,7 % Rr, kao i fazu posle generisanja nafte sa vrednostima refleksija izmedu 0,7 1 1,4 % Rr. Saneli
(2020) u svom radu predlaze novu genetsku klasifikaciju ¢vrstog bitumena koja je usvojena za
razlikovanje razli¢itih tipova Cvrstih bitumena prisutnih u analiziranim uzorcima istocne
Hercegovine.
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Dijagenetski ¢vrsti bitumen (;, diagenetic solid bitumen*) nastaje razgradnjom macerala
bituminita/amorfinita pri nizim refleksijama (< 0,5 % Rr) i vezan je za stadijum dijageneze (slika 22).
U mikroskopu se zapaza kao kondezovana, obimna, amorfna masa pri ¢emu se ne moze u potpunosti
razlikovati od drugih oblika katagentskih ¢vrstih bitumena, osim po stepenu termicke zrelosti (Sanei,
2020).

Pocetni ¢vrsti bitumen (,,initial-oil solid bitumen®) se stvara na pocetku katagenetske faze, pri
refleksijama u opsegu od 0,5 do 0,7 % Rr (slika 22). Na poc¢etnom stadijumu, primarno krekovanja
organske supstance iz koje dolazi do stvaranje nafte povezano je sa izdvajanjem teskog, viskoznog
bitumena koji predstavlja prekursor sirove nafte. Ovakav bitumen ima ograni¢enu sposobnost
migracije pri ¢emu migrira samo proksimalno kroz pore i Supljine. Organski petrolozi ve¢ duze ovaj
tip bitumena definiSu kao maceral eksudatinit koji je obi¢no braonkast (u beloj odbijenoj svetlosti),
dok cesto fluorescira u zutoj boji. Usled dalje konsolidacije ovog tipa bitumena dolazi do stvaranja
¢vrste materije, sive boje, koja ne fluorescira. Geneza pocetnog ¢vrstog bitumena moze se povezati i
sa pocetnim fazama generisanja nafte, odnosno za pocetak ,,naftnog prozora“ (Sanei, 2020).

Primarni ¢vrsti bitumen (,, primary-oil solid bitumen ) predstavlja bitumen ¢ije se stvaranje
vezuje za refleksije od 0,5 do 0,7 % Rr (slika 22). Nastavak termic¢ke degradacije organske materije
dovodi do talozenja teskih asfaltnih jedinjenja. Sanei (2020) predlaze dva mehanizma stvaranja ovog
tipa bitumena. U prvom procesu dolazi do formiranja Siroke mreze bitumena u mati¢nim stenama
bogatim organskom materijom pri ¢emu njegov razvoj zapravo zavisi od koli¢ine i tipa organske
materije prisutne u steni. Lewan (1987) istice da razvijanje bitumenske mreze predstavlja preduslov
za generisanje nafte.

U drugom slucaju, primarni ¢vrsti bitumen moze nastati kao rezultat migracije sirove nafte do
rezervoar stena. Sirova nafta zapravo predstavlja smeSu koja se lako moZe razdvojiti na razlicite
frakcije (ukljucujuci 1 asfalte) usled cega one mogu razli¢ito sazrevati sa povecanjem temperaturnih
opsega. Izdvajanje i talozenje asfalta je uslovljeno prvenstveno promenom PVT uslova ili unosom
prirodnog gasa obogacenog lakim n-alkanima (prirodno deasfaltiranje) (Sanei, 2020).

Istalozeni asfalt moZe dodatno da o¢vrsne pri niZzim temperaturama, odnosno usled izloZenosti
stene povrsinskim uslovima. Wood et al., (2018) navode primer da je primarni, granulirani bitumen
koji prati pukotine u steni, nastao taloZenjem asfaltnih flokula iz nestabilnih faza bitumena, pri cemu
kasnije sazrela konsolidovana asfaltna frakcija zrnaste teksture prelazi u Cvrsti bitumen. Usled
migracije ovaj tip bitumena dovodi do frakturisanja stena i ispunjava nastale pukotinske sisteme.

Fizicka 1 hemijska svojstva nafte i1 bitumena kao prekursora definiSu duZinu migracije,
distribuciju 1 sva fizicka svojstva buduceg ¢vrstog bitumena u mati¢nim 1 rezervoar stenama. Lewan
(1987) istice da koli¢ina organske materije iz koje se generise nafta direktno kontroliSe zapreminu, a
time i migraciju generisanih bitumena. Veca koli¢ina organske materije u steni omogucava stvaranje
obimnijih mreza bitumena, a time dovodi i do znacajnije distribucije unutar samog pornog prostora.

Kasni ¢vrsti bitumen (,, late-oil solid bitumen “) nastaje kao rezultat povecanja termicke zrelosti
(refleksije od 0,7 do 1,4 % Rr), zatim frakcionisanja sirove nafte i izdvajanja asfaltnih jedinjenja usled
¢ega dolazi do stvaranja nafti nizeg viskoziteta Sto omogucava njeno kretanje kroz ¢vrsée pore i
formiranje mreza unutar mati¢nih kao i rezervoar stena (Sanei, 2020). Usled migracije nafte bogate
parafinom na temperaturama oko 90 °C dolazi do izdvajanja i taloZenja jedinjenja u vidu voska
(parafin), njihove kristalizacije, pri ¢emu se dalje oc¢vrS¢avanje nastavlja usled izlozenosti
povrSinskim uslovima. Dodatno o¢vr§¢avanje i konsolidacija izdvojenih jedinjenja mogu biti izazvani
hemijskim i toplotnim reakcijama koje dovode do oksidacije, degradacije i dehidrogenizacije u
mati¢nim ili rezervoar stenama. Bakterijska i termi¢ko-hemijska redukacija sulfata takode moze
znacajno uticati na stvaranje ovog tipa ¢vrstog bitumena (Sanei, 2020).
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Pirobitumen nastaje u gasnom prozoru pri izrazito visokim refleksijama i preko 1,4 % Rr (slika
22). Do stvaranja pirobitumena moze do¢i usled sekundarnog termickog krekovanja i termohemijske
redukcije sulfata zaostalih ugljovodonika 1 ¢vrstih bitumena u mati¢nim 1 rezervoar stenama. Dalje
termicko krekovanje ¢vrstog bitumena dovodi do stvaranja gasa sve dok se ne iscrpi sav gasni
potencijal iz zaostalih ugljovodonika i evoluira u pirobitumen visoke refleksije (Sanei, 2020).
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Slika 22. Prikaz sheme geneze bitumena i c¢vrstog bitumena kroz proces termickog sazrevanja
(Sanei, 2020, modifikovano).

Hipergene promene nafte i biodegradacija

Proces razlaganja nafte u povrSinskim uslovima (sipezi, sedimenti na povrSini terena) odvija se
znatno ve¢om brzinom jer bakterije koriste 1 Oz iz vazduha. Kao najc¢esi produkti degradacije nafte
na povrsini su asfalt, ozokerit 1 drugi bitumeni u kojima dolazi do koncentracije ve¢ih molekula usled
isparavnja lakih frakcija ugljovodonika (Ercegovac, 2002). Promene nafte na povrsini terena mogu
biti razli¢itog inteziteta jer se odvijaju pod razli¢itim uslovima migracije. Kao rezultat ponovljenih
procesa migracije i uslova u kojima se migracija odvija, u karbonatnim stenama zapazaju se fazne
promene hemijskih kao 1 fizickih osobina novonastalih polucvrstih 1 ¢vrstih bitumena. Ovakave
pojave su u geoloskoj literaturi oznacene kao hipergene promene nafte tokom sekundarne ili tercijarne
migracije (Ercegovac, 2002).

33



Do promena nafte moze do¢i 1 dejstvom meteorskih voda, posebno na povrsini terena i njihovim
prodiranjem u dublje delove sedimentnih basena. Naime, usled veée povrSine kontakta nafta-voda i
izrazenijim uticajem kretanja vode dolazi do vecih ispiranja lakih i aromati¢nih ugljovodonika.
Dejstvom voda, odnosno ispiranjem se smanjuje koncentracija benzinskih frakcija (C4-C7), a
naroCito sadrzaj lakih aromata i naftena. Odsustvo benzena i1 toulena moze biti jasan pokazatelj
promena nastalih ispiranjem vodom. Usled ovog procesa dolazi do obogadivanja nafte asfaltenima
kao tezim komponentama, dok je uceSce lakSih frakcija znacCajno smanjeno. Ispiranje vodom
predstavlja proces koji se moze odvijati i tokom migracije nafte pri ¢emu moze biti povezano sa
biodegradacijom usled prisustva aktivnih bakterija u svezim vodama. Degradovane nafte nastale na
ovakav na¢in mogu se naci na razli¢itim dubinama (Ercegovac, 2002).

Biodegradacija nafte u rezervoar stenama odvija se pod uticajem razli¢itih mikroorganizama
prisutnih u samoj sedimentnoj steni, nafti ili slojnim vodama. Proces biodegradacije nafte moze se
odvijati u okviru lezista, pri sekundarnoj ili tercijarnoj migraciji kao i na povrSini terena. Usled
biodegradacije dolazi do obogaéenja nafte aromati¢nim ugljovodonicima kao i do povecanja koli¢ine
NSO-jedinjenja. Biodegradacija predstavlja proces koji se odvija pod uticajem aktivnosti aerobnih i
anaerobnih bakterija. Za razliku u aerobne, mehanizam anaerobne razgradnje jo$ nije u potpunosti
razjaSnjen. Aerobne bakterije dospevaju u leziSte putem meteorskih voda koje su veoma bogate
kiseonikom pri ¢emu se smatra da prvo deluju na normalne alkane, a potom i na druge komponente
prisutne u nafti (Ercegovac, 2002). Znatno veci uticaj biodegradacije ogleda se kod pli¢ih rezervoara,
ispod 1500 m, koji su u ve¢em kontaktu sa vodom. Ukoliko su u vodi prisutne vece koncentracije
sulfatnih jedinjenja onda je takva sredina povoljnija za razgradnju nafte pod uticajem redukcionih
bakterija sulftanog tipa Zapravo biodegradacija predstavlja ,biolosku oksidaciju” usled koje se
ugljovodonici oksiduju odnosno razlazu u ketone, alkohole kao i razli¢ite kiseline, nakon cega se
dobijeni produkti obogacuju asfaltenima. Do znatno brZzeg razlaganja dolazi kod ugljovodonika sa
malim molekulima, kod kojih je ugljenikov broj manji od 20, pri ¢emu se uspostavlja sledeci raspored
razlaganja: n-alkani, izoalkani, nafteni i na kraju aromati. Najvecu otpornost prema biodegradaciji
pokazuju izoprenoidi, sterani i triteripani zbog Cega su izuzetno povojni kao biomarkeri za
sagledavanje vremena nastanka nafte (Ercegovac, 2002).

Sa porastom stepena biodegradacije odnosi pristan/fitan (n-C17/n-C1s) kao i sadrzaj jedinjenja
azota, sumpora i kiseonika znacajno rastu rastu dok se bitno smanjuje sadrzaj n-alkana kao i
koncentracija zasi¢enih ugljovodonika. Takode kod jako biodegradovanih nafti zapZa se visoko
ucesce asfaltena koji su izotopski laksi od asfaltena iz sirovih nafti i pojedinih mati¢nih stena. Usled
porasta stepena biodegradacije raste i sadrzaj sumpora koji se koncentriSe pretezno u asfaltenima kao
tezim frakcijama nafte (Ercegovac, 2002).

Refleksija vitrinita

Vitrinit predstavlja glavni maceral ugljeva nastao pretezno od humusnih gelova koji vode
poreklo od lignina i celuloze, kao i od drugih delova visih biljaka, usled procesa karbonifikacije
(Teichmuller, 1982). Tokom dugotrajne izloZzenosti ovih biopolimera razli¢itim fizickim 1 hemijskim
procesima, kao i poviSenoj temperaturi i pritiscima dolazi do transformacije i obrazovanja huminita
koji pripadaju rangu mrkih ugljeva, refleksije ispod 0,50 % Rr. Vitrinit predstavljaja katagenetski
ekvivalent huminita pri cemu odgovara rangu kamenih ugljeva, sa refleksijom preko 0,50 % Rr (Van
Gijzel, 1981; Peters & Cassa, 1994; Peters et al., 2005). Na porast refleksije vitrinita, pored
temperature 1 vremena mogu uticati razliciti faktori tokom geoloske istorije kao Sto su geostaticki
pritisak, brzina geoloskog zagrevanja kao i litoloSke i facijalne karakteristike sedimenata
(Teichmuller, 1987; Oberlin et al., 1980; Stach et al., 1982; Mukhopadhyay, 1992; Mukhopadhyay
& Hatcher, 1993, Kosti¢, 2000). Merenje refleksije vitrinita vrsi se na maceralu kolotelinitu koji se
kod ugljeva pojavljuje u vidu proslajaka dok je u disperznoj organskoj supstanci prisutan u vidu
krupnijih ili sitnijih ¢estica (fitoklasta).
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Metod refleksije vitrinita odnosi se na refleksionu fotometriju na osnovu koje se odreduje
stepen zrelosti organske supstance, dispergovane (rasuta) u sedimentima ili akumulirane u ugljevima.
Refleksije vitrinita (% Rr) zasniva se na merenju odbijene normalne svetlosti reflektovane od
uglacane povrsine Cestica vitrinita (u dijagenezi — ,.huminita®). Refleskiona merenja vrSe se u
imerzionom ulju sa indeksom prelamanja od 1,518 pri talasnoj duzini od 546 nm (Taylor et al., 1998).
Optimalna temperatura pri merenju refleksije vitrinita trebalo bi da iznosi oko 24 °C, dok je za
kalibraciju aparature neophodno koristiti poseban standard sa tacno utvrdenom vrednoscu.

Metod refleksije vitrinita u naftno-geoloskim istrazivanjima ima za cilj odredivanje zona
zrelosti odnoso maturacije organske supstance ispitivanih sedimenata, a potom njihovu korelaciju sa
generisanjem ugljovodonika. Grani¢ne vrednosti za generisanje nafte su empirijske pri cemu je zbog
pouzdanosti dobijene rezultate neophodno uporediti sa drugim maturacionim pokazateljima (Kostic,
2015).

Srednja slucajna refleksija (% Rr) koja se danas najc¢esce koristi, a odgovara naftnom prozoru
(% Rr) varira u zavisnosti od tipa organske materije, kao i brzine zagrevanja (Welte, 1989). Uobicajne
vrednosti refleksije vitrinita vezane za generisanje nafte iz kerogena su oko 0,50 % Rr, dok je vrednost
od 0,60 % Rr je Siroko usvojena kao nivo zrelosti neophodan za stvaranje i oslobadanje dovoljnih
koli¢ina ugljovodonika za akumulaciju u komercijalna lezista. Refleksija vitrinita od 0,60 % Rr se
moze koristiti za prva modelovanja basena kada nema pouzdanih podataka (Kosti¢, 2010).

Zavisnost generisanja nafte od refleksije vitrinita, u funkciji brzine geoloSkog zagrevanja,
prikazao je Welte (1989) shematskom korelacijom navedenih parametara (slika 23). Usled sporog
zagrevanja sedimenata u basenu (1-2 °C/Ma), naftni prozor odgovara vrednostima refleksije vitrinita
koje se kre¢u u opsegu od 0,55-1,10 % Rr. Kao rezultat sporog zagrevanja, koje na platformama moze
iznositi i ispod 1 °C/Ma, refleksije vitrinita se pomeraju ka vis§im vrednostima i iznose od 0,60-1,20
% Rr. Temperature u ¢ijem domenu se nalazi naftni prozor, u ovom slu¢aju imaju nize vrednosti koje
se kre¢u od 80-150 °C, zbog veceg uticaja vremena, a sporijeg zagrevanja sedimenata. Medutim, pri
brzom zagrevanju (preko 6 °C/Ma) naftnom prozoru odgovara uzi opseg refleksija sa vrednostima od
0,50-0,80 % Rr. Usled toga, zakljucuje se da se sa smanjenjem opsega refleksije, naftni prozor pomera
ka veé¢im temperaturama koje iznose 120-170 °C, §to je posledica kraceg uticaja vremena, odnosno
vece brzine zagrevanja (Welte, 1989).

Brzina zagrevanja :
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Slika 23. Uticaj brzine zagrevanja na vrednosti refleksije vitrinita (Welte, 1989, modifikovano).
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Kako bi se dobile realne vrednosti refleksije vitrinita prilikom interpretacije neophodno je
izvrSiti pravi izbor autohtone populacije vitrinita, pri ¢emu se moraju otkloniti vrednosti koje poticu
od bitumena, pretaloZene Cestice Vitrinita i inertinite. Veoma je bitno merenja vrSiti na najmanje
izmenjenom (Cistom) delu Cestice vitrinita, pri ¢emu se mora izbegavati blizina uticaja pojedinih
minerala jakih refleksija, najcesce pirita i sl. (Kosti¢, 2015). Kako bi se pri interpretaciji otklonio
problem nastao usled merenja na vitrinitima sniZzene refleksije, neophodno je izvrSiti korelaciju sa
drugim indikatorima maturacije.

4.3 Refleksija bitumena

Organska materija sedimenata kao i mati¢nih stena moze biti jednim delom predstavljena i
bitumenima. Usled nedostatka reprezentativnih ¢estica vitrinita u ispitivanim sedimentima, refleksija
se vr§i na bitumenu. Samim tim, maturacija organske materije u karbonatnim stenama moze se
odrediti na osnovu sadrzaja ¢vrstih bitumena kojih ima znatno vi$e u odnosu na Cestice vitrinita
(Ercegovac, 2002). Prema Jacob (1989) uspostavljena je linearna korelacija izmedu refleksije vitrinita
i refleksije bitumena, izmedu vrednosti 0,1 do 3,0 % Rr refleksije bitumena. Korelacija je izrazena
formulom:

Rv=0,618 x Re + 0,40
gde je: Ry — refleksija vitrinita
Re — refleksija migrabitumena (standardna devijacija za Ry iznosi 0,06 %)

Refleksija bitumena, posebno u zavisnosti od hemijskog sastava i ucesca asfaltena uvek je
niza u odnosu na refleksiju vitrinita u istom sedimentu. Najveci deo visokog sadrzaja bitumena u
sedimentima predstavlja rezultat migracije nafte za vreme glavne faze generisanja ili kasnije, zbog
Cega bitumeni pokazuju razliCite fizicke osobine kao i hemijski sastav. Bitumeni koji poticu iz
kasnijih faza migracije nafte imaju niZu refleksiju (Ercegovac, 2002).

U uzorku jurske starosti 7-Necvijece, usled nedostatka Cestica reprezentativne populacije veé
samo prisustva bitumena, srednja vrednost refleksije je snizena i iznosi 0,40 % Rr. Shodno tome,
kako bi se izvrsila linearna korelacija izmedu refleksije vitrinita 1 prisutnih bitumena u analiziranom

uzorku, refleksija je proracunata na osnovu prethodno navedene formule koju je postavio Jacob
(1989):

Rv =0,618 x 0,40 % Rr + 0,40

Prema datoj formuli izraCunata refleksija za uzorak 7-Necvijece iznosi 0,65 % Rr pri ¢emu, kao 1 kod
ostalih analiziranih uzoraka mezezojske starosti, ukazuje na stadijum katageneze.

4.4 Organsko-geohemijske metode

Gasnohromatografska-masenospektormetrijska (GC-MS) analiza organske supstance

Gasnohromatografsko-masenospektrometrijska (GC-MS) analiza u savremenim organsko-
geohemijskim prouc¢avanjima predstavlja metod za kvalitativnu i kvantitativnu odredbu pojedina¢nih
jedinjenja u nafti, gasu kao i bitumena.(Stojanovic, 2017).

Hromatografija predstavlja skup analitickih metoda kojim se individualna jedinjenja izdvajaju
iz ispitivanih smesa, pri ¢emu pri analizi pokazuju razliite afiniteta prema pokretnoj odnosno
nepokretnoj (stacionarnoj) fazi. Pod pokretnom fazom u savremenoj gasnoj hromatografiji
podrazumeva se iskljucivo te¢na faza, dok su kao njeni nosioci oznac¢eni uglavnom gasovi i pare
jedinjenja iz analizirane smese. Gasnom hromatografijom se mogu analizirati sva jedinjenja koja
klju¢aju na temperaturama nizim od 300 °C (na atmosferskom pritisku) i pri prevodenju u gasovito
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odnosno parno stanje ne podlezu daljoj degradaciji. Osnovni delovi koji ¢ine gasni hromatograf su:
isparivaé, kolona, pe¢ koja sluzi za zagrevanje kolone, detektor, a takode je neophodan i noseéi gas
koji oznacava pokretnu fazu (Stojanovic¢, 2017).

Jedan od najznacajnijih parametara u gasnoj hromatografiji predstavlja retenciono vreme nekog
jedinjenja koje se definiSe kao vreme koje protekne od unoSenja smeSe u aparaturu do prvog
registrovanja i pojave njenih pikova. S druge stane, pri analiziranju kompleksnih smesa, kao §to su
nafta i bitumen, razlicita jedinjenja mogu imati isto retenciono vreme usled ¢ega je analiza putem
masenog spektrometra u ovakvim slu¢ajevima znatno pouzdanija i preciznija (Stojanovi¢, 2017).

GC-MS predstavlja kombinaciju gasnog hromatografa i masenog spektrometra koji sluzi kao
detektor (slika 24 1 25). Osim masenog spektrometra, gasni hromatograf se moze povezati i sa
infracrvenim i nuklearno-magnetno-rezonantnim spektrometarom, koji takode imaju ulogu detektora
(Stojanovié, 2017).

Slika 24. Gasni hromatograf sa masenim spektrometrom (Stojanovic¢, 2017).

Slika 25. Unutrasnji izgled gasnog hromatografa i masenog spektrometra (Stojanovié, 2017).
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Kombinacije navedenih spektrometara sa gasnim hromatografom omogucavaju nastavak
analiziranja komponenata koje pristizu sa kolone. Ukoliko se zajedno sa nekom od navedenih
kombinacija koristi i FID, samo ¢e mali deo jedinjenja oti¢i na detekciju putem FID-a, dok se
preostali, ve¢i deo, odvodi na druge detektore. U organskoj geohemiji najéesée koriS¢en metod je
gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom, GC-MS (Stojanovi¢, 2017).

Gasna hromatografija (GC) omogucava razdvajanje jedinjenja prisutnih u uzorku, dok se ona
putem masene spektrometrije (MS) identifikuju. Nakon procesa razdvajanja komponenata gasnim
hromatografom, takva jedinjenja dospevaju na jonski izvor masenog spektrometra, koji predstavlja
detektor. Usled jonizacije, ta¢nije uticaja elektrona koji se odlikuju visokim energijama (70 eV),
dolazi do izbacivanja 1 elektrona iz neutralnih molekula usled ¢ega se obrazuje molekulski jon iste
molekulske mase kao i neutralni molekul, ali pozitivno naelektrisan (M*). Molekulski jon dalje
nastavlja svoje razlaganje na manje naelektrisane jone odredene molekulske mase (m) i naelektrisanja
(z) koji se zajedno sa njim kre¢u brzinom koja je odredena elektriénim naponom, usled ¢ega preko
ulaznog proreza, stizu do analizatorske cevi. Svako ogransko jedinjenje odlikuje se svojim
jedinstvenim masenim spektrom (Stojanovic, 2017).

Kori§¢enjem ove metode u geohemijskim ispitivanjima moguce je snimiti celokupni jonski
tok (,,Total Ion Current”, TIC) koji odgovara klasi¢nom gasnom hromatografu. Masa jona koji se
snimaju krece se u opsegu vrednosti od 45-600, usled ¢ega je vrednost manja od 45 nepovoljna zbog
CO: koji se odlikuje masom od 44, dok jedinjenja sa masom preko 600 nemaju dovoljno velika
isparljiva svojstva kako bi se analizirala putem gasnog hromatografa (Stojanovic¢, 2017).

Na osnovu jednog izabranog jona (,,Single Ion Monitoring®, SIM), moZe se analizirati samo
odredena klasa organskih jedinjenja koja karakteriSu najobilnije m/z vrednosti dobijene u njihovom
masenom spektru (Stojanovié, 2017).

Osnovna prednost GC-MS analize u odnosu na GC ogleda se u tome $to se selektovanjem na
odredeni pik dobija maseni spektar svakog jedinjenja ponaosob (slika 26). Ovakav metod ima za
rezultat znatno tacniju, precizniju i pouzdaniju detekciju, pogotovo vrlo slozenih smesa kao $to su
bitumen i nafta kod kojih se razli¢ita jedinjenja, kao $to je ve¢ navedeno, mogu odlikovati identi¢nim
retencionim vremenom. Kako bi se povecala efikasnost razdvajanja a, ujedno i identifikacija
jedinjenja u savremenoj geohemiji koristi se i dodatna MS jedinica (GC-MS-MS) (Stojanovi¢, 2017).
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Slika 26. Tipican fragmetogram m/z 191 za hopane i maseni spektar jedinjenja dobijen selektovanjem
misem na odredeni pik (Stojanovi¢, 2017).
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Takode, putem analiza GC-MS metodom mogu se identifikovati jedinjenja koja su u uzorku
prisutna u izuzetno niskim koncentracijama, a koja bi pri obi¢noj GC analizi bila potisnuta
jedinjenjima iz smeSe koja se karakterisu dosta ve¢om obilnos¢u (Stojanovié, 2017).

Koli¢ina uzorka neophodna za uspe$nu GC-MS analizu pri geohemijskim ispitivanjima iznosi
do 0,1 mg, dok je za GC-MS-MS analizu dovoljno i 0,01 mg. Dobijeni rezultati prikazuju se na
fragmetogramu (slika 27). Za identifikaciju odredene smeSe necophodno je dobijenc masene spektre
uporediti sa ve¢ postoje¢im, ranije poznatim spektrima razli¢itih jedinjenja iz biblioteke spektara i
literature. Takode, porede se i podaci dobijenih retencionih vremena sa ve¢ postoje¢im u literaturi
(Stojanovic, 2017).
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Slika 27. (a) Tipicni fragmentogrami, m/z 217 za sterane i (b) i m/z 91 za hopane koji se u TIC zbog
male obilnosti uopste ne vide (retenciono vreme od 75 do 110 ) (Stojanovi¢, 2017).

Biomarkeri

Biomarkeri odnosno bioloski markeri predstavljaju jedinjenja koja su prisutna u bitumenima
mati¢nih stena kao i1 u nafti, a po svojoj strukturi mogu biti izuzetno sli¢na ili gotovo identi¢na
jedinjenjima prisutnim u biosferi. Bioloski markeri se moraju odlikovati stabilno$¢u u geoloskim
uslovima tokom izrazito dugog vremenskog perioda, zatim specifi¢nom strukturom koja je definisana
ugljeni¢nim skeletom, a koju je moguée odrediti u okviru poznatih biosintetickih sekvenci, kao i da
se u znatnim koli¢inama ne sintetiSu abiogenim putem (Stojanovic¢, 2017).

U geohemijskim proucavanjima, biomarkeri imaju veliki znac¢aj i primenu u proceni porekla
organske supstance i stepena njene maturacije. Osnovna Kkarakteristika biomarkera, kao izvornih
parametara je ta Sto tokom dijagenetske i katagenetske faze ne menjanju svoj ugljovodoniéni skelet,
on ostaje identican skeletu koji su imali u biosferi. Takode, sa porastom stepena zrelosti odnosno
maturacije ova jedinjenja trpe odredene promene koje dovode do stavranja stabilnijih
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termodinamickih tzv. geo-izomera. Na osnovu toga proizilazi da je odnos tih nastalih, termodinamicki
stabilnijih izomera i prekursora koje ne odlikuje stabilnost na tom nivou, proporcionalan stepenu
maturacije. Raspodela analiziranih bioloskih markera bi¢e zancajno razli¢ita ukoliko se sastav
bitumena mati¢nih stena kao i nafte izuzetno razlikuju od bitumena recentnih sedimenata (Stojanovic,
2017).

Identifikacija bioloSkih markera moguca je u =zasi¢enoj, aromati¢noj i NSO frakciji.
Najzastupljeniji bioloski markeri u zasi¢enoj frakciji bitumena mati¢nih stena i nafti su: n-alkani,
izoprenoidni alifati¢ni alakni, policikli¢ni alkani (sterani i terpani). U aromati¢nim frakcija glavni
biomarkeri jesu mono- i triaromati¢ni sterani, kao i aromati¢ni hopani tipa benzohopana. (Stojanovic,
2017). Osnovni bioloski markeri u NSO jedinjenjima predstavljeni su porfirinima, masnim
kiselinama i izoprenoidnim kiselinama. Porfirini, na osnovu kojih je dokazano organsko poreklo
nafte, a koji samim tim predstavljaju i prve otkrivene bioloSke markere, nemaju znacajnu primenu
danas jer je koli¢ina informacija koja se dobija njihovom analizom izuzetno mala u odnosu na druge
biomarkere, dok je analiza izuzetno zahtevna i vremenski duga. Biomarkeri imaju znac¢ajnu primenu
u proceni porekla organske supstance, sredina taloZenja, stratigrafske pripadnosti, litolo§kog sastava
kao i stepena zrelosti organske supstance (Stojanovic, 2017).

U organskoj geohemiji za analizu i identifikaciju pojedina¢nih jedinjenja iz razlicitih frakcija
neophodna je primena gasne hromatografije (GC), dok se za precizniju analizu i kvantifikaciju
individualnih jedinjenja ¢esto Koristi gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (GC-MS),
koja je koriS¢ena 1 pri analizi uzoraka istocne Hercegovine. Zbog izuzetno sloZenog sastava smesa iz
kojih se analiziraju pojedina¢na jedinjenja, neophodno ih je prvobitno razdvojiti, kao $to je vec
navedeno na tri frakcije: zasic¢enu, aromati¢nu i NSO. Ukoliko se vrsi izdvajanje jedinjenja koja su
prisutna u tragovima ili pri identifikaciji novih biomarkera neophodno je prvobitno razdvajanje
osnovnih supstrata na niz malih subfrakcija primenom visoko efikasnih hromatografskih metoda §to
(tetna hromatorafija visokih performansi - HPLC). Pri analizi nafte i bitumena odnosno usled
njihovog razdvajanja na manje frakcije i udaljavanja rastavraca, Cesto se moze desiti gubitak
jedinjenja zbog ¢ega se prema molekulskom nivou koriste jedinjenja sa vise od 12 C-atoma, dok se
prema pojedinim autorima mogu pozdano razmatrati i jedinjenja sa 15 C-atoma (Stojanovic¢, 2017).

4.5 Modelovanje maturacije organske supstance

Modelovanje konsedimentacione, geotermic¢ke i maturacione evolucije sedimentnih basena
kao i naftno-mati¢nih formacija u njima omogucilo je dobijanje podataka o vremenskom i prostornom
rasporedu generisanja ugljvodonika, njihovoj migraciji u basenu, kao i o istoriji transformacije
kerogena. Kineticko modelovanje generisanja ugljovodonika koje je zasnovano na laboratorijskim
analizama nezrelih ekvivalenata efektivnih mati¢nih stena omogucilo je kvalitativno 1 kvantitativno
definisanje transformacije kerogena u naftu i gas tokom geotermicke kao i konsedimentacione
evolucije (Kosti¢, 2010).

Pre izrade modela maturacije neophodno je izvrSiti rekonstrukciju konsedimentacione 1
geotermicke istorije u basenu, pod kojom se podrazumeva evolucija debljine i dubine sedimenata pri
¢emu se u model ukljuuje postojanje eventualnih hijatusa i erozije. Rekonstrukcija se vrsi od
najstarijih ka mladim sedimentima, a prikazuje se u formi dijagrama. Podaci neophodni za
rekonstrukciju konsedimentacione istorije su danasnja dubina, debljina kao i apsolutna starost
litostratigrafskih jedinica (Kosti¢, 2010).

Danas je razvijeno viSe modela maturacije organske supstance koji se prema faktorima koje
uzimaju u obzir mogu podeliti na temperaturne kod kojih maturacija zavisi isklju¢ivo od temperature
(metod VRG), potom vremensko-temperaturne gde maturacija zavisi od vremena i temperature
zagrevanja (Buntebartov model; LOM 1 model TTI) i kineticke koji zavise od temperature,
vremena/brzine zagrevanja i aktivacionih energija (modeli TTlaar i EASY %Ro). Razlika izmedu
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ovih modela ogleda se u tome §to su temperaturni modeli ¢isto empirijski, dok se ostali zasnivaju na
Arenijusovoj jednacini hemijske kinetike, koja se u potpunosti primenjuje samo kod kineti¢kih
modela (Kosti¢, 2010).

Model EASY %Ro

Na kinetickom modelu refleksije vitrinita, nazvanom VITRIMAT koji su razradili Burnham

& Sweeny (1990) izvrSena je dalja optimizacija usled ¢ega je izraden dosta jednostavniji model
poznat kao EASY %Ro (Sweeny & Burnham, 1990).

Model EASY %Ro odlikuje se aktivacionim energijama koje se kre¢u u opsegu od E = 34 do
72 kcal/mol. Dok Arenijusov faktor frekvencije iznosi A = 1 x 10%%/s. Karakteristika ovog modela
ogleda se u izuzetnom velikom opsegu brzine zagrevanja u laboratorijskim uslovima od 1 °C/nedeljno
i u realnim geoloskim uslovima koje ukljucuju raspon od 1 °C/Ma do 100 0oC/103 godina. Za model
EASY % Ro od ulaznih podataka neophodno je precizno uneti vremenske intervale (u Ma) koje je
data formacija provela u odredenom temperaturnom intervalu (Sweeny & Burnham, 1990). Model
EASY %Ro iako zavisi od tacnosti unetih podataka i priceznosti pri samom unoSenju danas
predstavlja jedan od najpouzdanijih nac¢ina za proraunavanje refleksije vitrinita. Takode, ima Siroku
primenu pri sloZzenim rekonstrukcijama geotermicke istorije u postupku inverznog modelovanja, na
osnovu izmerene refleksije vitrinita. Korelacijom dva najsavrSenija modela EASY %Ro i TTIaar
utvrdeno je da se oni najbolje koreliSu pri nizim nivoim maturacije do oko 0,60-0,70 % Rr. Kod nas,
model EASY %Ro se koristi u sklopu softvera ,,SimpleMat* (Ercegovac et al., 1998; Kosti¢ i sarad.,
1998; Kosti¢ 2000b), a prvi put je primenjen na primeru Markovacke depresije (Kosti¢ i Ercegovac,
1998).

Rekonstrukcija moguce konsedimentacione i geotermicke evolucije organske supstance (slika
28) sedimenata istone Hercegovine izvrSena je na osnovu usaglasavanja rezultata dobijenih
merenjem refleksije vitrinita 1 matematickih proratuna (EASY %Ro) u programu ,, SimpleMat “
(Ercegovac et al., 1998; Kosti¢ i sarad., 1998).

Kako bi se usaglasile refleksije, a buduci da su na istraznom prostoru tokom oligocena odigrana
snazna navlacenja i kraljustanja koja su uticala na skidanje povrsinskih slojeva sedimenata i izdizanje
dubljih uz erodovanje terena, u model maturacije uvedena je dodatna debljina paleogena od oko 900
m s pretpostavkom naknadne erozije. Pri modelovanju primenjen je geotermalni gradijent od 25
°C/100 m i srednja vrednost povrsinske temperature od 14 °C mada je izvesno da je u proslosti
temperatura bila i dvostruko veca (u kredi). Model pokazuje da sedimenti gornjeg trijasa dostizu
stepen zrelosti od 0,7 do 1,1 % Rr, donje jure od 0,62 do 0,7 % Rr i gornje krede od 0,40 do 0,60 %
Rr. Mezozojski sedimenti koji su danas na povrsini, nalazili su se stoga, verovatno na dubini od 1900
do 5200 m pri temperaturama od 65 do 145 °C pri ¢emu je polozaj naftnog prozora prema modelu
EASY %Ro na relativnoj dubini od preko 2600 do 3200 m (slika 28).

Generisanje nafte sedimenata najstarijeg trijasa zapocelo je pre oko 100 miliona godina na
dubini od 2500 m i temperaturi od 75 °C, dok je kod visih delova trijasa generisanje nafte zapoceto
pre oko 65 miliona godina na dubini od 2800 m i temperaturi od oko 85 °C. Za sedimente krede
pocetak generisanja nafte vezuje se za period oligocena od pre oko 30 miliona godina pri dubini od
priblizno 2800 m i temperaturi 0ko 87 °C (slika 28).
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Slika 28. Model maturacije organske supstance sedimenata istocne Hercegovine (Softver
., SimpleMat *“ Ercegovac et al., 1998).
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5. PREGLED IZVRSENIH ISTRAZIVANJA

U ovom poglavlju dat je prikaz primenjenih kriterijuma uzorkovanja sedimenata na terenu
isto¢ne Hercegovine, potom pregled prikupljenih uzoraka i njihovih karakteristika kao i primenjenih
metoda ispitivanja termicke zrelosti i naftno-mati¢nog potencijala istraznog podrucja.

5.1 Primenjeni Kriterijumi uzorkovanja

Istrazivanja na prostoru isto¢ne Hercegovine bila su usmerena na sagledavanje i uzorkovanje
povrsinskih sedimenata svih stratigrafskih jedinica (od trijasa do neogen) namenjenih za
laboratorijsku analizu pirolizom Rock-Eval kojom je analizirano svih 96 prikupljenih uzoraka, potom
za organo-petrografsko ispitivanje uzoraka kvalitativnom analizom disperzne organske supstance u
normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji ukljucujudéi i refleksiju vitrinita, kao i za organsko-
geohemijska ispitivanja koja su se odnosila na analize uzoraka gasnohromatografskom-
masenospektrometrijskom metodom (GC-MS). Za organo-petrografske analize, na osnovu rezultata
dobijenih pirolizom Rock-Eval, izabrano je 23 uzorka sa dobrim mati¢nim potencijalom, kao i sa
znacajnim sadrzajem ugljevite supstance pri cemu su pokrivene sve stratigrafske jedinice istraznog
podrugja. Za geohemijske analize, takode prema rezultatima pirolize Rock-Eval odabrano je 13
najbogatijih uzoraka mezozojske starosti ne pokrivajuci sve lokalitete.

Analizom opisa publikovanih u Tumacima i na listovima OGK SFRJ ,Nevesinje“, Niksi¢*,
,»Irebinje i ,,Gacko®, izdvojeni su lokaliteti za uzorkovanje sedimenata. S obzirom da je prakti¢no
Citav teren istoéne Herecegovine ogoljen, bez vegetacije, uglavhom predstavljen karbonatnim
sedimentima, osnovni kriterijum odnosio se na obuhvatanje svih stratigrafskih jedinica na terenu, a
posebno onih koje bi mogle da imaju mati¢ni potencijal kao i onih koje su pogodne za odredivanje
stepena zrelosti organske supstance. Uzorkovanje je bilo usmereno na glinovite i laporovite
sedimente, zaglinjene karbonate, tj. karbonate sa jasno vidljivim pojavama organske materije,
najcesc¢e u vidu tamnijih laminacija, kao 1 mirisom ugljovodonika. Uzorkovani su slojeviti krecnjaci,
najceSce tankoslojeviti, plocasti ili listasti, kao 1 oni koji su se odlikovali tamnijom bojom
(tamnosivom do mrkom). Birani su izdanci na usecima puteva jer kod njih sedimenti odnosno njihova
organska supstanca nije previse izmenjena (Petsch et al., 2000) ili je pod uticajem povrSinskog
raspadanja izmenjena u znatno manjoj meri. Tokom terenskog istrazivanja, koje je obavljeno 2019.
godine, prikupljeno blizu 100 uzoraka, sa 16 interesantnih lokaliteta.Uzorkovani su sedimenti trijaske
(karn), jurske (lijas), kredne (cenoman, turon i kampan-mastriht), paleogene (eocen) i negene
(miocen) starosti. Svaki uzorak stavljen je u plasti¢nu kesicu sa prethodno oznacenim brojem uzorka
i lokalitetom, a zatim je veéina uzoraka fotografisana na samom izdanku posebnom aplikacijom koja
automatski oznaCava koordinate lokaliteta, njegovo ime, datum i vreme kao i satelitski snimak
lokacije.

5.2 Prikupljeni uzorci i njihove karakteristike

Tokom terenskog istrazivanja na podru¢ju istoéne Hercegovine, koje je obavljeno 2019.
godine na 16 lokaliteta (Klobuk, Zupa, Susica-Jazina, Avtovac, Necvijeée, Cepelica, Bugovina,
Todori¢i, Pridvorci, Grab, Gornja Meka Gruda, Bogdasi¢i, Simijova, Gacko, Misljen), uzorkovano
je 96 povrsinskih uzoraka sa interesantnih izdanaka, pri ¢emu 22 uzoraka pripada trijasu, 17 juri, 48
kredi (5 uzoraka cenomana, 41 uzorka turona, 2 uzorka kampan-mastrihta), zatim 7 prikupljenih
uzoraka pripada eocenu i 1 uzorak uglja, uzet na podrucju Gatackog basena, miocenu (slika 29).

Najstariji izdanci sedimenata predstavljeni su gornjim trijasom (karnom), a otkriveni su na
lokalitetu Sugica-Jazina, ta¢nije u dolini potoka Jazina, kao i na lokalitetima Klobuk, Zupa i Avtovac.
Uzorci trijasa po svojoj litologiji odlikuju se pretezno smede-sivim laminiranim krecnjacima sa
organskom materijom, potom bituminoznim kre¢njacima, ugljevitim karbonatnim Sejlovima kao i
ugljevitom glinom. Sedimenti jure uzorkovani su na dva lokaliteta Necvijece i Avtovac. U litoloskom
smislu uzorkovani uzorci jure (lijasa) karakterisu se glinovitim do tankoslojevitim bituminoznim
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kreénjacima, potom laminiranim kre¢njacima kao i laporcima sa organskom materijom. Sedimenti
krede uzorkovani su na najvise lokaliteta pri ¢emu se se odlikuju pretezno tanko-plocastim do
laminiranim kre¢njacima sa jasno vidljivom organskom supstancom. Eocenski uzorci otkriveni su na
lokalitetu Kljen pri ¢emu se karakteriSu laporcima sa proslojcima ugljevite komponente, dok je
miocen predstavljen uzorkom uglja Gatackog basena.
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Slika 29. Geoloski prikaz terena istocne Hercegovine (Aleksi¢ et al., 2021, modifikovano). a) Polozaj
Dinarida na Balkanskom poluostrvu. b) Tektonski prikaz spoljasnjih Dinarida (Schmid et al., 2020,
modifikovano). ¢) Geoloska karta istocne Hercegovine (Dimitrijevi¢ i dr., 1971, modifikovano).
Oznake razlicitih boja ukazuju na stratigrafsku pripadnost i lokalitet (ljubicasta-trijas; plava-jura;
zelena-kreda; Zuta-eocen; crna *-miocen). d) Geoloski profil istocne Hercegovine (Miljus et al.,
1971, modifikovano).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine

Gorniji trijas — karn (Ts?)

U sedimentima trijasa zapazeno je viSe lokaliteta sa izdancima bogatim organskom materijom.
Trijaski sedimenti (tabela 2) uzorkovani na lokalitetima Susica-Jazina (slika 32), Klobuk i Zupa
(antiklinala Lastve; slika 30 i 31), odlikuju se uslojenim kre¢njacima (debljina slojeva od 5-30 cm),
karbonatnim $ejlovima tamno-sive do mrke boje, potom ugljevitim karbonatnim $ejlovima kao i
bituminoznim kre¢njacima sa mirisom ugljovodonika na svezem prelomu. Specificnost ovih
sedimenata je pojava ugljevitih proslojaka, pri ¢emu je na lokalitetu ozna¢enom kao SuSica-Jazina
uzorkovan i sloj ugljevite gline debljine oko 50 cm (slika 32). U blizini sela Avtovac uzorkovani su
sedimenti gornjeg trijasa u domenu smene nesto debljih slojeva kre¢njaka (20-40 cm) i tankoslojevitih

kre¢njaka u kojima su uocene tamnije laminacije organske materije.

Tabela 2. Prikaz uzoraka trijasa (karna) prikupljenih na istraznom prostoru.

Oznaka uzorka Starost Litologija
1a-Klobuk trijas-karn karbonatni Sejl (miris)
1b-Klobuk trijas-karn ugljeviti karbonatni Sejl
1c-Klobuk trijas-karn ugljeviti karbonatni Sejl
1d-Klobuk trijas-karn ugljeviti karbonatni Sejl (miris)
1d-Klobuk-2 trijas-karn ugljeviti karbonatni sejl (miris)
2-Klobuk trijas-karn karbonatni Sejl (miris)
2a-Zupa trijas-karn bituminozni kre¢njak
3-Zupa trijas-karn bituminozni kreénjak
3a-Zupa trijas-karn bituminozni krecnjak
3b-Zupa trijas-karn karbonatni uljni Sejl (miris)
3c-Zupa trijas-karn karbonatni uljni sejl (miris)
3c-Zupa-2 trijas-karn karbonatni uljni Sejl (miris)
3d-Zupa trijas-karn karbonatni uljni Sejl (miris)
3e-Zupa trijas-karn bituminozni kre¢njak
3f-Zupa trijas-karn karbonatni uljni ejl
3g-Zupa trijas-karn bituminozni krecnjak
3i-Zupa trijas-karn karbonatni Sejl
4-SuSica-Jazina trijas-karn ugljevita glina
5-Susica-Jazina trijas-karn ugljevita glina
6-Avtovac trijas-karn smede-sivi laminirani kreénjak sa org. materijom
6a-Avtovac trijas-karn smede-sivi plocasti kre¢njak sa org. materijom
6b-Avtovac trijas-karn smede-sivi plocasti. kre€njak sa org. materijom
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine
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Slika 30. Uzorkovani izdanak na lokalitetu Klobuk (levo) i uzorka ugljevitog karbonatnog sejla
1b-Klobuk (desno).
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Slika 31. Uzorkovani izdanak na lokalitetu Zupa (levo) i uzorka bituminoznog krecnjaka 3e-Zupa
(desno).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine
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Slika 32. Uzorkovani izdanak na lokalitetu Susica-Jazica (levo) i uzorka tamno-sivog krecnjaka sa
organskom materijom 4-Susica-Jazina (desno).

Donja jura - lijas (J1)

Sedimentne tvorevine donje jure uzorkovane su na dva lokaliteta istraznog podrucja koja
pripadaju razli¢itim tektonskim blokovima i to u blizini sela Avtovac (zona Prekarsta) i na lokalitetu
Necvijece (zona Visokog Krsa). Tvorevine donje jure, prikazane u tabeli 3, po svojoj litologiji veoma
su sli¢ne sedimentima trijasa, na koje se nastavljaju bez jasne litoloSke granice, a predstavljene su
pretezno bituminoznim, glinovitim kao i tamno-sivim laminiranim kre¢njacima sa jasno vidljivom
pojavom organske materije kao i laporcima sa organskom materijom. Jurski sedimenti otkriveni na
podruc¢ju Avtovca neposredno prekrivaju sedimente gornjeg trijasa, a oznaeni su slojevitim
bituminiznim kre¢njacima sa mirisom ugljovodonika na svezem prelomu. Na podru¢ju Necvijeca
(slika 33) razvijena je serija svetlosivih do sivih slojevitih kre¢njaka do laporovitih sedimenata u
kojima je takode uoCena pojava organske supstance i bituminozne frakcije. Takode, pojedini
sedimenti uzorkovani na podru¢ju Necvije¢a odlikuju se mirisom ugljovodonika na svezem prelomu.
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Tabela 3. Prikaz uzoraka donje jure prikupljenih na istraznom prostoru.

Oznaka uzorka

Starost

Litologija

7-Necvijece

donja jura- lijas

laporac sa organskom materijom

7a-Necvijece

donja jura- lijas

laporac sa organskom materijom

7b-Nevcijece

donja jura- lijas

laporac sa tragovima bitumija

7c-Necvijece

donja jura- lijas

laporac sa organskom materijom

7d-Necvijece

donja jura- lijas

laporac sa organskom materijom

7e-Necvijece

donja jura- lijas

laporac sa ugljem

8-Necvijece

donja jura- lijas

smedi laminirani kre¢njak (miris)

8a-Necvijede

donja jura- lijas

glinoviti kre¢njak sa organskom materijom

9d-Necvijece

donja jura- lijas

uslojeni kre¢njak sa organskom materijom

9g-Necvijece

donja jura- lijas

laminirani kre¢njak sa organskom materijom

10-Avtovac donja jura- lijas |tamno-sivi plocasti kre€njak sa org. materijom
10a-Avtovac |donjajura- lijas [tamno-sivi plocasti bit. kre¢njak (miris)
10b-Avtovac |donja jura- lijas |bituminozni krecnjak (miris)

10b-Avtovac-2 |donja jura- lijas |bituminozni krecnjak (miris)

11-Avtovac donjajura- lijas |tamno-sivi, tanko-slojeviti bituminozni kre¢njak
11a-Avtovac |donja jura- lijas |tamno-sivi, plocasti bituminozni kre¢. (miris)
11b-Avtovac |donjajura- lijas |tamno-sivi, plocasti bituminozni krec. (miris)
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Slika 33. Uzorkovani izdanak laporca sa organskom materijom i tragovima bitumija na lokalitetu
Necvijecée (levo) i uzorak glinovitog krecnjaka sa organskom materijom 8a-Necvijece (desno).

Kreda

Kao §to je ve¢ navedeno najvece rasprostranjenje na istraznom podrucju isto¢ne Hercegovine
zauzimaju sedimenti krede predstavljeni cenomanom, donjim, srednjim i gornjim turonom, kao i
kampan-mastrintom. U sedimentima krede izdvojeno je 9 lokaliteta sa izdancima bogatim organskom
supstancom: Simijova, Cepelica, Bogdasié¢i, Pridvorci, Todori¢i, Gornja Meka Gruda, Bugovina,
Grab i Misljen (kre¢njak sa asfaltnom naftom) pri ¢emu je prikupljeno 48 uzoraka (tabela 4).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine

Tabela 4. Prikaz prikupljenih uzoraka gornje krede na istraznom prostoru.

Oznaka uzorka

Starost

Litologija

Grab | kreda-cenoman svetlo-sivi kre¢najk

Grab Il kreda-cenoman tamno-sivi kre¢njak

Grab 11l kreda-cenoman tamno-sivi kre¢njak

Grab IV kreda-cenoman listasti tamno-sivi krecnjak

GrabV kreda-cenoman listasti tamno-sivi krecnjak

12-Simijova kreda-donji turon sivi kre¢njak sa organskom materijom

12-Simijova-2 kreda-donji turon sivi kre€njak sa organskom materijom

12a-Simijova kreda-donji turon tamno-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom
12b-Simijova kreda-donji turon tamno-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom
13-Cepelica kreda-donji turon laminirani kre¢njak sa organskom materijom
14-Cepelica kreda-donji turon sivi kre¢njak sa organskom materijom

14-Cepelica-2 kreda-donji turon sivi kre¢njak sa organskom materijom

15a-Cepelica kreda-donji turon sivo-smedi plocasti krecnjak sa org. materijom
15b-Cepelica kreda-donji turon smede-sivi ploCasti krecnjak sa org. materijom
15c-Cepelica kreda-donji turon sivi do tamno-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom
15c-Cepelica-2 kreda-donji turon sivi do tamno-sivi laminirani krec¢njak sa org. materijom
15d-Cepelica kreda-donji turon sivi do tamno-sivi lam. kre¢njak sa org. materijom
16-Bogdasidi kreda-srednji turon |svetlo-sivi laminirani kre¢njak

16a-Bogdasici

kreda-srednji turon

svetlo-sivi laminirani kreénjak (miris)

16b-Bogdasidi

kreda-srednji turon

svetlo-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom (miris

16b-Bogdasici-2

kreda-srednji turon

16c-Bogdasici

kreda-srednji turon

svetlo-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom (miris

16c-Bogdasici

kreda-srednji turon

)
svetlo-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom (miris)
)
)

svetlo-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom (miris

16d-Bogdasici

kreda-srednji turon

laminirani krec¢njak sa rganskom materijom

16g-Bogdasici

kreda-srednji turon

laminirani krecnjak sa organskom materijom

17-Pridvorci

kreda-srednji turon

laminirani kre¢njak sa organskom materijom

17-Pridvorci-2

kreda-srednji turon

laminirani kre¢njak sa organskom materijom

17a-Pridvorci

kreda-srednji turon

laminirani kre¢njak sa organskom materijom

18a-Todorici

kreda-srednji turon

laminirani kre¢njak sa organskom materijom

18b-Todorici

kreda-srednji turon

laminirani krecnjak sa organskom materijom

18b-Todorici-2

kreda-srednji turon

laminirani krecnjak sa organskom materijom

18b-1-Todorici

kreda-srednji turon

laminirani krecnjak sa org. materijom (miris)

19-Todoridi kreda-srednji turon |laminirani krecnjak sa organskom materijom
19a-Todoridi kreda-srednji turon |laminirani krecnjak sa organskom materijom
20-Gornja Meka Gruda srednji-gornji turon |smedi mikrit sa organskom materijom

20a-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smedi mikrit sa laminama organskom materijom

20b-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smedi mikrit sa laminama organskom materijom

20c-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

tanko plocasti smede-sivi krec¢njak sa org. materijom

20d-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

tanko plocasti smede-sivi krec¢njak sa org. materijom

20e-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

tanko plocasti smede-sivi krec¢njak sa org. materijom

20e-Gornja Meka Gruda-2

srednji-gornji turon

tanko plocasti smede-sivi krec¢njak sa org. materijom

21-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smede-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom

21a-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smede-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom

21a-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smede-sivi laminirani kre¢njak sa org. materijom

22-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

smede-sivi ploCasti krecnjak sa org. materijom

22a-Gornja Meka Gruda

srednji-gornji turon

tamno-sivi kre¢njak sa organskom materijom

23-Bugovina kreda-gornji turon  |laminirani sivi kre¢njak sa organskom materijom
26-Misljen kampan-mastriht grudvasti kre¢njak sa bitumijom (asfaltna nafta)
26-Misljen-2 kampan-mastriht grudvasti kre¢njak sa bitumijom (asfaltna nafta)
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Gornja kreda - cenoman (K>1)

Sedimenti cenomana (tabela 4) uzorkovani su samo na podru¢ju Graba, a odlikuju se pretezno
sivim do tamno-sivim plocastim do listastim kre¢njacima sa proslojcima sitnozrnog dolomita (slika
35).

Gornja kreda — turon (K2?)

Kao §to je ve¢ navedeno, u pogledu stratigrafske odredbe moguce je izdvojiti tri posebne
jedinice u okviru turonskih sedimenata (donji, srednji i gornji turon).

Tvorevine donjeg turona (tabela 4) odlikuju se pretezno sivim do tamno-sivim plo¢astim do
laminiranim kre¢njacima sa znacajnom koli¢inom organske supstnace. Stene ove stratigrafske
pripadnosti otkrivene su u blizini sela Simijova i na podru¢ju Cepelice (slika 36 1 41).

Sedimenti srednjeg turona uzorkovani su na lokalitetima Pridvorci (slika 37), Todori¢i (slika
38) kao i u predelu mesta Bogdasici (slika 40), a ¢ine ih laminirani, slojeviti do bankoviti kre¢njaci
smede, sive do tamno-sive boje, sa znacajnim sadrzajem ocCuvane organske materije (sli¢no
mikrobnim talozima) i mirisom ugljovodonika na svezem prelomu.

Stene stratigrafske jedinice gornjeg turona odlikuju se tanko-plocastim do slojevitim,
laminiranim kre¢njacima sa prisustvom organske materije. lzdanci sedimenata gornjeg turona
otkriveni su u blizini Gornje Meke Grude i Bugovine (slika 39).

Gornja kreda — kampan-mastriht (K»%)

Sedimenti iz najviSeg paketa gornje krede
uzorkovani su na podruéju Misljena, a karakterisu
se pretezno grudvastim kre¢njacima svetlo-sive do
sive boje sa pukotinama ispunjenim bitumijom,
odnosno asfaltnom naftom (slika 34).

Slika 34. Uzorkovani izdanak svetlo-sivih
grudvastih  krecnjanaka sa asfaltnom naftom
(bitumijom) na lokalitetu Misljen.
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Grab Bosma and Herzegovma
i, DeC|maI \DMS
Latitude . 42. 602055 L 42°367'N |
|Long|tude 1843251 a°2557-'5\

2019-09-24(Tue) 1 6.49

Slika 35. Uzorkovani izdanak na podrucju Graba (levo) i uzorak tamno-sivog krecnjaka Grab IV
(cenoman).
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M20, Cepelica, Bosnia and Hetzegovina
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Slika 36. Uzorkovani zdanak lokalitetu Cepelica (levo) i uzorak tamno-sivog laminiranog krecnjaka
sa organskom materijom 15c-Cepelica (desno).
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Slika 37. Uzorkovani izdanak na lokalitetu Pridvorci (levo) i uzorak laminiranog krecnjaka sa
organskom materijom 17-Pridvorci (desno).
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Slika 38. Uzorkovani izdanak na lokalitetu Todori¢i (levo) i uzorak laminiranog krecnjaka sa
organskom materijom 18b-Todorici (desno).
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Slika 39. Uzorkovani izdanak na loklitetu Bugovina (levo) i uzorak laminiranog krecnjaka sa
organskom materijom 23-Bugovina (desno).
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Slika 40. Uzorkovani izdanak na loklitetu Bogdasici (levo) i uzorak svetlo-sivog laminiranog
krecnjaka sa organskom materijom 16-Bogdasici (desno).
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Slika 41. Uzorkovani izdanak na loklitetu Simijova (levo) i uzorak tamno-sivog laminiranog
krecnjaka sa organskom materijom 12a-Simijova (desno).

Kao $to je ve¢ navedeno sedimenti srednjeg turona, posebno na lokalitetima Pridvorci i Todoriéi
odlikuju se tankoslojevitim kre¢njacima sa makroskopski vidljivom zna¢ajnom koli¢inom organske
susptance. Kao dobar primer jeste izdanak na lokalitetu Pridvorci (slika 42) pri ¢emu se na slici
uzorka jasno uocavaju tanke laminacije bogate organskom
supstancom, nalik mikrobnim talozima (,,microbial mats®).
Debljina slojeva varira izmedu 1-6 cm pri ¢emu je jasno
uoCljiva smena organske materije i tanko uslojenih
kre¢njaka svetlije boje. Lamine kre¢njaka su izrazito krte,
lako lomljive pri ¢emu se uocava smena rekristalisanog
mikrosparitnog kalcita sa biomikritom (Aleksi¢ et al.,
2021).

"% Unnamed Road, Pridvoici, Bosnid ehd Herzegovina
Decimal DMS
Latitude ,42.701682 42°42'6" N
Longitude ' 18.339525 18°2022°E
2019:09-24(Tue) 15:29

Slika 42. Izdanak na podrucju lokaliteta Pridvorci i prikaz
laminiranog uzorka krecnjaka U smeni sa organskom
materijom (Aleksi¢ et al., 2021)
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Paleogen (Pq)
Eocen (E)

Mali broj sedimenata paleogena uzorkovano je na podrucju lokaliteta Kljen. Eocenske
sedimente (tabela 5) ¢ine slojeviti kre¢njaci smede, sive do tamnosive boje, sa proslojcima laporovite
komponente u kojima se uocava prisustvo uglja (slika 43).

W Bl Zowi Do, Basnls aog Herzedo

Decimail.pms | (M

Latitude 43.139691 43°'822"N

Longitude 18231426 18353 e 23.C
" 2019-09-25(Wed) 1758  /3°F

Slika 43. Uzorkovani izdanak na loklitetu Kljen (desno) i uzorak laporca sa organskom materijom
24a-Kljen (levo).

Neogen (Ng)
Miocen (M)

Sedimentne tvorevine neogene starosti otkrivene su na podru¢ju Gatackog basena, ta¢nije 0ko
Gacka, a uzorak uglja uzet je sa povrSinskog kopa. Glavni ugljeni sloj lezi preko laporaca svetlosive
boje, a odlikuje se prose¢nom debljinom od 9-24 m. Sloj je u celini izgraden od ciste ugljene
komponente. Ukupna debljina laporaca i glavnog ugljenog sloja iznosi oko 45 m (Mirkovié, et al,
1974).

Tabela 5. Prikaz uzoraka paleogena i neogena prikupljenih na istraznom prostoru.

Oznaka uzorka Starost Litologija
24a-Kljen paleogen-eocen laporac sa organskom materijom
24b-Kljen paleogen-eocen laporac sa proslojcima uglja (ugljevito)
24c-Kljen paleogen-eocen ugljeviti laporac
24d-Kljen paleogen-eocen laporac sa proslojcima uglja
24e-Kljen paleogen-eocen laporac sa proslojcima uglja
24f-Kljen paleogen-eocen laporac sa proslojcima uglja
24g-Kljen paleogen-eocen laporac sa proslojcima uglja
25-Gacko neogen-miocen ugalj
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5.3 Primenjene metode ispitivanja

Primenjene metode tokom ispitivanja organske suptsnace sedimenata isto¢ne Hercegovine su
piroliza Rock-Eval, potom organo-petrografske metode koje se odnose na kvalitativnu analizu
disperzne organske supstance u odbijenoj svetlosti (normalnoj i fluorescenciji) ukljucujuéi i refleksiju
vitrinita kao i organsko-geohemijske metode gde je na osnovu analize biomarkera potvrdeno poreklo
organske supstance.

Analiza uzoraka isto¢ne Hercegovine pirolizom Rock-Eval izvrsena je na Rudarsko-geoloskom
fakultetu, Univerziteta u Beogradu, u Laboratoriji za istrazivanje mineralnih sirovina na Departmanu
za ekonomsku geologiju pri ¢emu je koris¢ena aparatura Rock-Eval 6 (Vinci Tehnologies), sa IFP
standardom 160000 za njenu kalibraciju. Pirolizom Rock-Eval analizirano je svih 96 povrsinskih
uzoraka, pri ¢emu je za 13 mezozojskih uzoraka odabranih za organsko-geohemijska ispitivanja
izvrSena i Rock-Eval piroliza posle ekstrakcije bitumena.

Priprema uzoraka stena za analizu obuhvatila je ¢is¢enje i proveru da li postoji prisustvo
odredenih kontaminiraju¢ih materija (blata, soli, biljnih ostataka), zatim eliminisanje viska vode
eventualno prisutne u uzorku, susenjem na sobnoj temperaturi (ne zagrevanjem, kako se uzorak ne bi
termicki izmenio), drobljenje i mlevenje uzoraka ("pulverizacija") i prosejavanje uzoraka pri ¢emu
uzorci moraju imati granulaciju ve¢u od 0,2 mm, pozeljno da to bude od 0,2 do 0,4 mm,;

Kako bi se precizno izmerila koli¢ina svakog uzorka koris¢ena je analiticka vaga preciznosti
0,001 g, sto je neophodno buduéi da se svi rezultati pirolize i oksidacije baziraju na masenim
proracunima. Zbog spre¢avanja prevelikog zasi¢enja detektora u aparaturi i dobijanja losih rezultata,
koli¢ina uzorka se odreduje na osnovu pretpostavke o koli¢ini ugljovodonika koja ¢e se izdvajiti iz
konkretnih uzoraka (pik S2). Proizvod koli¢ine ugljovodonika koju prikazuje parametar S2 i tezine
izrazene u mg ne sme prelaziti 2000. Kod uzoraka siroma$nih organskom materijom (pescari,
metamorfne stene i dr.) moze se staviti 100 — 150 mg uzorka, $to je maksimalna koli¢ina. Za uzroke
isto¢ne Hercegovine uzimane su koli¢ine samlevenih uzoraka od 50-100 mg, dok je za uzorak uglja
uzeta koli¢ina od oko 25 mg.

Organo-petrografska ispitivanja istoéne Hercegovine koja se odnose na kvalitativhu analizu
disperzne organske supstance pod mikroskopom u normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji i na
merenja refleksije vitrinita, izvrSena su na Rudrasko-geoloskom fakultetu u Laboratoriji za
istrazivanje mineralnih sirovina na Departmanu za ekonomsku geologiju. Koriséen je savremeni
motorizovani mikroskop “Zeiss” Axio Imager 2 sa digitanim kamerama za normalnu i UV svetlost,
softverom za merenje refleksije “FOSSIL” (Hilgers Technicue Biro), uljno- imerzioni objektiv
uvecanja 50x, pri monohromatskoj svetlosti talasne duzine 546 nm, pri ¢emu je merena sluc¢ajna
refleksija (Rr) koja ne obuhvata trazenje minimalne i maksimalne vrednosti. Za kalibrisanje aparature
kori$éena su dva standarda sa refleksijom 0,899 % Rr i 0,001 % Rr. Kako bi se pouzdano odredili
koli¢ina 1 tipovi kerogena putem organo-petrografskih analiza, kao i stepen zrelosti organske
supstance primenom refleksije vitrinita, izdvojeno je 23 uzorka isto¢ne Hercegovine na osnovu
parametara dobijenih pirolizom Rock-Eval.

Mikroskopski preparati koji su koris¢eni za merenje refleksije vitrinita napravljeni su u vidu
malih blokova od zrna izdrobljene stene, granulacije do 2 mm, izlivenih u epoksidnu smolu, pri ¢emu
se nazivaju preparati ,,cele stene” (,,whole rock®). Preparati se posle o¢vr$¢avanja plasticne mase
odnosno smole, Smirglaju i poliraju.

Za potrebe organsko-geohemijskih analiza (GC-MS) na osnovu rezultata iz pirolize Rock-Eval
odabrano je 13 mezozojskih uzoraka isto¢ne Hercegovine na kojima je izvrSena ekstrakcija slobodnih
ugljvodonika (bitumena) na Hemijskom fakultetu, Univerziteta u Beogradu. Priprema uzoraka za
GC-MS analizu, posle pulverizacije do krupnoce od 63 mikrona (,,Mortal grinding“ pulverizacija)
odnosila se na izolovanje bitumena koje je izvedeno metodom po Soxhlet-u (slika 44). Oko 25 grama
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uzorka postavljano je u ciste celulozne ¢aure (hilzne), koje se potom zatvaraju vatom. U balon sa
rastvaratem dodaju se plocice elementarnog bakra kako bi se odstranio sumpor iz ekstrahovanog
bitiumena, koji bi smetao tokom njegove dalje analize. Kao ekstrakciono sredstvo koristi se
azeotropna smesa dihlormetana i mtanola (zapreminski odnos dihlormetana i metanola 88:12), dok
je vreme ekstrakcije 32 sata. Nakon zavrSetka ekstrakcije viSak rastvaraca iz ekstrakta uklanja se
pomocu vakuum uparivaca, a ekstrakt se potom pazljivo prenosi u vegeglas poznate mase. Celulozne
Caure sa ostatkom posle ekstrakcije se ostavljaju kako bi se osuSile od rastvara¢a dok se ostatak ¢uva
za dalju analizu (slika 44).

Za identifikaciju i1 kvantifikaciju pojedinacnih jedinjenja u zasi¢enoj aromaticnoh frakciji
koriséen je gasni gromatograf Agilent GC System 7890A sa kapilarnom kolonom HP-5MS
dimenzija 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm. Kao nose¢i gas koris¢en je helijum, sa protokom od 1,5
cm3/min. Gasni hromatograf je bio kuplovan sa kvadropolnim masenim spektroskopom Agilent
Inert MSD 5975C (70 eV), koji ima ulogu detektora. Obrada rezultata izvedena je pomocu softvera
»GSMS Data Analysis“. Analize su radene na Hemijskom fakultetu, Univerziteta u Beogradu.

[+~ Refluks kondenzator

Uzlarna cev

\ / Sifon cev
Uzorak
Hilrna
Olrugli balon sa
rastvaratem
/

a) b)

Slika 44. a) Sema Soxhlet ekstrakcije (Schwarzbauer i Jovanéi¢evi¢, 2020, modifikovano); b)
ekstrakcija bitumena na uzorku istocne Hercegovine.
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6. REZULTATI ISTRAZIVANJA I INTERPRETACIJA

U ovom poglavlju dat je prikaz rezultata dobijenih pirolizom Rock-Eval, zatim organsko-
petrogrfaskim analizama disperzne organske supstance sedimenata isto¢ne Hercegovine koje
ukljucuju i merenje refleksije vitrinita, kao i organsko-geohemijskih analiza i njihova interpretacija.

6.1 Rezultati pirolize Rock-Eval

Pirolizom Rock-Eval analizirano je svih 96 prikupljenih povrsinskih uzoraka (tabela 6) sa 16
lokaliteta (Klobuk, Zupa, SusSica-Jazina, NecvijeCe, Avtovac, Todori¢i, Pridvorci, Bugovina,
Cepelica, Simijova, Bogdasi¢i, Gornja Meka Gruda, Grab, Kljen i Gacko) na podrudju istoéne
Hercegovine, pri ¢emu 22 uzorka pripada trijasu (karnu), 17 pripada juri (lijasu), kredi kao
stratigrafskoj jedinici sa najve¢im rasprostranjenjem na istraznom podruc¢ju 48 uzoraka (5 uzoraka
cenomana, 41 uzorak turona i 2 uzorka kampan-mastrihta sa asfaltnom naftom sa MiSljena), potom 7
uzoraka paleogene starosti (cenoman) i jedan uzorak uglja uzet na prostoru Gatackog basena, neogene
(miocenske) starosti.

Rezultati Rock-Eval analiza pokazuju da vecina sedimenata uzorkovanih na prostoru isto¢ne
Hercegovine sadrzi solidnu koli¢inu organske materije sa TOC preko 0,30 mas.%. Budu¢i da su
uzorkovani sedimenti u velikoj meri bili izloZzeni povrSinskim uslovima doSlo je do znacajnog
smanjenja vrednosti parametra S1, usled isparavanja ugljovodonika, a samim tim i do snizavanja
vrednosti TOC kao i produkcionog (PI) i migracionog indeksa (Ml).

Analizirani uzorci trijasa (karna) odlikuju se niskim vrednostima parametra S1 koji se krece
u opsegu od 0,05 do 0,11 mg HC/g stene, dok vrednosti generativnog potencijala izrazenog u piku
S2 iznose od 0,32 do 23,04 mg HC/g stene. Parametar Tmax varira od 394 do 439 °C, pri ¢emu su
vrednosti vodoni¢nog indeksa znatno razlicite i krecu se od 47 do 576 mg HC/g TOC. Ukupan
organski ugljenik (TOC) takode pokazuje Sirok raspon vrednosti koje variraju od 0,08 do 7,63 mas.
%. Produkcioni indeks ispitivanih uzoraka trijasa kre¢e se od 0 d 0,12 koji se zbog sniZenih vrednosti
parametra S1 ne moze uzeti kao pouzdan (tabela 6).

Ispitivani uzorci jurske starosti (lijas) takode karakteriSu niske vrednosti parametra S1 koje se
kre¢u u domenu od 0,01 do 0,07 mg HC/ g stene. Generativni potencijal stene varira od 0,10 do1,92
mg HC/g stene, dok se parametar Tmax odlikuje vrednostima od 414 do 460 °C. Takode, zapaza se
nizak sadrZaj ukupnog organskog ugljenika od 0,12 do 2,07 mas. %, dok su vrednosti vodoni¢nog
indeksa izrazito niske od 45 do 264 mg HC/g TOC. Produkcioni indeks ispitivanih uzoraka krece se
od 0,02 do 0,13 (tabela 6).

Uzorke krede cenomanske starosti, otkrivene na podru¢ju Graba odlikuju vrednosti slobodnih
ugljovodonika, izrazene u piku S1 od 0,03 do 0,24 mg HC/g stene, dok je raspon generativnog
potencijala od 0,73 do 6,80 mg HC/g stene. Parametar Tmax pokazuje vrednosti od 415 do 431 °C,
dok TOC varira u rasponu od 0,17 do 1,10 mas. %. Vrednosti vodoni¢nog indeksa kre¢u se od 429
do 735 mg HC/g TOC, a produkcioni indeks ne prelazi vrednost od 0,04 (tabela 6).

Analizirani uzorci turona odlikuju su vrednostima parametra S1 izmedu 0,03 i 2,19 mg HC/g
stene, dok generativi potencijal pokazuje vrednosti od 0,29 do 60,19 mg HC/g stene. Ukupni organski
ugljenik uzoraka turona krece se od 0,45 do 7,71 mas. %, dok je vodoni¢ni indeks kod vec¢ine uzoraka
visok od 414 do 827 mg HC/g TOC. Prema dobijenim rezultatima za produkcioni indeks karakterisu
ga vrednosti od 0,02 do 0,17 (tabela 6).
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Tabela 6. Rezultati Rock-Eval analize svih uzoraka prikupljenih na podrucju istocne Hercegovine
(prema stratigrafskoj pripadnosti).

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost | S1 (mg/g) | S2 (mg/g) | S3 (mg/g) | Tmax(°C) TOC(%) [HI(mgHC/gTOC)| Ol (mgCO,/gTOC) Pl
1 1a-Klobuk trijas-karn 0.06 2.64 1.09 428 1.66 159 66| 0.02
2 1b-Klobuk trijas-karn 0.15 16.05 8.53 432 7.63 210 112 0.01
3 1c-Klobuk trijas-karn 0.11 4.00 1.09 420 1.80 222 61 0.03
4 1d-Klobuk trijas-karn 0.05 9.35 3.17 439 2.81 333 113| 0.01
5 1d-Klobuk-2 trijas-karn 0.06 14.00 2.34 437 3.74 374 63| 0.00
6 2a-Zupa trijas-karn 0.08 3.52 1.63 425 1.96 180 83 0.02
7 2-Klobuk trijas-karn 0.09 2.98 1.03 421 1.90 157 54 0.03
8 3a-Zupa trijas-karn 0.08 2.94 0.26 422 0.51 576 51 0.03
9 3b-Zupa trijas-karn 0.08 4.84 0.46 423 0.95 509 48[ 0.02
10 3c-Zupa trijas-karn 0.08 5.62 0.42 421 1.05 535 40 0.01
11 3c-iupa-2 trijas-karn 0.08 4.19 0.36 424 0.83 505 43 0.02
12 3d-Zupa trijas-karn 0.04 2.35 0.36 430 0.48 490 75| 0.02
13 3e-Zupa trijas-karn 0.06 0.94 0.14 430 0.20 470 70| 0.06
14 3f-Zupa trijas-karn 0.07 7.10 0.79 425 1.56 455 51 0.01
15 3g-2upa trijas-karn 0.02 0.32 0.16 441 0.08 400 200 0.05
16 3i-iupa trijas-karn 0.10 8.02 1.07 423 1.70 472 63 0.01
17 3-Zupa trijas-karn 0.26 3.70 0.35 423 0.70 529 50, 0.07
18  |4-SuSica-Jazina trijas-karn 0.04 2.76 2.53 428 3.83 72 66| 0.01
19 5-Susica-Jazina trijas-karn 0.05 4.76 1.49 421 1.22 390 122 0.01
20 6-Avtovac trijas-karn 0.02 0.69 0.46 418 0.38 182 121 0.03
21 6a-Avtovac trijas-karn 0.02 0.92 0.56 421 0.71 130 79 0.03
22 6b-Avtovac trijas-karn 0.03 111 0.56 429 0.55 202 102| 0.02
23 7-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.70 3 434 2.07 34 145 0.02
24 7a-Necvijece donja jura- lijas 0.03 1.27 0.85 431 0.57 223 149 0.02
25 7b-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.43 1.11 429 0.53 81 209 0.05
26 7c-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.40 1.05 414 0.51 78 206 0.06
27 7d-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.78 2.1 448 1.75 45 120 0.04
28 7e-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.26 0.59 414 0.22 118 268 0.09
29 8-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.37 0.62 434 0.14] 264, 443 0.07
30 8a-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.44 0.48 421 0.26 169 185 0.05
31 9g-Necvijece donja jura- lijas 0.01 0.10 0.32 421 0.12 83 267| 013
32 9d-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.38 0.59 426 0.15 253 393 0.06
33 10-Avtovac donja jura- lijas 0.02 0.47 0.53 426 0.34 138 156 0.05
34 10a-Avtovac donja jura- lijas 0.06 1.30 0.77 420 0.69 188 112 0.05
35 10b-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.80 0.8 424 1.11 162 72 0.02
36 10b-Avtovac-2 donja jura- lijas 0.07 1.92 0.68 424 1.23 156 55 0.03
37 11-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.73 0.98 460 0.89 194 110 0.03
38 11a-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.14 0.58 425 0.65 175 89 0.02
39 11b-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.38 1 430 0.69 200 145 0.03
40 Grab-| kreda-cenoman 0.03 0.73 0.3 431 0.17 429 176] 0.03
41 Grab-Il kreda-cenoman 0.19 4.56 0.23 415 0.62 735 37 0.04
42 Grab-lllI kreda-cenoman 0.15 5.55 0.41 424 0.79 703 52 0.03
43 Grab-V kreda-cenoman 0.24 5.21 1.56 427 1.09 478 143 0.04
44 Grab-VI kreda-cenoman 0.12 6.80 0.74 428 1.10 618 67[ 0.02
45 12a-Simijova kreda-donji turon 0.33 21.33 1.37 422 3.02 706, 45 0.02
46 12a-Simijova-2 kreda-donji turon 0,20 9.52 0.57 423 1.35 705 42|  0.02
47 12b-Simijova kreda-donji turon 0.98 18.27 1.12 421 2.61 700 43 0.05
48 12-Simijova kreda-donji turon 0.18 7.35 0.6 427 1.04 707 58 0.02
49 13-Cepelica kreda-donji turon 0.13 6.81 0.45 418 1.01 674 45 0.02
50 14-Cepelica kreda-donji turon 0.18 7.47 0.51 419 1.23 607 41|  0.02
51 14-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.28 5.64 0.33 423 0.93 606 35 0.05
52 15a-Cepelica kreda-donji turon 0.09 4.39 0.4 431 0.65 675 62 0.02
53 15b-Cepelica kreda-donji turon 0.10 2.96 0.34 429 0.52 569 65 0.03
54 15c-Cepelica kreda-donji turon 0.14 7.28 0.38 423 1.13 644 34 0.02
55 15¢-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.13 4.70 0.16 415 0.58 810 28 0.03
56 15d-Cepelica kreda-donji turon 0.11 3.87 0.27 416 0.76 509 36 0.03
57 16a-Bogdasici kreda-srednji turon 0.11 2.91 0.25 424 0.45 647 56 0.04
58 16b-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 9.18 0.33 407 1.22 752 27 0.03
59 16b-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.21 5.93 0.19 411 0.79 751 24 0.03
60 16-Bogdasici kreda-srednji turon 0.13 2.84 0.22 413 0.46 617 48| 0.04
61 16¢-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 8.97 0.51 414 1.36 660 38 0.03
62 16¢-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.31 5.89 0.42 420 0.94 627 45 0.05
63 16d-Bogdasici kreda-srednji turon 0.33 7.04 0.28 412 0.94] 749 30[ 0.04
64 16g-Bogdasici kreda-srednji turon 0.30 7.05 0.56 421 1.00 705 56 0.04
65 17a-Pridvorci kreda-srednji turon 172 33.30 14 386 4.19 795 33 0.05
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66 17-Pridvorci kreda-srednji turon 2.19 47.04 1.46 400 5.87 801 25 0.04
67 17-Pridvorci-2 kreda-srednji turon 1.70 35.76 0.96 394 4.47 800 21 0.05
68 18a-Todorici kreda-srednji turon 0.84 17.65 0.81 390 2.23 791 36| 0.05
69 18b-1-Todoridi kreda-srednji turon 0.57 15.57 0.57 399 1.96 794 29[ 0.04
70 18b-Todorici kreda-srednji turon 0.87 25.46 0.9 397 3.08 827 29( 0.03
71 18b-Todorici-2 kreda-srednji turon 0.21 6.95 0.33 406 0.85 818 39 0.03
72 19a-Todorici kreda-srednji turon 1.60 40.90 1.61 406 5.14 796 31 0.04
73 19-Todorici kreda-srednji turon 1.81 60.19 2.46 404 7.71 781 32 0.03
74 20a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.07 1.09 0.22 428 0.22 495 100 0.06
75 20b-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.04 1.65 0.36 430 0.35 471 103 0.03
76 20c-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 2.19 0.35 428 0.38 576 92 0.03
77 20d-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 3.46 0.28 428 0.55 629 51 0.02
78 20e-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.18 6.34 0.6 427 1.05 604, 57 0.03
79 20e-Gornja Meka Gruda-2  |gornji-srednji turon 0.33 2.81 0.31 423 0.45 624 69 0.11
80 20-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.03 0.29 0.16 430 0.07 414 229 0.09
81 21a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.32 11.44 0.98 425 1.62 706 60 0.03
82 21a-Gornja Meka Gruda-2  [gkreda-gornji turon 0.17 6.58 0.4 424 0.90 731 44|  0.03
83 21-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.11 4.96 0.5 427 0.75 661 67 0.02
84 22a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.07 2.24 0.35 433 0.41 546 85 0.03
85 22-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.04 1.59 0.31 432 0.29 548 107 0.02
86 23-Bugovina kreda- gornji turon 0.54 14.68 0.76 415 1.93 761 39[ 0.04
87 26-Misljen kampan-mastriht 8.06 31.34 0.28 428 4.39 714, 6| 0.20
88 26-Misljen-2 kampan-mastriht 4.50 22.14 0.21 427 3.01 736, 7|  0.17
89 24a-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.55 1.61 438 1.03 53 156 0.04
90 24b-Kljen paleogen-eocen 0.07 0.23 0.2 431 0.18 128, 111 0.24
91 24c-Kljen paleogen-eocen 0.02 1.26 3.44 433 3.37 37 102| 0.02
92 24d-Kljen paleogen-eocen 0.04 0.38 0.62 418 0.39 97 159 0.09
93 24e-Kljen paleogen-eocen 0.03 0.89 1.62 428 1.06 84 153 0.03
94 24f-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.30 0.26 410 0.32 94 81 0.07
95 24g-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.15 0.28 402 0.18 83 156 0.11
96 25-Gacko neogen-miocen 2.41 48.97 34 411 51.03 96 67 0.05

395 °C. U tabeli 7 dat je prikaz uzoraka na osnovu prethodno navedenih kriterijuma.

Prilikom interpretacije rezultata dobijenih pirolizom Rock-Eval vazno je ista¢i da se vrednosti
parametra Tmax Ne mogu uzeti kao pouzdane ukoliko je u uzorku dominantan kerogen tipa I, zatim
ako je koli¢ina generisanih ugljovodonika izrazena pikom S2 manja od 0,2 mg HC/g stene kao i ako
su vrednosti PI > 0,5 usled prisustva akumuliranih ugljovodonika. Takode, sadrZzaj ukupnog
organskog ugljenika ne bi trebao biti manji od 0,30 mas %, dok Tmax parametar mora odlikovati
vrednostima iznad 395 °C (Espitalie et al., 1986; Espitalie et al., 1987).

Na osnovu navedenih uslova, za dalju obradu i interpretaciju izdvojen je 81 uzorak Kkoji se
karakteriSe vredno$¢u ukupnog organskog ugljenika od 0,30 mas. %, kao i vrednostima Tmax preko
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Tabela 7. Prikaz rezultata pirolize Rock-Eval prema parametru Tmax preko 395 °C i vrednostima

TOC preko 0,30 mas. %.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost| S1 (mg/g) | S2 (mg/g) | S3 (mg/g) | Tmax(°C) TOC(%) | HI (mgHC/gTOC) [0l (mgCO,/gTOC) PI
1 1a-Klobuk trijas-karn 0.06) 2.64 1.09 428 1.66 159 66| 0.02
2 1b-Klobuk trijas-karn 0.15 16.05 8.53 432 7.63 210 112 0.01
3 1c-Klobuk trijas-karn 0.11 4.00 1.09 420 1.80 222 61 0.03
4 1d-Klobuk trijas-karn 0.05 9.35 3.17 439 2.81 333 113 0.01
5 1d-Klobuk-2 trijas-karn 0.06 14.00 2.34 437 3.74 374 63 0.00
6 2a-Zupa trijas-karn 0.08| 3.52 1.63 425 1.96 180 83[ 0.02
7 2-Klobuk trijas-karn 0.09 2.98 1.03 421 1.90 157 54 0.03
8 3a-Zupa trijas-karn 0.08| 2.94 0.26 422 0.51 576 51 0.03
9 3b-Zupa trijas-karn 0.08| 4.84] 0.46 423 0.95 509 48[ 0.02
10 3c-iupa trijas-karn 0.08 5.62 0.42 421 1.05 535 40| 0.01
11 3c-Zu pa-2 trijas-karn 0.08 4.19 0.36 424 0.83 505 43 0.02
12 3d-iupa trijas-karn 0.04 2.35 0.36 430 0.48 490 75 0.02
13 3f-Zupa trijas-karn 0.07 7.10 0.79 425 1.56 455 51 0.01
14 3i-Zupa trijas-karn 0.10| 8.02 1.07 423 1.70 472 63| 0.01
15 3-Zupa trijas-karn 0.26) 3.70) 0.35 423 0.70 529 50 0.07
16 4-Susica-Jazina trijas-karn 0.04 2.76 2.53 428 3.83 72 66 0.01
17 5-SuSica-Jazina trijas-karn 0.05 4.76 1.49 421 1.22 390 122 0.01
18 6-Avtovac trijas-karn 0.02 0.69 0.46 418 0.38 182 121 0.03
19 6a-Avtovac trijas-karn 0.02 0.92 0.56 421 0.71 130 79 0.03
20 6b-Avtovac trijas-karn 0.03 1.11 0.56 429 0.55 202 102 0.02
21 7-Necvijede donja jura- lijas 0.02 0.70| 3.00| 434 2.07 34, 145  0.02
22 7a-Necvijece donja jura- lijas 0.03 1.27 0.85 431 0.57 223 149 0.02
23 7b-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.43 1.11 429 0.53 81 209 0.05
24 7c-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.40) 1.05 414 0.51 78 206 0.06
25 7d-Necvijeée donja jura- lijas 0.03 0.78 2.10| 448 1.75 45 120 0.04
26 10-Avtovac donjajura- lijas 0.02 0.47 0.53 426 0.34 138 156 0.05
27 10a-Avtovac donja jura- lijas 0.06 1.30 0.77 420 0.69 188 112 0.05
28 10b-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.80 0.80 424 1.11 162 72 0.02
29 10b-Avtovac-2 donja jura- lijas 0.07 1.92 0.68 424 1.23 156 55 0.03
30 11-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.73 0.98 460 0.89 194 110 0.03
31 11a-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.14 0.58 425 0.65 175 89 0.02
32 11b-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.38 1.00 430 0.69 200, 145  0.03
33 Grab-Il kreda-cenoman 0.19 4.56 0.23 415 0.62 735 37 0.04
34 Grab-1ll kreda-cenoman 0.15 5.55 0.41 424 0.79 703 52 0.03
35 Grab-V kreda-cenoman 0.24] 5.21 1.56 427 1.09 478 143| 0.04
36 Grab-VI kreda-cenoman 0.12 6.80 0.74 428 1.10 618 67] 0.02
37 12a-Simijova kreda-donji turon 0.33 21.33 1.37 422 3.02 706 45 0.02
38 12a-Simijova-2 kreda-donji turon 0,20 9,52 0,57 423 1.35 705 42 0,02
39 12b-Simijova kreda-donji turon 0.98| 18.27 1.12 421 2.61 700, 43|  0.05
40 12-Simijova kreda-donji turon 0.18| 7.35 0.60| 427 1.04 707 58 0.02
41 13-Cepelica kreda-donji turon 0.13 6.81 0.45 418 1.01 674 45 0.02
42 14-Cepelica kreda-donji turon 0.18| 7.47 0.51 419 1.23 607 41  0.02
43 14-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.28 5.64 0.33 423 0.93 606 35 0.05
44 15a-Cepelica kreda-donji turon 0.09 4.39 0.40 431 0.65 675 62 0.02
45 15b-Cepelica kreda-donji turon 0.10 2.96 0.34 429 0.52 569 65 0.03
46 15c-Cepelica kreda-donji turon 0.14] 7.28 0.38 423 1.13 644, 34  0.02
47 15¢-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.13 4.70) 0.16 415 0.58 810, 28| 0.03
48 15d-Cepelica kreda-donji turon 0.11 3.87 0.27 416 0.76 509 36| 0.03
49 16a-Bogdasici kreda-srednji turon 0.11 2.91 0.25 424 0.45 647 56 0.04
50 16b-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 9.18 0.33 407 1.22 752 27 0.03
51 16b-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.21 5.93 0.19 411 0.79 751 24 0.03
52 16-Bogdasici kreda-srednji turon 0.13 2.84 0.22 413 0.46 617 48 0.04
53 16¢-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 8.97 0.51 414 1.36 660 38 0.03
54 16¢-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.31 5.89 0.42 420 0.94 627 45 0.05
55 16d-Bogdasici kreda-srednji turon 0.33 7.04] 0.28 412 0.94 749 30 0.04
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56 16g-Bogdasici kreda-srednji turon 0.30 7.05 0.56 421 1.00 705 56 0.04
57 17-Pridvorci kreda-srednji turon 2.19 47.04 1.46 400 5.87 801 25 0.04
58 18b-1-Todorici kreda-srednji turon 0.57 15.57 0.57 399 1.96 794 29 0.04
59 18b-Todorici kreda-srednji turon 0.87 25.46 0.90 397 3.08 827 29 0.03
60 18b-Todori¢i-2 kreda-srednji turon 0.21 6.95 0.33 406 0.85 818| 39 0.03
61 19a-Todori¢i kreda-srednji turon 1.60 40.90 1.61 406 5.14 796, 31 0.04
62 19-Todorici kreda-srednji turon 1.81 60.19 2.46 404 7.71 781 32 0.03
63 20b-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.04 1.65 0.36 430 0.35 471 103 0.03
64 20c-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 2.19 0.35 428 0.38 576 92 0.03
65 20d-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 3.46 0.28 428 0.55 629 51 0.02
66 20e-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.18 6.34 0.60 427 1.05 604 57 0.03
67 20e-Gornja Meka Gruda-2  |gornji-srednji turon 0.33 2.81 0.31 423 0.45 624 69 0.11
68 21a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.32 11.44 0.98 425 1.62 706, 60 0.03
69 21a-Gornja Meka Gruda-2  |gkreda-gornji turon 0.17 6.58 0.40| 424 0.90 731 44  0.03
70 21-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.11 4.96 0.50 427 0.75 661 67 0.02
71 22a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.07 2.24 0.35 433 0.41 546 85 0.03
72 23-Bugovina kreda- gornji turon 0.54 14.68 0.76 415 1.93 761 39 0.04
73 26-Misljen kampan-mastriht 8.06) 31.34 0.28 428 4.39 714, 6| 0.20
74 26-Misljen-2 kampan-mastriht 4.50 22.14 0.21 427 3.01 736 7 0.17
75 24a-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.55 1.61 438 1.03 53 156 0.04
76 24b-Kljen paleogen-eocen 0.07 0.23 0.20| 431 0.18 128 111] 0.24
77 24c-Kljen paleogen-eocen 0.02 1.26 3.44 433 3.37 37 102 0.02
78 24d-Kljen paleogen-eocen 0.04] 0.38 0.62 418 0.39 97 159 0.09
79 24e-Kljen paleogen-eocen 0.03 0.89 1.62 428 1.06 84 153 0.03
80 24f-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.30 0.26 410 0.32 94 81 0.07
81 25-Gacko neogen-miocen 241 48.97 34.00 411 51.03 96| 67 0.05

Za osnovni prikaz i obradu dobijenih rezultata analiziranih uzoraka isto¢ne Hercegovine
koris¢eni su dijagrami HI-Tmax, HI-Ol i HI-TOC a, takode je posebno razmatrani parametar Tmax.
Buduc¢i da su vrednosti parametra S1 izrazito niske, samim tim, kao §to je ve¢ navedeno produkcioni
I migracioni indeks se ne mogu uzeti u razmatranje pri interpretaciji rezultata pirolize Rock-Eval.

Prema dijagramima HI-Tmax i HI-OI (slika 45) organska materija sedimenata trijasa sadrzi
kerogen tipa II pri ¢emu je on kod manjeg broja uzoraka karna na prelazu ka kerogenu tipa I
(visokovodoni¢ni tip II), a takode delom 1 na prelazu ka kerogenu tipa III (niskovodoniéni tip II).
Uzorci trijasa prema maturacionom nivou nalaze se na stadijumu dijageneze kao i na po¢etnom
stadijumu katageneze . Deo analiziranih sedimenata jure odlikuje se kerogenom tipa Ill, a drugi deo
kerogenom tipa II/I1l. Prema nivou zrelosti ispitivani uzorci lijasa ukazuju kako na stadijum
dijageneze tako i na stadijum katageneze. Sedimenti kredne starosti odlikuju se pretezno kerogenom
tipa I, pri ¢emu manji broj uzoraka prelazi ka kerogenu tipa II, na stadijumu dijageneze i pocetnom
stadijumu katageneze. Analizirane sedimente paleogena (eocena) karakteriSe kerogen tipa III kao i
mesoviti tip kerogena II/III, dok se prema niovu maturacije nalaze na krajnjem stadijumu dijageneze
i pocetnom stadijumu katageneze. Organska supstanca ispitivanog uzorka uglja miocenske starosti
odlikuje se kerogenom tipa Il u dijagenetskom stadijumu.

Iz odnosa vodoni¢nog (HI) i kiseoni¢nog indeksa (OI) prikazanom na dijagramu sa slike 45,
zapaza se da se uzorkovani sedimenti trijasa (karnijskog kata) na prostoru Zupe, Klobuka, Susice-
Jazine (antiklinala Lastve) i Avtovca odlikuju meSovitom organskom materijom s obzirom da je na
pojedinim lokalitetima u okviru istog izdanka prisutna vertikalna smena slojeva sa alagalnom i
ugljevitom supstancom (Zupa, Susica-Jazina). Uzorci lijasa prema odnosu HI-OI sadrze pretezno
kerogen tipa II/111, dok se analizirani sedimenti krede odlikuju kerogenom tipa I i manjim delom
kerogenom tpa Il. Organska supstanca uzoraka eocena kao i uzorka uglja miocenske starosti
predstavljena je kerogenom tipa Il (slika 45).
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Slika 45. Dijagram HI-Tmax svih ispitivanih uzoraka istocne Hercegovine sa sadrzajem ukupnog
organskog preko 0,30 mas. % i Tmax preko 395 °C (levo). Dijagram HI-Ol svih ispitivanih uzoraka
istocne Hercegovine sa sadrzajem ukupnog organskog preko 0,30 mas. % i Tmax preko 395 °C (desno)
(prema Espitalie et al., 1985).

Trijas

Tumadenjem parametra Tmax Kod analiziranih sedimenata trijasa zrelost preko 435 °C
pokazuju samo dva uzorka (1d-Klobuk i 1d-Klobuk-2) sa vredno$¢u od 439 °C i 437 °C (stadijum
katagenze), dok vrednost koja odgovara po¢etnom nivou maturacije za kerogen tipa II (430-435 °C)
imaju takode dva uzorka 1b-KIobuk (Tmax - 432 °C) i 3d-Zupa (Tmax - 430 °C). Sve ostale analizirane
uzorke trijasa karakteri$e vrednost parametra Tmax iSpod 430 °C $to ukazuje na stadijum dijagenze.
Vodonicni indeks krece se u opsegu 63 do 576 mg HC/g TOC. U tabeli 8 prikazani su rezultati Rock-
Eval analiza ispitivanih uzoraka trijasa.

Na osnovu dijagrama HI-Tmax (slika 46) zapaza se, kao §to je prethodno navedeno, da je u
uzorcima trijasa dominantan kerogen tipa Il, kao i manjim delom kerogen tipa Ill. U pojedinim
uzorcima prisutna je meSavina kerogena II/I11, dok se drugi deo analiziranih sedimenata nalazi blizu
prelaza ka kerogenu tipa I (visokovodoni¢ni kerogen tipa II). SadrZaj ukupnog organskog ugljenika
kod ispitivanih sedimenata kre¢e se uglavnom u rasponu od 1-3 mas. %, medutim kod pojedinih
uzoraka TOC prelazi 3 i 7 mas. % (4-SuSica-Jazina; 1d- Klobuk-2 i 1b-Klobuk). Od 4 analizirana
lokaliteta trijasa najbolji rezultati u pogledu zrelosti organske supstance zapazaju se na podrucju
Klobuka i Zupe, u domenu antiklinale Lastva.
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Tabela 8. Prikaz parametara iz pirolize Rock-Eval prema vrednostima ukupnog organskog ugljenika
za uzorke trijasa sa preko 0,30 % TOC i Tmax preko 395 °C.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost | S1 (mg/g) | S2 (mg/g) [ S3 (mg/g) | Tmax(°C) TOC(%) | HI(mgHC/gTOC) | Ol (mgCO,/gTOC)
1 6b-Avtovac trijas-karn 0.03 1.11 0.56 429 0.55 202 102
2 6-Avtovac trijas-karn 0.02 0.69 0.46 418 0.38 182 121
3  |6a-Avtovac trijas-karn 0.02 0.92 0.56 421 0.71 130 79
4 1d-Klobuk trijas-karn 0.05 9.35 3.17 439 2.81 333 113
5 1d-Klobuk-2 trijas-karn 0.06 14.00 2.34 437 3.74 374 63
6 1c-Klobuk trijas-karn 0.11 4.00 1.09 420 1.80 222 61
7 1b-Klobuk trijas-karn 0.15 16.05 8.53 432 7.63 210 112
8 1a-Klobuk trijas-karn 0.06 2.64 1.09 428 1.66 159 66
9 |2-Klobuk trijas-karn 0.09 2.98 1.03 421 1.90 157 54

10 |4-Susica-Jazina trijas-karn 0.04 2.76 2.53 428 3.83 72 66
11 |5-Susica-Jazina trijas-karn 0.05 4.76 1.49 421 1.22 390 122
12 |2a-Zupa trijas-karn 0.08 3.52 1.63 425 1.96 180 83
13 (3-Zupa trijas-karn 0.26 3.70 0.35 423 0.70 529 50
14 |3a-Zupa trijas-karn 0.08 2.94 0.26 422 0.51 576 51
15 |(3b-Zupa trijas-karn 0.08 4.84 0.46 423 0.95 509 48
16 |3c-Zupa trijas-karn 0.08 5.62 0.42 421 1.05 535 40
17  |3c-Zupa-2 trijas-karn 0.08 4.19 0.36 424 0.83 505 43
18 |[3d-Zupa trijas-karn 0.04 2.35 0.36 430 0.48 490 75
19 |(3f-Zupa trijas-karn 0.07 7.10 0.79 425 1.56 455 51
20 |3i-Zupa trijas-karn 0.10 8.02 1.07 423 1.70 472 63
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Slika 46. Kolicina, tip i zrelost kerogena na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke
trijasa. Dijagram HI-Tmax (levo) i HI-TOC (desno) (prema Espitalie et al., 1985).
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Jura

Rezultati Rock-Eval analiza uzoraka donje jure pokazuju da vrednosti parametra Tmax variraju

u rasponu od 414 do 460 °C. Uzimajuéi u obzir da se analizirani sedimenti odlikuju pretezno
kerogenom tipa Il i delom kerogenom tipa II/III, zakljucuje se da neophodan pocetni nivo zrelosti
od 440°C pokazuje uzorak 11-Avtovac (Tmax - 460 °C) kao i uzorak 7d-Necvijece (Tmax - 448 °C), $to
potvrduje stadijum katageneze. Ostali ispitivani uzorci lijasa imaju raspon Tmax 0d 414 do 434 °C
usled Cega se najve¢im delom nalaze na stadijumu dijagenze i poCetnom stadijumu katageneze.
Vodonic¢ni indeks kod analiziranih uzoraka jure kre¢e se od 45 do 223 mg HC/g TOC. Sadrzaj
ukupnog organskog ugljenika kre¢e se u granicama od 0,34 do 2,07 mas. % TOC (tabela 9).

Tabela 9. Prikaz parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke donje jure sa preko 0,30 mas. % TOC

i Tmax preko 395 °C.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost| S1 (mg/g) | S2 (mg/g) | S3 (mg/g) | Tmax(°C) TOC(%) | HI(mgHC/gTOC) |0l (mgCO,/gTOC)
1 10-Avtovac donja jura- lijas 0.02 0.47 0.53 426 0.34 138 156
2 10a-Avtovac donja jura- lijas 0.06 1.30 0.77 420 0.69 188 112
3 10b-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.80 0.80 424 1.11 162 72
4 10b-Avtovac-2 [donja jura- lijas 0.07 1.92 0.68 424 1.23 156 55
5 11-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.73 0.98 460 0.89 194 110
6 11a-Avtovac donja jura- lijas 0.03 1.14 0.58 425 0.65 175 89
7 11b-Avtovac donja jura- lijas 0.05 1.38 1.00 430 0.69 200 145
8 7-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.70 3.00 434 2.07 34 145
9  |7a-Necvijeée  |donja jura- lijas 0.03 1.27 0.85 431 0.57 223 149
10 7b-Necvijece donja jura- lijas 0.02 0.43 1.11 429 0.53 81 209
11 7c-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.40 1.05 414 0.51 78 206
12 7d-Necvijece donja jura- lijas 0.03 0.78 2.10 448 1.75 45 120
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Slika 47. Kolicina, tip i zrelost kerogena na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval za
uzorke jure. Dijagram HI-Tmax (Ievo). Dijagram HI-TOC (desno) (prema Espitalie et al.,
1985).
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Kreda

Ispitivani uzorci krednih sedimenata razdvojeni su na dve stratigrafske jedinice: cenomaske i
turonske starosti. Kako sedimenti turona zauzimaju Siroko rasprostranjenje na podrucju istocne
Hercegovine, najveci broj prikupljenih uzoraka je ove stratigrafske pripadnosti, dok su cenomanski
sedimenti uzorkovani samo na prostoru Graba.

Cenoman

U okviru stratigrafske jedinice cenomana analiziran je mali broj uzoraka, pri ¢emu Svi UZOrcCi
poticu sa podru¢ja Graba. Prema parametru Tmax koji se kre¢e u opsegu od 415 do 428 °C, zakljucuje
se da uzorke cenomana odlikuje stadijum dijageneze, dok ih karakteriSu vrednosti vodoni¢nog
indeksa u granicama od 478 pa ¢ak i do 735 mg HC/g TOC (slika 84). Rezultati analiza Rock-Eval
za uzorke cenomana prikazani su u tabeli 10.

Na osnovu dijagrama HI-Tmax (Slika 48), zapaza se da je organska supstanca u uzorcima
cenomana predstavljena kreogenom tipa I, dok se jedan uzorak odlikuje kerogenom tipa II. Sadrzaj
organskog ugljenika varira od 0,62 do 1,1 mas. % TOC $§to sedimente cenomaske starosti svrstava u
kategoriju srednje dobrih mati¢nih stena.

Tabela 10. Prikaz parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke cenomana sa preko 0,30 mas. % TOC
i Tmax preko 395 °C.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost | S1 (mg/g) [S2 (mg/g)[ S3 (mg/g) | Tmax(°C) | TOC(%) |HI (mgHC/gTOC)| Ol (mgCO,/gTOC)
1 Grab-Il kreda-cenoman 0.19 4.56 0.23 415 0.62 735 37
2 Grab-lll kreda-cenoman 0.15 5.55 0.41 424 0.79 703 52
3 Grab-V kreda-cenoman 0.24 5.21 1.56 427 1.09 478 143
4 Grab-VI kreda-cenoman 0.12 6.80 0.74 428 1.10 618 67
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Slika 48. Kolicina, tip i zrelost kerogena na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke
cenomana. Dijagram HI-Tmax (levo). Dijagram HI-TOC (desno) (prema Espitalie et al., 1985).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni

Turon

otencijal istocne Hercegovine

U tabeli 11 prikazani su rezultati pirolize Rock-Eval za uzorke donjeg, srednjeg i gornjeg
turona kao i dva uzorka starosti kampan-mastrihta uzetih na podru¢ju Misljena. Zrelost ispitivanih
krednih uzoraka prema parametru Tmax ¢ije se vrednosti kre¢u u opsegu od 397 do 433 °C je izuzetno
niska, pri ¢emu se uzorci turona nalaze u domenu dijagenetskog stadijuma kao i na pocetnom
stadijumu katageneze (slika 49). Vodoni¢ni indeks kod ispitivanih uzoraka turona je visok i odlikuje
se rasponom vrednosti od 546 do 827 mg HC/g TOC.

Dijagram HI-Tmax (slika 49) pokazuje da je u sedimentima turona dominantna organska
materija sa kerogenom tipa I, dok se mali broj uzoraka odlikuje kerogenom tipa II. Sadrzaj organskog
ugljenika kod vecine sedimenata ima vrednosti do 3 mas. % medutim u pojedinim uzorcima on iznosi
preko 5 mas. % pa i 7 mas. % (Todoriéi; Pridvorci).

Tabela 11. Prikaz parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke turona i kampan-mastrihta sa preko
0,30 mas. % TOC i Tmax preko 395 °C.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost | S1 (mg/g) | S2 (mg/g) | S3 (mg/g) | Tma(°C) | TOC(%) [HI (mgHC/gTOC) Ol (mgCO,/gTOC)
1 16a-Bogdasici kreda-srednji turon 0.11 2.91 0.25 424 0.45 647 56
2 16b-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 9.18 0.33 407 1.22 752 27
3 16b-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.21 5.93 0.19 411 0.79 751 24
4 16-Bogdasici kreda-srednji turon 0.13 2.84] 0.22 413 0.46 617 48
5 16c-Bogdasici kreda-srednji turon 0.27 8.97 0.51 414 1.36 660 38
6 16¢-Bogdasici-2 kreda-srednji turon 0.31 5.89 0.42 420 0.94 627 45
7 16d-Bogdasici kreda-srednji turon 0.33 7.04 0.28 412 0.94 749 30
8 16g-Bogdasici kreda-srednji turon 0.30 7.05 0.56 421 1.00 705 56
9 23-Bugovina kreda- gornji turon 0.54 14.68 0.76 415 1.93 761 39
10 |20b-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.04 1.65 0.36 430 0.35 471 103
11  |20c-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 2.19 0.35 428 0.38 576 92
12 |20d-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.06 3.46 0.28 428 0.55 629 51
13 |20e-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.18 6.34 0.60 427 1.05 604 57
14 |20e-Gornja Meka Gruda-2 |gornji-srednji turon 0.33 2.81 0.31 423 0.45 624 69
15 |21a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.32 11.44 0.98 425 1.62 706 60
16 |21a-Gornja Meka Gruda-2 |kreda-gornji turon 0.17 6.58 0.40 424 0.90 731 a4
17 |21-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.11 4.96 0.50 427 0.75 661 67
18 |22a-Gornja Meka Gruda kreda- gornji turon 0.07 2.24] 0.35 433 0.41 546 85
19 |26-Misljen kampan-mastriht 8.06 31.34 0.28 428 4.39 714 6
20 [26-Misljen-2 kampan-mastriht 4.50 22.14 0.21 427 3.01 736 7
21 [17-Pridvorci kreda-srednji turon 2.19 47.04] 1.46 400 5.87 801 25
22 [12-Simijova kreda-donji turon 0.18 7.35 0.60 427 1.04 707 58
23 [12a-Simijova kreda-donji turon 0.33 21.33 1.37 422 3.02 706 45
24 |12a-Simijova-2 kreda-donji turon 0,20 9,52 0,57 423 1.35 705 42
25 |12b-Simijova kreda-donji turon 0.98 18.27 1.12 421 2.61 700 43
26 |18b-1-Todorici kreda-srednji turon 0.57 15.57 0.57 399 1.96 794 29
27 [18b-Todorici kreda-srednji turon 0.87 25.46 0.90 397 3.08 827 29
28 [18b-Todorici-2 kreda-srednji turon 0.21 6.95 0.33 406 0.85 818 39
29 [19a-Todorici kreda-srednji turon 1.60 40.90 1.61 406 5.14 796 31
30 [19-Todorici kreda-srednji turon 1.81 60.19 2.46 404 7.71 781 32
31 [13-Cepelica kreda-donji turon 0.13 6.81 0.45 418 1.01 674 45
32 [14-Cepelica kreda-donji turon 0.18 7.47 0.51 419 1.23 607 41
33 |14-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.28 5.64 0.33 423 0.93 606 35
34 |15a-Cepelica kreda-donji turon 0.09 4.39 0.40 431 0.65 675 62
35 |15b-Cepelica kreda-donji turon 0.10 2.96 0.34 429 0.52 569 65
36 |15c-Cepelica kreda-donji turon 0.14 7.28 0.38 423 1.13 644 34
37 |15c-Cepelica-2 kreda-donji turon 0.13 4.70 0.16 415 0.58 810 28
38 |15d-Cepelica kreda-donji turon 0.11 3.87 0.27 416 0.76 509 36
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Slika 49. Kolicina, tip i zrelost kerogena na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke
turona i kampan-mastrihta. Dijagram HI-Tmax (levo). Dijagram HI-TOC (desno) (prema Espitalie
etal., 1985).

Kampan-mastriht

Uzorci najmlade krede uzeti na podru¢ju Misljena (tabela 11), po svom litoloSkom sastavu
kreénjaci sa asfaltnom naftom karakteri$u se vredno§¢u Tmax 0d 427 °C 428 °C §to ukazuje na krajnji
stadijum dijageneze i vodoni¢nim indeksom u opsegu od 714 do 736 mg HC/g TOC. Sadrzaj ukupnog
organskog ugljenika uzorka Misljena iznosi od 3,01 do 4,39 mas. %.

Paleogen i neogen

U sedimentima paleogena zbog malog broja izdanaka uzorkovano je i izdvojeno za analizu
svega Cetiri uzorka na podrucju Kljena, koji po svojoj litologiji odgovaraju ugljevitim laporcima. Na
osnovu vrednosti parametra Tmax koji se za uzorke eocena kre¢e u opsegu od 410 do 438 °C,
zakljuCuje se da se oni nalaze u fazi dijageneze, dok je uzorak 24a-Kljen na krajnjem stadijumu
dijagenze. Uzorak uglja miocenske starosti odlikuje stadijum dijageneze sa vredno$¢u Tmax 0d 411
°C, dok vodoni¢ni indeks iznosi 96 mg HC/g TOC. Na osnovu dijagrama HI-Tmax (Slika 50) uo¢ava
se da je u uzorcima eocena dominantan kerogen tipa 111. U tabeli 12 prikazani su rezultati Rock-Eval
analiza za 4 uzorka eocenske starosti, uzetih na podrucju Kljena, kao i uzorka uglja, miocenske
starosti, sa podrucja Gacka.
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine

Tabela 12. Prikaz parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke eocena i uzorak miocena sa preko
0,30 mas. % TOC i Tmax preko 395 °C.

Red. br. Uzorak Stratigrafska pripadnost | S1 (mg/g) [ S2 (mg/g) [S3 (mg/g)| Tmax(°C) | TOC(%)| HI (mgHC/gTOC) [0l (mgCO,/gTOC)
1 24a-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.55 1.61 438/ 1.03 53 156
2 24b-Kljen paleogen-eocen 0.07 0.23 0.20 431 0.18 128 111
3 24c-Kljen paleogen-eocen 0.02 1.26 3.44 433| 3.37 37 102
4 24d-Kljen paleogen-eocen 0.04 0.38 0.62 418| 0.39 97 159
5 24e-Kljen paleogen-eocen 0.03 0.89 1.62 428 1.06 84 153
6 24f-Kljen paleogen-eocen 0.02 0.30 0.26 410 0.32 94 81
7 25-Gacko neogen-miocen 2.41 48.97 34.00 411| 51.03 96 67
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Slika 50. Kolicina, tip i zrelost kerogena na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval za uzorke
eocena i jedan uzorak micena. Dijagram HI-Tmax (levo). Dijagram HI-TOC (desno) (prema Espitalie
et al., 1985).

Budu¢i da je za ekstrakciju i analizu organsko-geohemijskim metodama odabrano 13
mezozojskih uzoraka isto¢ne Hercegovine, oni su analizirani i pirolizom Rock-Eval kako bi se dobili
rezultati koji pokazuju vrednosti pre i posle ekstrakcije slobodnih ugljovodonika (bitumena). U tabeli
13 date su vrednosti parametara iz pirolize Rock-Eval pre i posle ekstrakcije bitumena.

Tabela 13. Prikaz vrednosti parametara pirolize Rock-Eval pre i posle ekstrakcije bitumena.

TOC (%) S1(mg HC/g stene) S2 (mgHC/g stene) HI (mg HC/g TOC) Tomax (°C)

Red. br.| Uzorak ATOC AS1 AS2 AHI A Tmax
pre posle pre posle pre posle pre posle pre posle
1 |id-Klobuk-2 3,74 3,63 0,11 0,06 0,05 0,01 14,0] 13,55 0,45 374 373 1 437, 437 0|
2 |3c-Zupa-2 0,83 0,72 0,11 0,08 0,02 0,06 4,19 3,36 0,83 505 467 38 424 426 2
3 [10b-Avtovac-2 1,23 1,20] 0,03 0,07 0,02 0,05 1,92 1,62] 0,30 156 114 42] 424 426 2]
4 |16b. lasici-2 0,79 0,65 0,14 0,21 0,03 0,18 5,93 4,63 1,30] 751 712 39 411 414 3
5 [16c-Bogdasici-2 0,94 0,80 0,14 0,31 0,05 0,26 5,89 4,69 1,20 627 586 41 420 421 1
6 |17-Pridvorci-2 4,47 3,60 0,87 1,70] 1,08] 0,62 35,76 28,82 6,94/ 801 800 1 394 396 2
7 [18b-Todorici-2 0,85 0,75 0,10 0,21 0,10 0,11 6,95 5,97 0,98 818 796 22 406 410 4
8 |21a-Gornja meka Gruda-2 0,90 0,84 0,06 0,17 0,07 0,10 6,58 5,98 0,60 731 712 19| 424 424 0|
9 [20e-Gornja Meka Gruda-2 0,45 0,24 0,21 0,28 0,07 0,21 2,81 1,35 1,46 624 562 62 423 429 6|
10 |14-Cepelica-2 0,93 0,86 0,07 0,28 0,07 0,21 5,64 4,94 0,7 606! 574 32 423 423 0|
11 [15c-Cepelica-2 0,58 0,52, 0,06 0,13 0,03 0,10 4,70 3,88 0,82 810 746 64 415 419 5
12 |12a-Simijova-2 1,35, 1.23 0,12 0,2 0,08 0,12 9,52 8,59 0,93 705 698 7 423 24 1
13 [26-Misljen-2 3,01 0,12 2,89 4,50 0,02 4,48 22,14 0,74 21,4 736 617 119 427 430] 3
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Na osnovu prikazanih rezultata u tabeli 13 zapaza se da je kod vecine uzoraka vrednost
parametra Tmax povecana nakon ekstrakcije slobodnih ugljovodonika (bitumena) ali ne vise od 6 °C
(A Tmax), dok rezultati parametra S1 kod svih uzoraka ukazuju na nedovoljno smanjenje (68 %) nakon
ekstrakcije (vrednost bi trebala biti jednaka nuli) pri ¢emu se AS1 kreé¢e od 0,01 do 0,78 mg HC/g
stene. Vrednosti preostalog generativnog potencijala izrazene u piku S2 takode su nize nakon izvrSene
ekstrakcije ugljvodonika do 25 %, na osnovu kojih AS2 ima opseg od 0,30 do 6,94 mg HC/g stene.
Prikazani rezultati pokazuju da su i1 vrednosti vodoni¢nog indeksa (HI) kod vec¢ine uzoraka snizene
za 5 % nakon ekstrahovanja slobodnih ugljovodonika odnosno bitumena (AHI - 1 do 64 mg HC/g
TOC), osim kod uzorka 17-Pridvorci gde je HI nakon ekstrakcije malo povisen (za 1 mg HC/g TOC,
tabela 13). Vrednosti ukupnog organskog ugljenika (TOC) kod svih uzoraka su takode smanjene
nakon izvrSene ekstrakcije, za 21 %, pri ¢emu ATOC ima opseg od 0,03 do 0,87 mas. %.

U tabeli 14 dat je prikaz korigovanih vrednosti parametra S1, vrednosti refraktornog bitumena
izrazenog kroz AS2, vrednosti parametara TOC posle ekstrakcije ugljovodonika kao i proracunate
korigovane vrednosti produkcionog (Plkor.) 1 migracionog indeksa (Mlkor). Korekcija vrednosti
parametra S1 izvrSena je na osnovu zbira AS2 i vrednosti S1 nakon ekstrakcije (AS2 + Slposie).
Parametar S2y. predstavlja refraktorni bitumen dobijen kao razlika vrednosti S2 1 S2poste. Plkor.
izracunat je preko Slkor/(Slkor. + S2posie), dok je korigovana vrednost za parametar MI dobijena iz
odnosa Slkor./ TOCposle.

Tabela 14. Prikaz korigovanih parametara iz pirolize Rock-Eval nakon ekstrakcije bitumena.

Red. br. Uzorak Sl | SZposie S2,,, |TOCposie (%)| Plior. My,
1 1d-Klobuk-2 0,50 13,55 0,45 3,63 0,04 0,14
2 3c-Zupa-2 0,85 3,36 0,83 0,72 0,20 1,18
3 10b-Avtovac-2 0,32 1,62 0,30 1,20 0,16 0,27
4 16b-Bogdasici-2 1,33 4,63 1,30 0,65 0,22 2,04
5 16¢c-Bogdasici-2 1,25 4,69 1,20 0,80 0,21 1,56
6 17-Pridvorci-2 8,02 28,82 6,94 3,60 0,22 2,22
7 18b-Todorici-2 1,08 5,97 0,98 0,75 0,15 1,44
8 21a-Gornja meka Gruda-2 0,67 5,98 0,60 0,84 0,10 0,80
9 20e-Gornja Meka Gruda-2 1,53 1,35 1,46 0,24 0,53 6,38
10 14-Ce pelica-2 0,77 4,94 0,70 0,86 0,13 0,90
11 15c-Cepelica-2 0,85 3,88 0,82 0,52 0,18 1,63
12 12a -Simijova-2 1,01 8,59 0,93 1,23 0,10 0,82
13 26-Misljen-2 21,42 0,74 21,40 0,12 0,96 178,5

Rezultati produkcionog indeksa (Plkor.) kao indikatora efektivnih mati¢nih stena, odnosno
pokazatelja da se mati¢ne stene nalaze u domenu ,,naftnog prozora‘“ ukoliko je njegova vrednost preko
0,1, pokazuju da ispitivane sedimente isto¢ne Hercegovine, na osnovu korigovanih vrednosti,
odlikuje PI preko 0,1 osim u slucaju uzorka 1d-Klobuk gde on iznosi 0,04. Kod uzorka 20e-Gornja
Meka Gruda-2, kao i uzorka kre¢njaka sa asfaltnom naftnom 26-Misljen-2 zapaze se PI od 0,53 1 0,96
Sto ukazuje na prisustvo akumuliranog bitumena.

Na osnovu korigovanih vrednosti migracionog indeksa (Mlkor.), zapaza se da pet ispitivanih
uzoraka kredne starosti pokazuje vrednosti MI preko 1,5 ¢ime je potvdena alohtonost ugljovodonika
odnosno prisustvo domigrirane tj. akumulirane nafte. Vrednosti Mlkor. za uzorke preko 1,5 krecu se
u rasponu od 1,56 do 6,38, dok se uzorak 26-Misljen-2 odlikuje vrednoscu od 178,5.

Ekstrakcija uzorka sa lokaliteta Pridvorci (17c-Pridvorci, tabela 13) pokazuje da je zaostala
znacajna frakcija koja destiluje na 300 °C na $ta ukazuje povecana vrednost parametra S1. Ovakva
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pojava objasnjava se time da deo bitumena zapravo moze biti ugraden u mineralnu materiju (Yang &
Horsfield, 2020).

Na osnovu dijagrama HI-Tmax za 13 uzoraka istoéne Hercegovine analiziranih pre i posle
ekstrakcije (slika 51) zapaza se da se organska materija kod uzoraka trijasa pre i posle ekstrakcije
bitumena ostaje u okviru kerogena tipa Il, dok se kod analiziranog jurskog uzorka 10b-Avtovac-2
nakon ekstrakcije zapaza pomeranje ka kerogenu tipa III u odnosu na prvobitan polozaj kada je bio
na granici izmedu niskovodoni¢nog kerogena tipa II i kerogena tipa III.

Vecina krednih uzoraka nakon ekstrahovanja slobodnih ugljvodonika ostaje u domenu
kerogenatipa I, kao i pre ekstrakcije, u dijagenetskom stadijumu, dok se kod tri uzorka 16¢c-Bogdasici,
20e-Gornja Meka Gruda-2 i 26-Misljen-2 zapaza pomeranje nakon ekstrakcije ka visokovodoni¢nom
kerogenu tipa Il, na krajnjem stadijumu dijageneze.
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Slika 51. Dijagram HI-Tmax za 13 ispitivanih uzoraka istocne Hercegovine pre i posle ekstrakcije
slobodnih ugljovodonika (bitumena) (prema Espitalie et al., 1985).
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6.2 Rezultati organo-petrografskih ispitivanja

Organo-petrografska ispitivanja obuhvatila su kvalitativnu analizu disperzne organske
supstance 23 uzorka isto¢ne Herecegovine koja su ispitivana pod mikroskopom u normalnoj
odbijenoj svetlosti i fluorescenciji kako bi se dobili podaci o tipovima i karakteristikama kerogena, a
potom je na njima izvrSeno merenje refleksije vitrinita kojim su definisane razlicite maturacione
zone, pri ¢emu su pokrivene sve stratigrafske jedinice (od trijasa do neogena).

Kvalitativna analiza disperzne organske supstnace izvrsena je na 5 uzoraka trijasa, 4 uzorka
jure, 12 uzoraka krede, uzorku paleogena (eocen) i uzorku uglja neogene (miocenske) starosti.
Organo-petrografskim proucavanjem utvrdeno je da se organska supstanca sedimenata trijasa, pored
vitrinita odlikuje pretezno prisustvom liptinita pri ¢emu je marinski alginit zapazen u jednom uzorku
(1d-Klobuk). U uzorcima jure osim Cestica vitrinita nije zapazeno prisustvo drugih macerala ve¢ samo
znacajne kolic¢ine bitumena. U analiziranim uzorcima krede organska supstanca se pretezno odlikuje
sadrzajem lamalginita i bituminita. U uzorku eocena osim huminita nije utvrdeno prisustvo drugih
macerala, dok su kod uzorka uglja 25-Gacko pored huminita uo¢eni macerali liptinitske grupe. U
tabeli 15 prikazani su rezultati kvaltativne analize disperzne organske supstance u uzorcima isto¢ne
Hercegovine.

Metodom refleksije vitrinita, kao i pod fluorescencijom analizirano je 23 uzorka i to 5 uzoraka
trijasa, 4 uzorka jurske starosti, 12 uzoraka krede, uzorak paleogena (eocen) kao i uzorak uglja
neogene (miocenske) starosti (tabela 16). Merenja refleksije vitrinita vr$ena su na uzorcima cele stene
(,,whole rock*), kao slucajna refleksija (% Rr; random reflectance). Odabrani sedimenti odlikuju se
povisenim sadrzajem organske supstance, posebno ugljevite. Mikroskopskim pregledom uzoraka
isto¢ne Hercegovine, zakljuceno je da sedimenti ovog istraznog podrucja sadrze razli¢ite populacije,
usled Cega se interpretacija srednjih vrednosti refleksija odnosila samo na reprezentativne Cestice,
odnosno na ¢estice huminita/vitrinita. Pretalozeni fitoklasti, inertiniti, bituminiti i bitumeni nisu uzeti
u obzir tokom statisticke obrade izmerenih vrednosti. U svim analiziranim uzorcima dominira
karbonatna, znatno manje karbonatno-glinovita mineralna materija u kojoj je utvrden visok sadrzaj
pirita, dok se u uzorcima jurske i kredne starosti zapaZa Cesta pojava framboidalnog pirita. Takode, u
veéini uzoraka zapazeno je prisustvo ¢vrstog, granuliranog bitumena koji ispunjava pukotine pretezno
u karbonatnoj mineralnoj materiji. Kod uzorka 1b-Klobuk uocava se sniZena refleksija (0,58 % Rr) u
odnosu na ostale analizirane uzorke trijasa, dok je kod jurskog uzorka 7-Necvijece izostalo prisustvo
Cestica vitrinita ve¢ su uo¢eni samo ¢vrsti bitumeni, §to potvrduje i refleksija od 0,40 % Rr. Kod ovog
uzorka refleksija je prora¢unata na osnovu formule koju je postavio Jacob (1989) pri cemu je dobijena
vrednost refleksije od 0,65 % Rr. Vecina analiziranih uzoraka krede nije sadrzala Cestice vitrinita
usled ¢ega nije bilo moguce izvrsiti interpretaciju. Tri uzorka turona u kojima je utvrdeno prisustvo
reprezentativne populacije odlikuju se jako malim fitoklastima (23-Bugovina) kao i malim brojem
Cestica vitrinita (18a-Todori¢i i 18b-1-Todorié¢i). Kod uzorka eocena usled nedostatka ¢estica vitrinita
merenja su vr$ena na densinitu, dok je kod miocenskog lignita najveéi broj merenja refleksije izvrSen
na atrinitu. Pored izmerene refleksije, za ugalj Gacka uradena je i maceralna analiza. Rezultati
merenja refleksije vitrinita za 23 uzorka istocne Hercegovine dati su u tabeli 16, dok su graficki
prikazani na osnovu reflektograma ispitivanih uzoraka. Prvi reflektogram se odnosi na sva merenja,
dok drugi pokazuje samo vrednosti merenja na reperezentativnoj populaciji. Reflektogrami su praceni
I karakteristi¢énim fotomikrografijama uzoraka u normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji.

Trijas

Mikroskopskom analizom 5 uzoraka trijasa koji prema litologiji predstavljaju karbonatne
Sejlove i ugljevite gline (4-Susica-Jazina) utvrdeno je prisustvo pretezno karbonatne, manjim delom
glinovite mineralne materije u kojoj je zastupljen visok sadrzaj pirita. Pored toga, zapaZaju se ¢vrsti
bitumeni, koji su pretezno vezani i prate pukotine u karbonatnoj mineralnoj materiji, posebno u
uzorku 1b-Klobuk. Organo-petrografskom analizom sedimenata trijasa u normalnoj svetlosti i
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fluorescenciji utvrdeno je da su pored vitrinita zastupljeni macerali liptninitske grupe, dok je u uzorku
1d-Klobuk uoceno prisustvo marinskog alginita. Vrednosti izmerene refleksije vitrinita krecu se u
opsegu od 0,58 do 0,78 % Rr. Dobijene vrednosti refleksije pokazuju da se ispitivani uzorci karna
prema nivou maturacije nalaze u pocetnoj fazi katageneze, blizu pika generisanja nafte, u domenu
,haftnog prozora®.

Uzorak 1b-Klobuk

Mikroskopskim ispitivanjem uzorka trijasa 1b-Klobuk utvrdeno je da se odlikuje karbonatno-
glinovitom mineralnom materijom, pri ¢emu dominira krabonatna mineralna materija u kojoj je
zapazen visok sadrzaj pirita (Slika 52). Takode, analizom uzorka zapazeno je znacajno prisustvo
izduzenih, garnuliranih ¢vrstih bitumena, sive do tamno-sive boje, koji uglavnom ispunjavaju
pukotine krabonatnog dela mineralne materije i pokazuju nizu refleksiju (oko 0,40 % Rur).
Mikroskopskim proucavanjem uzorka 1b-Klobuk u normalnoj odbijenoj svetlosti i pod
fluorescencijom, pored vitrinita utvrdeno je prisustvo liptinita, ta¢nije liptodetrinita. Prisustvo
liptinita (slika 53) u uzorku 1b-Klobuk je znatno veée u odnosu na koli¢inu uocenih ¢estica vitrinita
na kojima je vrsena refleksija, kao i inertinita. Uzorak karbonatnog $ejla 1b-Klobuk odlikuje se nizom
srednjom refleksijom vitrinita od 0,58 % Rr pri ¢emu dobijeni rezultat refleksije vitrinita prema
nivou maturacije ukazuje na pocetni stadijum katageneze.

Slika 52. Fotomikrografije uzorka 1b-Klobuk u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje, 50x).

Slika 53. Fotomikrografije uzorka 1b-Klobuk u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u fluorescenciji-
desno (liptinit; liptodetrinit; ulje, 50x).
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Sva merenja refleksije (116) u uzorku 1b-Klobuk obuhvataju raspon od 0,40 do 1,0 % Rr, koja
pored vrednosti izmerenih na reprezentativnim fitoklastima, ukljucuju i merenja izvrSena na ¢vrstim
bitumenima do 0,44 % Rr, potom na
o pretalozenim Cesticama vitrinita |1 na
inertinitu sa preko 0,80 % Rr, usled ¢ega se
na reflektogramu jasno uocava preklapanje
svih populacija prisutnih u analiziranom
uzorku. Suzavanjem vrednosti na opseg
‘ koji odgovara reprezentativnim Cesticama
‘ B - vitrinita od 0,45 do 0,75 % Rr, a
: se er o es es se. 1zuzimajuéi vrednosti koje se odnose na
bitumene, kao i prisutne pretalozene
Cestice vitrinita i inertinete, (slika 54)
dobija se srednja refleksija od 0,58 % Rr sa
standardnom devijacijom od 0,060 % i

brojem merenja 106.

30%

pom ©
T

20%

B Slika 54. Reflektograi svih merenja u
s en ez es es oes oes ooree e es UZOFKU 1b-Klobuk (gore) i reflektogram

Broj merenja = 106

S et 2 Yoco reprezentativne populacije (dole).

Uzorak 1d-Klobuk

U uzorku 1d-Klobuk (slika 55) koji po svojoj litologiji takode odgovora karbonatnom Sejlu,
mikroskopskim proucavanjem utvrdeno je prisustvo pretezno karbonatne mineralne matrije dok se u
pojedinim delovima preparata uo¢ava smena sa tamnijom, glinovitom komponentom. Pored cestica
vitrinita, pukotine karbonatne mineralne materije ispunjene su ¢vrstim, izduzenim, granuliranim
bitumenima, tamno-sive boje koji daju nize vrednosti refleksije. Uz Cvrste bitumene zapazaju Se
tragovi bitumija kao i poviSen sadrzaj pirita vezan za karbonatnu mineralnu materiju. Organo-
petrografskim proucavanjem koje obuhvata kvalitativnu analizu organske supstance kako u
normalnoj odbijenoj svetlosti tako i u fluorescenciji uoceno je pored reprezentativne populacije
Cestica vitrinita i prisustvo cista algi dinoflagelata (Dinoflagellate), ostataka tasmanitskih algi
(Tasmanites) i liptodetrinita §to ukazuje na visoku bioproduktivnost (slika 56). Dinoflagelate imaju
Siroko rasprostranjenje u morskim i paralskim sredinama, dok njihov oblik 1 veli¢ina zavise od dubine
I strujanja vode (Ercegovac, 2002). Rod algi Tasmanites s druge strane ukazuje na plitkovodnu
braki¢nu do morsku sredinu, tacnije na prostor od otvorenog mora do mocvarnih sredina. Sadrzaj
liptinita u uzorku 1d-Klobuk je znatno visi u odnosu na koli¢inu estica vitrinita na kojima je izvrSena
refleksija, kao i pretalozZenih Cestica i inertinita. Srednja vrednost refleksije vitrinita iznosi 0,78 % Rr
Sto ukazuje na stadijum katageneze.
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Slika 55. Fotomikrografije uzorka 1d-Klobuk u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje, 50x).

Slika 56. Fotomikrografije uzorka 1d-Klobuk (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
fluorescenciji-desno (marinski alginit, liptinit, ulje, 50x).

U uzorku 1d-Klobuk izvr$eno je 164 (slika 57) merenja koja su pored vrednosti koje se odnose
na Cestice vitrinita obuhvatile i ¢vrste bitumene sa vrednos¢u do 0,55 % Rr, pretaloZene vitrinite kao
1 inertinite preko 0,90 % Rr. Srednja refleksija reprezentativne populacije iznosi 0,78 % Rr, pri ¢emu
je okvirno uzet opseg vrednosti od 0,66 do 0,88 %. Iz statisticke obrade koja se odnosi na vrednosti
reprezentativne populacije izuzete su vrednosti bitumena, pretalozenih Cestica vitrinita kao i
inertinita. Ukupan broj merenja izvr$enih na vitrinitu iznosi 73, sa standardnom devijacijom od 0,057
%.
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Slika 57. Reflektogrami uzorka 1d-Klobuk.
- Reflektogram svih merenja (gore). Rfelektogram
reprezentativne populacije (dole).

° (X 02 o3 o4 os oe o7 os [ 10%

Broj merenja = 73
Srednja refleksija = 0,78 %Rr
Standardna devijacija (o) = 0,057 %

Uzorak 4-Susica-Jazina

Ispitivani uzorak 4-Susica-Jazina koji po svojoj litologiji odgovara ugljevitoj glini karakterise
pretezno glinovito-karbonatna mineralna materija sa izrazito krupnim fitoklastima reprezentativne
populacije vitrinita (slika 58). Takode, pored Cestica vitrinita uoc¢ava visok sadrzaj pirita, tragovi
bitumija, kao i prisustvo ¢vrstog bitumena koji i u ovom uzorku trijasa prati i ispunjava pukotine u
karbonatnoj mineralnoj materiji. Mikroskopskom analizom uzorka 4-Susica-Jazina u fluorescenciji
(slika 59) zapaZzeno je da se organska supsanca pored vitrinita odlikuje prisustvom liptinita.
Analizirani uzorak trijasa karakteri$e se znatno manjim sadrzajem liptinita u odnosu na uzorke karna
sa lokaliteta Klobuk. Izmerena srednja vrednost refleksije u uzorku ugljevite gline 4-Susica-Jazina
iznosi 0,73 % Rr, §to kao i kod prethodnih uzoraka trijasa potvrduje katagenetski stadijum.

R 1 . ¥ .ot

Slika 58. Fotomikrografije uzorka 4-Susica-Jazina (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).
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Slika 59. Fotomikrografije uzorka 4-Susica-Jazina (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo)
i u fluorescenciji-desno (liptinit; ulje, 50x).

g U uzorku 4-Susica-Jazina izvrSen je veliki broj

merenja (471) koja pored vrednosti izmerenih na
T Cesticama vitrinita ukljuuju i merenja na ¢vrstim
bitumenima do 0,55 % Rr, kao i merenja na
inertinitu preko 0,90 % Rr, pri ¢emu se na zbirnom
o~ -‘ reflektogramu moze uociti preklapanje populacija
prisutnih u analiziranom uzorku. Raspon vrednosti

] ﬂ _ reprezentativne populacije krec¢e se od 0,64 % Rr

o™ do 0,87 % Rr pri éemu je srednja vrednost refleksije
rednja refleksija = 0, %Rr 0 H - - - -

S oot o) = .08 % 0,73 % Rr (slika 60) sa pravilnom distribucijom

vrednosti. Broj merenja na reprezentaivnoj
populaciji je 246 pri cemu standardna devijacija
- iznosi 0,047 %.

i .. | Slika 60. Reflektogrami uzorka 4-Susica-Jazina.
Broj merenja = 246 Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram

Srednja refleksija = 0,73 %Rr

Standardna devijacila (0) = 0,047 % reprezentativne populacije (dole).

Uzorak 3c-Zupa

Mikroskopskim ispitivanjem uzorka karna 3c-Zupa utvrdeno je dominantno prisustvo
karbonatne mineralne materije pri ¢emu se u pojednim delovima uzorka uocava smena sa glinovitom
mineralnom materijom i visok sadrzaj pirita (slika 61). Pored Cestica vitrinita zapaZza se prisustvo
bitumena sa vrednostima refleksija do 0,50 % Rr, dok vrednosti preko 0,80 % Rr ukazuju na
pretalozene Gestice kao i inertinite. Merenje refleksije vitrinita na uzorku 3c-Zupa izvrieno je na
malom broju, uglavnom sitnih reprezentativnih Cestica pri ¢emu je dobijena srednja vrednost
refleksije od 0,66 % Rr §to potvrduje stadijum katageneze. Analizom uzorka karbonatnog $ejla 3c-
Zupa u fluorescenciji za razliku od prethodnih ispitivanih uzoraka trijasa sa lokaliteta Klobuk i
SuSica-Jazina utvrdeno znatno manje prisustvo liptinita uz kog je zapazen i1 znacajan sadrzaj tragova
bitumija, kao i malo bituminita (slika 62).
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Slika 61. Fotomikrografije uzorka 3c-Zupa (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje, 50x).

Slika 62. Fotomikrografije uzorka 3c-Zupa (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
fluorescenciji-desno (liptinit; ulje 50x).

Na reprezentativnim fitkolastima u uzorku 3c-Zupa izvrSeno je svega 35 merenja koja su
obuhvatila opseg vrednosti refleksija od 0,54 do 0,75 % Rr (slika 63). Pored vrednosti dobijenih
merenjem refleksije na ¢esticama vitrinita vrednosti predstavljene na zbirnom reflektogramu uzorka
3c-Zupa ukljuéuju i one koje se odnose na bitumene do 0, 50 % Rr kao i na &estice pretalozenih
vitrinita i inertinita sa refleksijama preko 0,80 % Rr, a koje su iskljucene pri statistickoj obradi
podataka. Reflektogram svih merenja pokazuje preklapanje populacija utvrdenih u ispitivanom
uzorku karna.
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‘ Slika 63. Reflektogrami uzorka 3c-Zupa. Reflektogram
J ] svih merenja (gore). Reflektogram reprezentativne
ﬂ populacije (dole).
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Broj merenja = 35
Srednja refleksija = 0,66 %Rr
Standardna devijacija (o) = 0,052 %

Uzorak 3f-Zupa

Uzorak karbonatnog sejla 3f-Zupa odlikuje se pretezno karbonatnom do glinovitom
mineralnom materijom. Pored reprezentativne populacije vitrinita (slika 64) u uzorku je zapazeno i
prisustvo izduzenih bitumena sa refleksijom do 0,48 % Rr koji prate pukotine u krabonatnoj
mineralnoj materiji, potom pretaloZenih Cestica vitrinita, inertinita (preko 0,80 % Rr) kao i veliki
sadrzaj pirita i tragova bitumija vezanih za krabonatni deo mineralne materije. Pod mikroskopom u
fluorescenciji u organskoj supstanci uzorka 3f-Zupa zapaZeno je prisustvo liptinita, zatim mali sadrzaj
bituminita (slika 65). Sadrzaj liptinitske grupe macerala u organskoj supstanci uzorka 3f-Zupa je nizi
u poredenju sa uzorcima 1b-Klobuk i 1d- Klobuk. Izmerena srednja refleksija vitrinita od 0,63 % Rr
kao i kod prethodnih uzoraka trijasa ukazuje na stadijum katageneze.

Slika 64. Fotomikrografije uzorka 3f-Zupa (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).
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Termicka zrelost organske su

Slika 65. Fotomikrografije uzorka 3f-Zupa (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u
fluorescenciji-desno (liptinit; ulje, 50x).

Sve vrednosti merenja refleksije u uzorku karna 3f-
Zupa, osim onih izvrSenih na &esticama vitrinita,
obuhvatile su i vrednosti izmerene na c¢vrstim
bitumenima, potom na pretalozenim cesticama
vitrinita i na inertinitu (slika 66). Zbirni reflektogram
o pokazuje da se populacije na kojima je vrSeno

merenje refleksije znatano preklapaju. Opseg

vrednosti koji se odnosi na pravu populaciju kreée se
il od 0,54 do 0,72 % Rr, pri ¢emu je distribucija
Cooenoeroeen e e e e vrednosti pravilna, sa srednjom refleksijom od 0,63

el ararfe =

ﬁl‘nfﬂﬁﬂfa
S\nm: ardna devi jacia (s) = 0.140% % Rr

0%

Slika 66. Reflektogrami uzorka 3f Zupa.
o e s s o5 o5 ee o es oo Tow Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram

Broj merenja

R S reprezentativne populacije (dole).

Jura

Kod sedimenata jurske starosti merenja refleksije vitrinita izvrSena su na 4 uzorka sa dva
lokaliteta: Avtovac i Necvijece. Podruc¢je Necvijeca pripada antiklinali Lastve u jugoistocnom delu
istraznog podrucja, dok se Avtovac nalazi u severnom delu terena, u domenu druge tektonske jedinice
(Prekarsta). Kako bi se izvrSila linearna korelacija izmedu izmerenih vrednsti bitumena i refleksije
vitrinita prema formuli koju je postavio Jacob (1989), u uzorku 7-NecvijeCe dobijena je srednja
vrednost refleksije od 0,65 % Rr. Cvrsti bitumeni utvrdeni u svim uzorcima jure javljaju se gotovo
uvek u asocijaciji sa sitnim Cesticama geloznog pirita, koji ukazuje na redukcionu sredinu kao i
bakterijsku aktivnost, a vezani su za pukotinske forme unutar karbonatne mineralne materije. Pored
reprezentativne populacije vitrinita i ¢vrstih bitumena u analiziranim uzorcima lijasa zapazeno je
viosko prisustvo pirita, posebno framboidalnog, kao i tragova bitumija u pretezno krabonatnoj manje
u glinovitoj mineralnoj materiji. Organo-petrografska analiza uzoraka jurske starosti pokazala je da
ispitivani sedimenti osim vitirinita ne sadrze macerale ve¢ se odlikuju samo prisustvom ¢vrstog
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bitumena. Na osnovu dobijenih rezultata ve¢ina analiziranih uzoraka jure se prema stepenu maturacije
nalazi na stadijumu katageneze (refleksije od 0,58 do 0,65 % Rr), osim uzorka 7-Necvijeée kod koga
je izostalo prisustvo pravih Cestica vitrinita ve¢ je samo uocen ¢vrsti bitumen pri ¢emu je srednja
vrednost refleksije niska i iznosi 0,40 % Rr.

Uzorak 10a-Avtovac

Analizirani uzorak bituminoznog kre¢njaka 10a-Avtovac (slika 67) odlikuje se pretezno
karbonatnom mineralnom materijom koja se u pojednim delovima uzorka smenjuje sa glinovitom
komponentom. Reprezentativna populacija predstavljena je manjim brojem fitoklasta, dok se pored
njih uoc¢ava znacajno prisustvo ¢vrstih bitumena, tamno sive boje, koji ispunjavaju i prate pukotinski
prostor u karbonatnoj mineralnoj materiji. Znacajan sadrzaj pirita, posebno framboidalnog takode je
pretezno vezan za karbonatni deo mineralne materije. U uzorku se zapaza i pojava tragova bitumija,
pretalozenih Cestica vitrinita kao i inertinita sa visokom refleksijom. Mikroskopskom analizom u
normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji pored Cestica vitrinita nije uoceno prisustvo drugih
macerala ve¢ samo bitumen i tragovi bitumija (slika 68). lzmerena srednja refleksija vitrinita od 0,65
% Rr pokazuje stadijum katageneze.
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Slika 67. Fotomikrografije uzorka 10a-Avtovac (trijas) u normalnoj odbijenoj svetloti (levo) i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).

Slika 68. Fotomikrografije uzorka 10a-Avtovac (trijas) u normalnoj odbijenoj svetlosti i u
fluorescenciji (bitumen; ulje, 50x).
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Uzorak bituminoznog kre¢njaka
mineralnom materijom (slika 70). Kao i kod prethodnog uzorka i u uzorku 10b-Avtovac uocen je
visok sadrzaj, granuliranog ¢vrstog bitumena (slika 71), tamno-sive boje vezanog za pukotine u
karbonatnoj mineralnoj materiji, uz koji se uoc¢ava znacajan sadrzaj pirita. Pored Cestica vitrinita i
¢vrstog bitumena zapaza se prisustvo pretalozenih Cestica i inertinita sa refleksijama preko 0,80 %
Rr. Pored vitrinita u analiziranom uzorku nisu zapazeni drugi macerali. Merenja refleksije vrSena
su na relativno sitnim fitoklastima sa srednjom vrednos$cu refleksije od 0,58 % Rr.

U uzorku 10a-Avtovac ukupno je izvrSeno 93
merenja pri ¢emu se na zbirnom reflektogramu
ogleda izrazito Siroka distribucija koja obuhvata
opseg vrednosti od 0,25 do 0,95 % Rr, sa
preklapanjem populacija prisutnih u uzorku. Kao $to
je ve¢ navedeno, analizirani uzorak karakteriSe se
znacajnom koli¢inom ¢vrstih bitumena sa srednjom
vrednosc¢u refleksije do 0,45 % Rr, dok se vrednosti
preko 0,80 % Rr odnose na merenja vrSena na
pretalozenim Cesticama i na inertinitima. Opseg
vrednosti reprezentativne populacije krece se od 0,54
do 0,78 % pri ¢emu su merenja izvrSena Na
relativnom malom broju cCestica reprezentativne
populacije (slika 69).

Slika 69. Reflektogrami uzorka 10a-Avtovac.
Refletogram svih merenja (gore). Reflektogram
reprezentativne populacije (dole).

10b-Avtovac odlikuje se karbonatno-glinovitom

Slika 70. Fotomikrografije uzorka 10b-Avtovac (jura) u normalnoj odbijenoj svetlosti i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje. 50x).
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Slika 71. Cvrsti bitumen prisutan u uzorku 10b-Avtovac (jura) u normalnoj odbijenoj svetlosti i u
monohromatskoj svetlosti sa izmerenom refleksijom (desno; ulje 50x).

50 %
Standardna devijacia (s) = 0.143 %

Uzorak 7-Necvijece

Uzorak 10b-Avtovac odlikuje se izrazito $irokom i
pravilnom distribucijom svih merenja koja pored
onth izvrSenih na Cesticama reprezentativne
populacije obuhvataju i vrednosti bituminita do 0,30
% Rr, zatim bitumena sa vrednoscu refleksije do 0,45
% Rr, kao i merenja izvrSena na pretalozenim
Cesticama i inertinitu, preko 0,80 % Rr. Suzavanjem
srednje refleksije na vrednost prave populacije, od
0,48 do 0,73 % Rr, dobijena je vrednost od 0,58 %
Rr (slika 72).

Slika 72. Reflektogrami uzorka 10b-Avtovac.
Reflektogram svih merenja (gore. Reflektogram
reprezentativne populacije (dole).

Uzorak jure 7-Necvijeée koji prema svojoj litologiji predstavlja laporac sa znacajnom
koli¢inom organske supstance odlikuje se pretezno karbonatnom mineralnom materijom pri cemu se
u pojedinim delovima uzorka zapaza prelaz ka glinovitoj komponenti. U uzorku 7-Necvije¢e nema
Cestica vitrinita ve¢ se uocava dominantno prisustvo bitumena (slika 73) koji ispunjava pukotine u
karbonatnom delu mineralne materije sa srednjom refleksijom od 0,40 % Rr (slika 74) i bituminita sa
vrednoscu refleksije ispod 0,30 % Rr. Takode, utvrden je visok sadrzaj pirita, posebno framboidalnog
koji je vezan za bitumene i delove karbonatne mineralne materije. Refleksija vitrinita dobijena je na
osnovu formule koju je postavio Jacob (1989) pri ¢emu je dobijena srednja refleksija od 0,65 % Rr
koja potvrduje pocetni stadijum dijageneze kao i kod ostalih ispitivanih uzoraka jurske starosti.
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Slika 73. Cvrsti bitumen prisutan u uzorku 7-Necvijece (jura) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo)
I u monohromatskoj svetlosti sa izmerenom refleksijom (desno; ulje, 50x).
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Slika 74. Reflektogrami uzorka 7-Necvijece.
Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram
- reprezentativne populacije (dole).

03 04 [ 08 07 X (X3 1.0%

Uzorak 7d-Necvijece

Uzorak 7d-Necvijec¢e po svojoj litologiji kao i uzorak 7-Necvije¢e odgovara laporcu sa
organskom supstancom 1 karakteriSe se preteZzno karbonatnom manje glinovitom mineralnom
materijom (slika 75). U uzorku je utvrden visok sadrzaj ¢vrstog bitumena (slika 76), tamno-sive boje
koji je vezan za pukotine karbonatnog dela mineralne materije uz koga se zapza framboidalni pirit.
Mikroskopskom analizom uzorka u normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji osim vitrinita nije
zapazeno prisustvo drugih macerala. Srednja refleksija vitrinita uzorka 7d-Necvijece iznosi 0,62 %
Rr sto pokazuje stadijum katageneze.
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Slika 75. Fotomikrografije uzorka 7d-Necvijece u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo) i u

monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).

. ._ ‘ ,".

Slika 76. Fotomikrografija ¢vrstog bitumena u uzorku 7d-Necvijece (jura) u normlanoj odbijenoj
svetlosti i u monohromatskoj svetlosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).

U uzorku 7d-NecvijeCe izvrSeno je ukupno 180

- merenja koja su obuhvatila bituminit do 0,30 % R,

potom ve¢ navedene bitumene sa refleksijama do

i v 0,49 % R, fitoklaste prave populacija sa izmerenim

refleksijama u opsegu od 0,54 do 0,75 % Rr, kao i

ﬂ - Cestice pretalozenih vitrinita i inertinita preko 0,80

W e e e e e 0 Rr. Reflektogram svih - merenja  pokazuje

preklapanja populacija u analiziranom uzorku, dok

se na reflektogramu Kkoji se odnosi na

reprezentativnu populaciju zapaza pretezno pravilna
o distribucija (slika 77).

o1
o) merenja =

rednja refleksija = 0.52 % Rr
andardna devijacija (=) = 0,096 %

vop

10%

, , , , Slika 77. Reflektogrami uzorka 7d-Necvijece.
e Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram
S reprezentativne populacije (dole).
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Kreda

Za organo-petrogafska proucavanje i merenje refleksije vitrinita u kredi izdvojeno je 12
uzoraka, pri ¢emu je prisustvo Cestica vitrinita uo¢eno samo na dva lokaliteta - Todori¢i i Bugovina,
dok uzorci kredne starosti sa drugih lokaliteta nisu sadrzali Cestice reprezentativne populacije usled
¢ega ni interpretacija nije bila moguca. Srednja refleksija od 0,54 % Rr za uzorak 18a-Todoriéi se ne
moze uzeti kao pouzdana jer je izvrSeno samo dva merenja. Mikroskopskom analizom uzoraka krede
u normalnoj odbijenoj svetlosti i fluorescenciji zapaza se prisustvo lamalginita i bituminita. Prisustvo
lamalginita ukazuje na poreklo od mikroorganizama koje je verovatno povezano sa cijanobakterijama
(Ercegovac & Kosti¢, 2006, Pickel et al., 2017).

Uzorak 18b-1-Todorici

Uzorak 18b-1-Todorié¢i (slika 78) odlikuje se pretezno glinovito-karbonatnom minerlanom
materijom sa izrazenom laminiranom mikroteksturom u kojoj se uo¢ava smena karbonatne i glinovite
mineralne materije. Pored vitrinita u uzorku se zapaza prisustvo pretalozenih Cestica vitrinita i
inertinita, bituminita, bitumena, tragova bitumija kao i1 znacajan sadrzaj pirita. Ispitivanjem organske
supstance uzorka 18b-1-Todori¢i pod fluorescencijom utvrden je veliki sadrzaj lamalginita (slika 79)
potom bituminita, kao i tragova bitumija, tipi¢no za marinski tip uljnih $ejlova (Hutton, 1987). Uzorak
sadrzi mali broj Cestica vitrinita pri ¢emu je izvrSeno svega 14 merenja, sa srednjom vrednoS$cu
refleksije od 0,54 % Rr koja pokazuje pocetni stadijum katageneze.

Slika 78. Fotomikrografija uzorka 18b-1-Todori¢i (kreda) u normalnoj odbijenoj svetosti (levo) i
monohromatskoj svelosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).

Slika 79. Fotomikrografije uzorka 18b-1-Todorici (kreda) u normalnoj odbijenoj svetlosti (levo)
i u fluorescenciji-desno (lamalginit, bituminit, ulje, 50x).
86



Uzorak turona 18b-1-Todori¢i pokazuje Siroku
T neujednacenu distribuciju izmerenih vrednosti,
koja ukazuje na postojanje dve razlicite populacije
u analiziranom uzorku. Sva merenja, pored
' reprezentativne populacije ukljucuju i vrednosti
izmerene na bituminitu do 0,30 % Rr, potom na

F ¢vrstom bitumenu do 0,45 % Rr, kao i na

I pretaloZzenim Cesticama i inertinitu sa vrednostima
od 0,70 do 2,0 % Rr. Opseg vrednosti refleksija
izmerenih na malom broju destica prave

03 04 05 os o7 0.8 09

o - populacije krece se u opsegu od 0,47 do 0,68 % Rr
s sa standardnom devijaciom od 0,037 (slika 80).
- Slika 80. Reflektogrami uzorka 18b-1-Todorici,
[] Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram
womana s T Tm o m " reprezentativne populacije (dole).

Srednja refleksija= 0,54 % Rr
Standardna devijacija= 0,037 %

Uzorak 23-Bugovina

Uzorak turona 23-Bugovina (slika 81) odlikuje se pretezno karbonatno-glinovitom mineralnom
materijom u kojoj su prisutne Cestice vitrinita izuzetno malih dimenzija. Takode, kao i u uzorku 18b-
1-Todori¢i zapaza se laminirana mikrotekstura. Mikroskopskim pregledom normalnoj odbijenoj
svetlosti 1 u fluorescenciji utvrdeno je da se organska supstanca uzorka 23-Bugovina odlikuje
pretezno lamalginitom i bituminitom (slika 82), a takode su vidljivi i tragovi bitumija. Pored fitoklasta
reprezentativne populacije u uzorku je utvrdeno prisustvo sitnih pretalozenih Cestica vitrinita i
inertinita kao i tragovi bitumija. Srednja refleksija vitrinita u analiziranom uzorku iznosi 0,53 % Rr
Sto potvrduje pocetni katagentski stadijum.

Slika 81. Fotomikrografija uzorka 23-Bugovina (kreda). Snimak u boji (levo) i u monohromatskoj
svelosti sa izmerenim refleksijama (desno, ulje, 50x).
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Slika 82. Fotomikrografije uzorka 23-Bugovina (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (lamalginit, bituminit i tragovi bitumija, ulje 50x).
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U uzorku 23-Bugovina zapaza se S$irok raspon
izmerenih vrednosti koje pored vitrinita ukljucuju
vrednosti izmerene na bituminitu do 0,30 % Rr kao
i na inertinitu (preko 0,70 % Rr). Reprezentativna
populacija ima opseg vrednosti od 0,41 do 0,65 %
Rr pri ¢emu su merenja vrSena na izrazito sitnim
Cesticama vitrinita sa srednjom refleksijom od 0,53
% Rr (slika 83).

Slika 83. Reflektogrami uzorka 23-Bugovina.
Reflektogram svih merenja (gore). Reflektogram
reprezentativne populacije (dole).

Mikroskopskom analizom organske supstance preostalih 10 uzoraka kredne starosti (turona)
u kojima nije zapazeno prisustvo Cestica vitrinita zakljuceno je da se uzorci 18a-Todoric¢i (slika 84),
18b-Todori¢i (slika 85) 17-Pridvorci (slika 86) odlikuju znac¢ajnim prisustvom lamalginita kao i
bituminita, slicno uzorku 18b-1-Todori¢i. U uzorcima 12a-Simijova (slika 87) i 21a-Gornja Meka
Gruda prisutan je bituminit kao i bitumen, (slika 88), dok se uzorci 16b-Bogdasici (slika 89), 16c-
Bogdasiéi (slika 90) i 14-Cepelica (slika 91) odlikuju pretezno bituminitom kao i tragovima bitumija.
U uzorku turona 15c-Cepelica nije zapaZeno prisustvo macerala.
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Slika 84. Fotomikrografije uzorka 18a-Todoriéi (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (lamalginit; bituminit, ulje 50x).

B 35,

Slika 85. Fotomikrografije uzorka 18b-Todoriéi (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (lamalginit, bituminit, ulje 50x).

Slika 86. Fotomikrografije uzorka 17-Pridvorci (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (lamalginit; bituminit; ulje 50x).
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Slika 87. Fotomikrografije uzorka 12-Simijova (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (bitumen, ulje 50x).

Slika 88. Fotomikrografije uzorka 21a-Gornja Meka Gruda (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak
u fluorescenciji (bitumen, bituminit; ulje 50x).

-

Slika 89. Fotomikrografije uzorka 16b-Bogdasi¢i (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (bituminit, bitumen; ulje 50x).
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Slika 90. Fotomikrografije uzorka 16c-Bogdasic¢i (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u
fluorescenciji (bituminit, bitumen; ulje, 50x).

Slika 91. Fotomikrografije uzorka 14-Cepelica (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u fluorescenciji
(bitumen, bituminit, ulje, 50x).

Uzorak 24c-Kljen

U uzoraku eocena koji po svom litoloSkom sastavu predstavlja ugljeviti laporac uzet na
podrucju Kljena (24c-Kljen) utvrden je veliki sadrzaj estica huminita (456 merenja) usled ¢ega su
dobijeni pouzdani rezultati sa srednjom refleksijom od 0,38 % Rr, Sto odgovara nezrelom
maturacionom stadijumu tj. dijagenezi (slika 92). Pored Cestica densinita, u uzorku je zapazen manji
sadrzaj bituminita i pirita.

Reflektogram svih merenja (479) u uzorku 24c-Kljen pokazuje ravnomernu distribuciju, koja
pored vrednosti reprezentativne populacije huminita obuhvata i one izmerene na bituminitu (ispod
0,30 % Rr) pri ¢emu je srednja refleksija 0,38 % Rr (slika 93). Reflektogram reprezentativne
populacije odnosi se na vrednosti koje obuhvataju opseg od 0,30 do 0,50 % Rr, pri velikom broju
merenja, dok je standardna devijacija 0,041 % (slika 93).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine

Slika 92. Fotomikrografija uzorka 24c-Kljen (eocen). Snimak u boji (gore) i u monohromatskoj
svelosti sa izmerenim refleksijama (dole).
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Slika 93. Reflektogrami uzorka 24c-Kljen (eocen).
Reflektogram svih merenja (gore), reflektogram
Poomomoe e e e e e e reprezentativne populacije (dole).

Broj merenja = 456
Srednja refleksija = 0,38 %Rr
Standardna devijacija = 0,041 %
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Uzorak 25-Gacko

Analizirani uzorak uglja miocenske starosti 25-Gacko (slika 94) predstavljen huminitom kao
glavnom maceralnom grupom, pruzio je pouzdane podatke. IzvrSeno je 384 merenja i dobijena
srednja refleksija od 0,34 % Rr, $to ukazuje na rang lignita. Za uzorak uglja izvrSena je i maceralna
analiza pri ¢emu se kao dominantan maceral istice atrinit (51%), potom densinit (39 %), korpohuminit

Slika 94. Fotomikrografija uzorka 25-Gacko (miocen). Snimak u boji (levo) i u monohromatskoj

svelosti sa izmerenim refleksijama (desno; ulje 50x).
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Reflektogram svih merenja u uzorku 25-Gacko
ukazuje na pravilnu distribuciju, gde su pored
vrednosti reprezentativne populacije prikazane i
vrednosti merenja malog broja Cestica
bituminita prisutnog u analiziranom uzorku, pri
¢emu je srednja vrednost refleksije 0,34 % Rr.
Reflektogram  reprezentativne  populacije
obuhvata opseg vrednosti od 0,27 do 0,42 % Rr,
sa nepromenjenom srednjom refleksijom od
0,34 % Rr (slika 95).

Slika 95. Reflektogrami uzorka 25-Gacko
(miocen).  Reflektogram  svih  merenja
(gore),reflektogram reprezentativne populacije
(dole).



Mikroskopskom analizom uzorka uglja, u fluorescenciji, zapaza se prisustvo macerala sporinita,
alginita, kao i kutinita prikazanih na slikama (slika 96 i 97).

Slika 96. Fotomikrografije uzorka 25-Gacko (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u fluorescenciji
(liptinit, ulje, 50x).
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Slika 97. Fotomikrografije uzorka 25-Gacko (kreda). Snimak u boji (gore) i snimak u fluorescenciji
(liptinit-kutinit, ulje 50x).
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Termicka zrelost organske supstance i nafino-maticni potencijal istocne Hercegovine

Tabela 15. Prikaz rezultata kvalitativne analize disperzne organske supstance za 23 uzorka

istocne Hercegovine.

Red. br. Oznaka uzorka Stratigrafska pripadnost Dominantan maceral
1 1b-Klobuk Trijas-karn Liptinit>Vitrinit>inertinit
2 1d-Klobuk Trijas-karn Liptinit>>Vitrinit>Inertinit
3 5d-Susica-Jazina Trijas-karn Vitrinit >>Liptinit>Inertinit
4 3c-Zupa Trijas-karn Vitrinit>Liptinit>Inertinit>Bit.
5 3f-Zupa Trijas-karn Vitrinit>Liptinit>Inertinit
6 10a-Avtovac Jura-lijas -
7 10b-Avtovac Jura-lijas -
8 7-Necvijece Jura-lijas -
9 7d-Necvijece Jura-lijas -
10 [12a-Simijova Kreda-turon Malo bituminita
11 14-Cepelica Kreda-turon Bituminit
12 |15c-Cepelica Kreda-turon -
13 [16b-Bogdasici Kreda-turon Bituminit + Lamalginit
14 16c-Bogdasici Kreda-turon Bituminit
15 |18a-Todoridi Kreda-turon Lamalginit + bituminit
16 |18b-Todori¢i Kreda-turon Lamalginit + Bituminit
17 18b-1-Todoridi Kreda-turon Lamalginit + Bituminit
18 17-Pridvorci Kreda-turon Lamalginit+Bituminit
19 20a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon Malo bituminita
20 |21a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon Malo bituminita
21 23-Bugovina Kreda-turon Lamalginit + bituminit
22 24c-Kljen Paleogen-eocen -
23 25-Gacko Neogen-miocen Huminit>>Liptinit>Inertinit

Tabela 16. Prikaz rezultata refleksije vitrinita za 23 uzorka istocne Hercegovine.

Red. br. Oznaka uzorka Stratigrafska pripadnost] Sred. refleksija vitrinita (%Rr) |Br. Merenja (N)| Std. devijacija
1 1b-Klobuk Trijas-karn 0,58 106 0,060
2 1d-Klobuk Trijas-karn 0,78 73 0,057
3 5d-Susica-Jazina Trijas-karn 0,73 246 0,047
4 3c-Zupa Trijas-karn 0,66 35 0,052
5 3f-Zupa Trijas-karn 0,62 64 0,051
6 10a-Avtovac Jura-lijas 0,65 20 0,034
7 10b-Avtovac Jura-lijas 0,58 45 0,067
8 7-Necvijece Jura-lijas 0,65* 51 0,045
9 7d-Necvijece Jura-lijas 0,62 59 0,050
10 12a-Simijova Kreda-turon - - -
11 [14-Cepelica Kreda-turon - - -
12 15c-Cepelica Kreda-turon - - -
13 16b-Bogdasici Kreda-turon - - -
14 16c-Bogdasici Kreda-turon - - -
15 18a-Todorici Kreda-turon 0,547 2 0,028
16 18b-Todorici Kreda-turon - - -
17 18b-1-Todori¢i Kreda-turon 0,54 15 0,037
18 17-Pridvorci Kreda-turon - - -
19 20a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon - - -
20 21a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon - - -
21 23-Bugovina Kreda-turon 0,53 61 0,061
22 24c-Kljen Paleogen-eocen 0,38 456 0,041
23 25-Gacko Neogen-miocen 0,34 384 0,038

*vrednost refleksije preradunata preko refleksije bitumena od 0,40 % Rr
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6.3 Rezultati organsko-geohemijskih metoda

Organsko-geohemijski parametri

Sadrzaj bitumena (ekstrahovane, rastvorne organske supstance) varira u Sirokom opsegu od
13,77 do 714,91 mg/g TOC (tabela 1). Uzorci 26-Misljen-2 i 20e-MekaGruda-2 imaju veoma visoke
sadrzaje bitumena nalik asfaltu (slika 98, levo), $to je u slucaju Misljena i bilo o¢ekivano buduci da
je sipez nafte na toj lokaciji bila jasno vidljiva. Procenat bitumena u uzorcima korelise dobro sa pikom
S1 iz Rock-Eval pirolize, sto je u saglasnosti. S druge, strane rezultati Rock-Eval analize pre i posle
ekstrakcije bitumena pokazuju, prema parametru S1 da on nije u potpunosti ekstrahovan. Odsustvo
znacajnije korelacije procenta bitumena i pika S2 iz Rock-Eval pirolize ukazuje da sadrzaj rastvornih
(slobodnih) ugljovodonika nije indikator ugljovodoni¢nog potencijala uzorka ve¢ domigriranih
ugljovodonika.

Grupni sastav bitumena, ukazuje na izrazitu dominaciju polarnih jedinjenja sa azotom,
sumporom i kiseonikom (NSO-jedinjenja) i asfaltena u udnosu na ugljovodonike (tabela 17). Povec¢an
sadrzaj aromati¢nih jedinjenja zapazen je u uzorcima 26-Misljen-2 i 20e-Gornja Meka Gruda-2 zbog
veceg prisustva asfaltena koji su se pri hromatogramskom razdvajanju eluirali u ovu frakciju. U GC-
MS hromatogramima navedenih uzoraka nisu primeéena drugacija individualna jedinjenja u
poredenu sa ostalim uzorcima, §to pokazuje da je re¢ o aromatima visoke molekulske mase koji pri
injektiranju aromati¢ne frakcije u hromatograf nisu isparavali na konvencionalnoj temperaturi
injektora GC-MS sistema od 250 °C. Njihovo prisustvo uocava se i na osnovu roze prstena pri
eluiranju aromati¢ne frakcije (slika 98, desno).

Tabela 17. Vrednosti grupnih organsko-geohemijskih parametara.

. . Bitumen | Alifati¢éna |Aromati¢n NS.Q_
Stratigrafska Bitumen o .. |frakcija+
Finadnost Uzorak %) (mg/g frakcija | afrakcija Asfalteni
pripa ° TOC) %) (%)
(%)
. 1d-Klobuk-2 0.05 13.77 6.11 2.29 91.6
Trijas -
3c¢-Zupa-2 0.17 205.07 4.13 7.57 88.3
Jura 10b-Avtovac-2 0.06 47.99 4.05 3.38 92.57
17-Pridvorci-2 1.04 233.11 0.79 3.36 95.85
18b-Todori¢i-2 0.16 192.26 242 7 90.58
12a-Simijova-2 0.17 128.84 4.76 4.08 91.16
21a-Gornja Meka Gruda-2 0.15 162.49 41 9.84 86.07
Kreda 16b-Bogdasici-2 0.21 259.83 3.99 6.84 89.16
16c-Bogdasici 0.23 247.03 4.66 5.93 89.41
14-Cepelica-2 0.16 175.06 10.49 3.9 85.61
15¢-Cepelica-2 0.15 262.74 3.85 7.44 88.72
20e-Gornja Meka Gruda-2 0.32 714.61 6.64 21.01 72.35
26-Misljen 0.49 571.71 5.75 20.33 73.92
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Slika 98. Ekstrakcija (levo, zbog velike kolicine bitumena balon je vise puta menjan, a ekstrakti
objedinjeni) i eluiranje aromaticne frakcije (desno) uzorka 26-Misljen-2.

Molekulski sastav organske supstance

Uzorak 1d-Klobuk-2 (trijas)

Prema dominaciji nizih n-alkana nad visim (slika 100; parametar LHCPI > 1; tabela 18) i
raspodeli regularnih C27-C29 aaa (R)-sterana (slika 102; tabela 19), poreklo bitumena je meSovito
morsko-kopneno sa nesto ve¢im doprinosom morske prekursorske biomase. Navedeno zapazanje
odgovara dominaciji kerogena tipa Il i 11/111 dokumentovano pod mikroskopom i rezultatima pirolize
Rock-Eval. Organska supstanca je talozena u marinskoj redukcionoj do prelaznoj sredini. U
alifati¢noj frakciji dominiraju n-alkani (slika 105; Tabela 20), sto ukazuje da uzorak nije bio izloZzen
znacajnijoj mikrobioloskoj razgradnji. Doprinos cijanobakterija ogleda se u prisustvu iskljuc¢ivo
parnih n-alkena (Ci6 do Cz4), kao relativno male koli¢ine metilalkana. Prokariote su dominirale u
odnosu na algalni materijal, na $ta ukazuje izrazito preovladavanje hopana u odnosu na sterane i
visoka zastupljenost benzohopana u aromati¢noj frakciji. Prema vrednostima steranskih i hopanskih
maturacionih parametara organska supstanca ovog uzorka potvrduje najveéu zrelost od svih
ispitivanih uzoraka.

Uzorak 3¢-Zupa-2 (trijas)

Prema dominaciji nizih n-alkana nad visim (slika 100; parametar LHCPI > 1; Tabela 18) i
raspodeli regularnih C27-C29 aoa (R)-sterana (Slika 102; Tabela 19), poreklo organske supstance je
mesSovito morsko-kopneno sa ve¢im doprinosom morske prekursorske biomase, koji je u ovom
uzorku visi nego u uzorku 1d-Klobuk-2 (LHCPI 2,58 u odnosu na 1.55; ACL n-alkana 21,76 u odnosu
na 23,19; (tabela 18) i odgovara domanaciji kerogena tipa II. Bitno je re¢i da je to u saglasnosti sa
direktnim opazanjima pod mikroskopom (liptinit), kao i sa rezultatima pirolize Rock-Eval. U odnosu
na uzorak 1d-Klobuk-2, uzorak 3c-Zupa-2 ima veéi udeo algalne biomase §to se manifestuje kroz
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viSe vrednosti odnosa sterana i hopana, ali 1 viSi doprinos mikrobne biomase generalno, Sto se ogleda
i kroz izrazitu dominaciju hopana u TIC alifaticne frakcije (44,44 %, slika 105; Tabela 20) i
benzohopana u TIC aromati¢ne frakcije nad svim ostalim klasama jedinjenja. Organska supstanca je
talozena u morskoj redukcionoj sredini. Prisustvo Czg hopana, veéa obilnost C3s U odnosu na Cas
homohopane, zna¢ajna zastupljenost Co tricikli¢nog terpana, izrazita dominacija C29 homologa u
seriji 17a21B-hopana (Tabela 21) jasni su indikatori su redukcione marinske karbonatno evaporitne
sredine talozZenja.

10b-Avtovac-2 (jura)

Prema dominaciji viS§ih n-alkana nad nizim (slika 100; parametar LHCPI < 1; tabela 18) i
raspodeli regularnih C27-C29 aia (R)-sterana (slika 102; tabela 19), poreklo organske supstance je
mesovito kopneno-morsko sa ve¢im doprinosom biljne prekursorske biomase (LHCPI 0,52, ACL n-
alkana 24,84; tabela 18) i odgovara domanaciji kerogena tipa III. Organska supstanca je talozena u
redukcionoj do prelaznoj sredini (slika 104). Nesto veca zastupljenost C23 i C2s n-alkana u poredenju
sa Cy7 i Co9 homolozima indikacija je veéeg doprinosa vodenih biljaka (akvati¢nih makrofita) u
odnosu na drvenastu kopnenu vegetaciju. Povisen odnos sterana i hopana u ovom uzorku (tabela 20)
nije posledica veéeg udela algi, ve¢ eukariotske biljne biomase, na $ta ukazuje i veca obilnost retena
u aromati¢noj frakeiji.

17-Pridvorci-2 (kreda)

Prema dominaciji nizih n-alkana nad vi$im (slika 100; parametar LHCPI > 1; Tabela 18) i
raspodeli regularnih C27-C29 aia (R)-sterana (slika 102; tabela 19), poreklo organske supstance je
dominantno morsko sa malim udelom kopnene prekursorske biomase. Ovaj uzorak ima najvisi
doprinos algalne biomase (105; tabela 20) od svih 13 analiziranih uzoraka. Takode, uzorak se
karakteriSe 1 najviS§im procentom sumpora (on nije odredivan elementarnom analizom), ali u prilog
ovom zakljucku ide visok sadrZaj biomarkera sa sumporom predstavljenih prvenstveno serijama
metilalkil-tiofena i hopana sa tiofenskim prstenom (tabela 20). To je dakle potvrda da povisen sadrzaj
sumpora u organskoj supstanci dodatno objas$njava vrlo nisku vrednost Tmax 0d 400 °C zbog znatno
lakSeg raskidanja reaktivnijih C-S veza u poredenju sa C-C vezama (Peters et al., 2005). To
istovremeno doprinosi i povisenim vrednostima S2 koje rezultuju visokim vodoni¢nim indeksom (HI
= 801). Organska supastanca je talozena u redukcionoj do prelaznoj morskoj sredini (slike 102 i 104).
U TIC-u zasicene frakcije dominiraju hopani (slika 105; tabela 20), sto je dokaz i znacajnog doprinosa
bakterijske biomase predstavljene pre svega sulfato-redukujué¢im bakterijama i cijanobakterijama, §to
potvrduje terenska i mikroskopska opazanja.

18b-Todorici-2 (kreda)

Uzorak 18b-Todori¢i pokazuje skoro identi¢na organsko-geohemijska svojstva kao i uzorak 17-
Pridvorci-2 (Slike 100-105; Tabele 18-21). Izvesne razlike ogledaju se u vecem sadrzaju 17,21-
hopena i metilalkana, $to ukazuje na nesto veéi doprinos cijanobakterija (slika 105; tabela 20).

Uzorak 26-Misljen-2 (kreda)

Biomarkerske raspodele u ovom uzorku ukazuju na gotovo potpunu dominaciju vrlo specificne
bakterijske biomase koja se manifestuje kroz ¢injenicu da 80 % alifati¢ne frakcije ¢ine hopani sa af
i Ba-konfiguracijom uz izrazitu dominaciju off izomera (Slika 105; tabela 20), dok se u aromati¢noj
frakciji, ¢ak i uz primenu tipi¢nih m/z fragmentograma jedino mogu detektovati benzohopani. Pored
hopana ovaj uzorak takode ima najvisi sadrzaj tri i tetraciklicnih terpana takode bakterijskog porekla.
Dominacija nizih n-alkanskih homologa uz prisustvo alkanske serije samo do n-Cas (sadrzaj n-alkana
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u alifaticnoj frakciji je nizi od 2 %) te odsustvo strerana (prisutni su samo monoaromaticni sterani i
njihovi metilderivati) ukazuje na dominaciju bakterijske prekursorske biomase i izrazenu degradaciju
algalne biomase od strane bakterija (slika 105; tabela 20). Prisustvo Czg hopana, uz skoro 10 puta
vecéu obilnost C2g afy hopana u odnosu na C3p homolog, te veca obilnost C22 u 0odnosu na Co; tricikli¢ni
terpan (tabela 21) ukazuju na ekstremnu karbonatno-evaporitnu sredinu taloZenja organske supstance
u kojoj su samo odredene specifi¢ne bakterijske vrste mogle da opstanu i bujaju na racun izumiranja
ostalih organizama. Sumporna organska jedinjenja, sveprisutna u uzorcima 17-Pridvorci-2 i 18b-
Todori¢i-2, ovde nisu detektovana, ¢ak ni uz primenu specifi¢cnih m/z fragmentograma jona (111 i
191). Enormno poviseni odnosi S i R epimera Cs; i C32 homohopana (tabela 21), kao i u uzorku 3c-
Zupa-2 posledica su poznatih anomalija u raspodelama sterana i hopana tipiénim za izrazito
karbonatno-evaporitne sredine (Peters et al., 2005).

Uzorak 21a-Gornja Meka-Gruda (kreda)

Raspodele biomarkera koje se karakteriSu dominacijom hopana i 17,21 hopena u alifati¢noj
frakciji (slika 105; tabela 20) te benzohopana u aromati¢noj frakciji uz veoma mali udeo
aromatizovanih jedinjenja sa arborenskim skeletom ukazuju na dominaciju mikrobnih taloga kao
prekursora (,,microbial mats* - fototrofni biofilmovi). Prisustvo C2g hopana, uz skoro 5 puta veéu
obilnost Cz af hopana u odnosu na C3p homolog, te veca obilnost C22 u odnosu na Cp; tricikli¢ni
terpan (tabela 21) ukazuju na ekstremnu karbonatno-evaporitnu sredinu taloZenja organske supstance
u kojoj su samo odredene specifi¢ne bakterijske vrste mogle da opstanu i bujaju na raun izumiranja
ostalih organizama, ali ipak nesto manje ekstremnu u odnosu na uzorak uzorak 12a-Simijova-2. U
ovakvim uslovima algalna biomasa je znatno razgradena, $to se manifestuje kroz smanjen udeo Caz7
regularnih sterana (slika 102; tabela 19), ali je sredina ipak bila nesto slabije redukciona jer su hopeni
ostali o€uvani 1 nisu podlegli hidrogenizaciji pri vrlo sliénom stepenu zrelosti. Slabija reduktivnost
sredine ogleda se i u nizem sadrzaju TOC u odnosu na uzorak 26-Misljen-2. Enormno poviseni odnosi
S i R epimera Ca i Cs2 homohopana, kao i u uzorku trijasa 3c-Zupa-2 (trijas) i krede 26-Misljen-2
(tabela 21) posledica su poznatih anomalija u raspodelama sterana i hopana tipicnim za izrazito
karbonatno-evaporitne sredine.

16b-Bogdasici-2 (kreda)

Raspodela n-alkana, prac¢ena znatnom dominacijom hopena i hopana u alifati¢noj frakciji
(slike 100 i 105; tabela 20) takode ukazuje na dominantno poreklo bitumena od mikrobnih taloga.
Ovaj uzorak sadrzi najvis$i procenat steroidnih biomarkera, predstavijenih steranima,
monoaromati¢nim steranima i njihovim metilderivatima u alifati¢noj frakciji (slika 105; tabela 20),
Sto ukazuje na bolje oCuvanje algalne organske supstance u poredenju sa drugim uzorcima kredne
stratigrafske pripadnosti. U ovom uzorku, kao i u uzorcima 17-Pridvorci-2 i 18b-Todoriéi-2
identifikovane su serija alklil-metil tofena i tiofenohopani (slika 105; tabela 20), $to je indikacija
veceg sadrzaja sumpora i verovatno veéeg uceSca sulfato-redukujucih bakterija u prekursorskoj
biomasi. Organska supstanca je talozena u redukcionoj do prelaznoj marinskoj sredini (slike 102,
104).

16c-Bogdasici-2 (kreda)

Ovaj uzorak pokazuje sli¢nosti sa prethodnim uzorkom (slike 100-104; tabele 18-21). Glavna
razlika ogleda se u nizem sadrzaju sumpora (u TIC-u alifaticne frakcije prisutni su tiofenohopani, ali
ne i serija alklil-metil tofena), nizem sadrzaju steroidnih i hopanoidnih biomarkera, dok je
zastupljenost alkana i metilalkana veéa (slika 105; tabela 20). Izneta zapazanja ukazuju na veéi
doprinos cijanobakterija i manji udeo sulfato-redukujuéih bakterija u prekursorskoj biomasi.

.....
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omogucili su brzu produkciju organske supstance, ali i njenu brzu biodegradaciju, Sto se manifestuje
kroz smanjenu obilnost steranskih biomarkera u poredenju sa uzorkom 16b-Bogdasi¢i-2.

14-Cepelica-2 (kreda)

Ovaj uzorak pokazuje najvece razlike u odnosu na sve ostale uzorke kredne stratigrafske
pripadnosti. Karakteri$e se najvisim sadrzajem n-alkana i metilalkana u alifati¢noj frakciji i najnizim
procentom policikli¢nih steranskih i terpanskih biomarkera (slika 105; tabela 20). Izrazita dominacija
nizih n-alkana u odnosu na vise (slika 100; LHCPI =14,67;) uz najkra¢u srednju duzinu n-alkana
opsega Ci6 do Caz3 od 18,16 (tabela 18), kao i raspodela regularnih sterana (slika 102; tabela 19)
nedvosmisleno ukazuju na dominaciju akvaticnih organizama i taloZenje organske supstance u
morskoj sredini. Navedene razlike u biomarkerskim distribucijama posledica su razlike u redoks
potencijalu sredine, jer je ovaj uzorak talozen u oksidacionoj sredini, S§to je omogucilo intenzivno
bujanje aerobnih organizama (tabele 18 i 21). Brza produkcija organske supstance, ali i njena brza
degradacija rezultovali su time da je sadrZaj organskog ugljenika (TOC) sli¢an kao i u ostalim
uzorcima krede.

15¢-Cepelica-2 (kreda)

Raspodela biomarkera i u ovom uzorku, koja se karakteriSe izrazitom dominacijom 17(21) hopena u
alifati¢noj frakciji, znatnom dominacijom nizih u odnosu na vise n-alkane te prisustvom metilalkana
ukazuje na dominaciju mikrobnih taloga u prekursorskom materijalu (slike 100 i 105; tabele 18, 20).
U poredenju sa prethodnim uzorkom sadrZzaj sumpora je nesto veci, §to se manifestuje kroz nesto veci
sadrzaj hopana sa tiofenskim prstenom, ali je udeo sumpornih jedinjenja nizi u poredenju sa uzorcima
17-Pridvorci-2, 18b-Todori¢i i 16b-Bogdasici (slika 105, tabela 20). Organska supstanca je talozena
u morskoj blago oksidacionoj sredini.

Uzorak 20e-Gornja Meka Gruda (kreda)

Biomarkerske raspodele u ovom uzorku - domigriranog bitumena, kao i u uzorku 26-Miljen-
2, ukazuju na gotovo potpunu dominaciju vrlo specifi¢ne bakterijske biomase koja se manifestuje
kroz ¢injenicu da 70 % alifaticne frakcije ¢ine hopani sa o 1 PBa konfiguracijom uz izrazitu
dominaciju of izomera (slika 105, tabela 20), dok se u TIC-u aromati¢ne frakciji, jedino mogu
detektovati benzohopani. Primenom spesificnih fragmentograma jona jedino se mogu zapaziti jos$
fenantren i metilfenantreni, ali u tragovima. Dominacija nizih n-alkanskih homologa (slika 100;
tabela 18), te odsustvo strerana (prisutni su samo monoaromati¢ni sterani 1 njihovi metilderivati)
ukazuje na dominaciju bakterijske biomase i izrazenu degradaciju algalne biomase od strane
bakterija. Prisustvo Czs hopana, uz 9 puta vecu obilnost C29 aff hopana u odnosu na C3zg homolog, te
veca obilnost C22 U odnosu na Cp; tricikli¢ni terpan (tabela 21) ukazuju na ekstremnu karbonatno-
evaporitnu sredinu talozenja organske supstance u kojoj su samo odredene specificne bakterijske
vrste mogle da opstanu i bujaju na racun izumiranja ostalih organizama. Sumporna organska
jedinjenja ovde nisu detektovana, ¢ak ni uz primenu specificnih jonskih m/z fragmentograma.
Enormno poviseni odnosi S i R epimera Cs1 i C32 homohopana (tabela 21), posledica su poznatih
anomalija u raspodelama sterana i hopana tipi¢nim za izrazito karbonatno-evaporitne sredine.

Uzorak 12a-Simijova-2

Prema kvantitativnoj zastupljenosti biomarkera u TIC-u alifati¢ne frakcije ovaj uzorak je
veoma sli¢an uzorku 15c-Cepelica (Slika 105; tabela 20). Tipi¢na je pre svega diminacija 17(21)-
hopena koja uz obilne hopane, dominaciju nizih n-alkana i prustvo metilalkana ukazuje na mikrobne
taloge kao osnovni prekursorski materijal. Ono §to ovaj uzorak razlikuje od ostalih uzoraka kredne
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starosti je veca obilnost visih n-alkana, koji se u fragmentogramu jona m/z 71 mogu jasno detektovati
¢ak do Cz7 homologa i izrazena dominacija C31 homologa u raspodeli Cs1-Css afi-homohopana.
Navedeni rezultati obi¢no su indicija doprinosa suvozemne biljne biomase i manje reduktivnosti
sredine, ali sagledavajuc¢i sve ostale biomarkerske karakteristike moze se pretpostaviti da je
suvozemna biljna biomasa i alohtonog porekla.
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Slika 100. Procenti n-alkana Ci6-Cs3 u ispitivanim uzorcima (izracunato na osnovu tipicnog
fragmentograma jona m/z 71 alifaticne frakcije). Broj I na dijagramu odgovara homologu Cie, @
broj 18 homologu Czs. Za uzorake od 1d-Klobuk-2 do 26-Misljen-2 redom kao u tabelama. Alkani sa
manje od 16-C atoma su iskljuceni zbog isparavanja, a sa vise od C33 zZbog odsustva ili koeluiranja
sa hopanima u pojedinim uzoricima.
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Slika 101. Raspodele n-alkana u uzorcima 1d-Klobuk (a) i 2la- Gornja Meka Gruda (b)

(hromatogrami jona m/z 71 alifaticne frakcije).
Legenda: Oznake skracenica su date u legendi slike 99. NeobelezZeni pik izmedu Cas i Cas N-alkana je ftalat (primesa iz
plasticne ambalaze), koji odgovara piku ftalata oznacenom u TIC (Slika 99).

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

Stratigrafsk -Alkanski CPI ACL
raugraisia Uzorak noATRANSKE | el Pr/Ph | Pr/Ph* | Prin-Cy; | Phin-Cyg
pripadnost maksimum (C16-C3s) | (Ci6-Csa)
1d-Klobuk--2 n-Cig 155 116 23.19 0.56 0.56 0.87 0.83
TnjaS 3c-iupa—2 n-Cy7;n-Cyg 2.58 112 21.76 0.69 0.69 0.76 0.85
Jura 10b-Avtovac-2 n-Cys; n-Cys 0.52 141 24.84 031 031 0.57 0.47
17-Pridvorci-2 n-Cy7; n-Cyg 2.72 119 2171 0.76 0.76 0.74 0.84
18b-Todoriéi-2 n-C47,n-Cysg 281 112 21.72 0.7 0.7 0.93 0.97
12aSimijova-2 n-Cyg 16 119 2311 0.79 0.34 0.95 0.72
21a-Gornja Meka Gruda-2 | n-C17;n-C g 2.33 1.16 21.65 0.68 0.68 051 0.82
16b-Bogdasici-2 n-Cy7; n-Cy7 413 103 20.83 038 038 0.77 0.81
Kreda
16c-Bogdasi¢i-2 n-Cy7 7.67 123 19.6 148 148 0.83 0.63
14-Cepelica—2 n-Cie; n-Cy7 14.67 141 18.16 2.23 223 0.71 0.52
15c-éepelica—2 n-Cy7 743 123 19.77 116 116 0.69 0.7
20e-Gornja Meka Gruda-2 | n-Cy7; n-Cyg 1.38 116 23.02 1.02 0.35 0.6 0.74
26-Misljen-2 n-Ci7; n-Cig N.O. 0.69 20.03 1.03 0.34 131 0.51

LHCPI — Low vs. High Carbon Preference Index, LHCPI = (n-Cy7 + n-Cag + n-C1g)/(n-Co7 + N-Cyg + N-Cyo);

CPI — Carbon Preference Index;

CPI (C16-Cas) = 1/2 x [Eneparni(n-Ci7 - n-Czz)/Eparni(n-Css - N-Cs2) + Eneparni (n-Ci7 - n-Cgs)/Eparni (n-Cis - N-Caa)];
n-Cx oznacava n-alkanski homolog, x oznacava broj C-atoma,;

ACL — Average Chain Length; Pr — Pristan; Ph — Fitan. * - uklju¢ujudi i nezasicene pristene i fitene u uzorcima koji ih
sadrze: 6.12A Simijova 12a Kreda, 12.20E Meka Gruda 20e Kreda i 13.M Misljen Kreda. N.O. — Nije odredeno zbog
odsustva visih n-alkana.
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Slika 102. Triangularni dijagram koji pokazuje raspodelu C7-Cz9 regularnih aaa(R)-sterana
(vrednosti parametara date su u tabeli 3, izracunato na osnovu tipicnog fragmentograma jona m/z
217 alifaticne frakcije).

Ca7 aao(R) steran (%) = 100xCp714a(H)17a(H)20(R)-steran/X(C27-Ca9) 140(H)170(H)20(R)-sterani;

Cas aao(R) steran (%) = 100xCas14a(H)17a(H)20(R)-steran/X(C27-Ca9)140(H)170(H)20(R)-sterani;

Ca aca(R) steran (%) = 100xXCao140(H)17a(H)20(R)-steran/Z(Cz7-Cag) 140(H) 1 7a(H)20(R)-sterani;

aaa oznacava konfiguraciju Sa(H)14a(H)17a(H) na 5, 14 i 17 C-atomu, (R) oznadava konfiguraciju na 20 C-atomu u

steranima.

Tabela 19. Vrednosti parametara izracunatih iz raspodele sterana.

= —~ ©
Ee | Be | B2 | U2 T l.82]3%%
Stratigrafska Urorak § 2 § e\é § e\é % % 8 E [¢] % E:? % §
pripadnost 5 g 3 g 5 g 5 § % & § g E §
O 3 S
Trijas 1d—|§|obuk-2 371.74 22,05 40.21 0.21 0.26 0.46 013
3c¢-Zupa-2 313 24.71 43.99 0.3 0.43 0.54 0.04
Jura 10b-Avtovac-2 22.46 19.67 57.86 0.11 0.12 0.39 0.15
17-Pridvorci-2 62.41 11.34 26.25 0.09 0.09 0.38 0
18b-Todori¢i-2 49.33 22,05 28.62 0.11 0.12 0.39 0.05
12a-Simijova-2 37.65 22,97 39.38 0.14 0.17 041 0
2la-Gornja Meka Gruda-2 | 34.48 19.61 45.91 0.13 0.16 041 0.06
e 16b-Bogdasi¢i-2 33.29 34 3271 0.1 011 0.39 0
16c-Bogdasici-2 31.99 35.36 32.64 0.13 0.15 04 0.04
14-Cepelica-2 39.86 14.67 45.48 0.14 0.16 041 0
15¢-Cepelica-2 2313 25.52 51.35 0.11 013 0.39 0
20e-Gornja Meka Gruda-2 N.O. N.O. N.O. N.O. N.O. N.O. N.O.
26-Misljen-2 N.O. N.O. N.O. N.O. N.O. N.O. N.O.

oo i app oznacava konfiguraciju So(H)14a(H)170(H) i 5a(H)14B(H)17B(H) na 5, 14 i 17 C-atomu, (S) i (R)
oznacava konfiguraciju na 20 C-atomu u steranima;

Rc (Ca9 00a(S)/Cag aa(R)) — Izraunata refleksija vitrinita/huminita (calculated vitrinite/huminite reflectance) na
osnovu steranskog odnosa Cag aoa(S)/Cag aaa(R), Rc = 0,49 X Cag aaa(S)/aaa(R) + 0,33;

Co7 dia/(Cy7 dia + Cy7 ster) = C713B(H)17a(H)20(S)-diasteran/(C2713B(H)17a(H)20(S)-diasteran +
Ca750(H)140(H)170(H)20(R)-steran); N.O. — Nije odredeno zbog odsustva sterana.
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Slika 103. Raspodele sterana i diasterana u uzorcima 1d-Klobuk (a) i 21a-Gornja Meka Gruda (b)

(hromatogrami jona m/z 217 alifaticne frakcije).

Legenda: aa i Sf oznacavaju konfiguraciju vodonikovih atoma na C-14 i C-17 u molekulu sterana; af, fo oznacavaju
konfiguraciju vodonikovih atoma na C-13 i C-17 u molekulu diasterana; R i S oznacavaju apsolutnu konfiguraciju na C-
20 u molekulu sterana i diasterana; drugi, R i S koje se javljaju samo kod izomera Cag Sa diasterana oznacavaju apsolutnu
konfiguraciju na C-24; 58 oznacava konfiguraciju vodonikovog atoma na C-5 u molekulu sterana; u ostalim molekulima
sterana, gde nema posebne oznake za C-5, konfiguracija vodonikovog atoma na C-3 je a; brojevi ispred sterana i
diasterana oznacavaju ukupan broj C-atoma u molekulu.
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Slika 104. Korelacioni dijagram odnosa izoprenoida pristana i fitana prema n-alkanima Ci17 i Cis
(Pr/n-Cy7 i PhiIn-Cig) koji ukazuje na poreklo i sredinu talozenja organske supstance (vrednosti
parametara date su u tabeli 20, izracunato iz TIC-a alifaticne frakcije).

| — organska supstanca akvaticnog porekla, redukciona sredina; Il — organska supstanca mesovitog
akvaticno-kopnenog porekla, redukciona i prelazna sredina; Il — Tresetno ugljevita sredina; IV —
organska supstanca suvozomnog porekla (vise kopnene biljke), oksidaciona sredina.
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Slika 105. Procentni sastav biomarkera u alifaticnoj frakciji (vrednosti su date u tabeli 20, izracunato

iz TIC-a alifaticne frakcije).

1 — n-alkani; 2 — n-alkeni; 3 — izoprenoidi; 4 — metilalkani; 5 — triciklicni terpani,; 6 — tetraciklicni terpani; 7 — sterani;
8 — monoaromaticni sterani; 9 — metilmonoaromaticni sterani; 10 — hopani (af+pa+pp); 11 — 17(21)-hopeni; 12 —

damarani; 13 — alkilmetiltiofeni; 14 — hopani sa tiofenskim prstenom.

Tabela 20. Procentualna zastupljenost biomarkera u alifaticnoj frakciji.

Sgﬁgg:;i 't‘a Uzorak 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 i) B | 4
Trijes LorKlobuk 2 042| 1237] 549 792 o036 0 0 0 o 344 0 0 0 0
3cZupa2 1866] 664 334] 1337] 208 077 582 352 o045 4444 0 0 0 0
Jura 10b-Avtovac-2 462 561 102] 641 319 of 1s5] s8a49] 18] 297 135 0 0 0
17-Pridvorci-2 159 456 263 494 0 of 714 105 o 3e48| 812 344 802 573
18b-Todoriéi2 181 820 382 1336] o025 of 205 0 o 2097 2138] 348] 573 26
12a-Simijova-2 1889 482 491 1004 o051 of 1aa| o077] oeo| 1695 384 o027 o 14
21a-Gornja Meka Gruda-2 1387] 528] 194| 765 218 272 246 132 of 407 2032 104 o os2
Ko 16b-Bogdasici-2 553| 357 134] 325 006 o 419 820 95 1441 4041] 221 267 458
16c-Bogdasici-2 1941 605| 578 2324] 022] o015| 23| 345| 426] 1423] 1687 149 o 254
14-Cepelica-2 320 828] 972] 3564 006 of os o079 o014] 483 588 o009 o o4
15¢-Cepelica-2 1567] 655 422] 1168 o012 of 136 309 of 59| 4557 202 o 376
20e-Gornja Meka Gruda-2 920| 48| 19| 178] 272 414 of 255 o081 71e1 0 0 0 0
26-Misljen-2 183 o075 19 o 467 592 of 315 112] soel 0 0 0 0

1 — n-alkani; 2 — n-alkeni; 3 — izoprenoidi; 4 — metilalkani; 5 — tricikli¢ni terpani; 6 — tetracikli¢ni terpani; 7 — sterani; 8
— monoaromaticni sterani;
9 — metilmonoaromati¢ni sterani; 10 — hopani (aff+Botpp); 11 — 17(21)-hopeni; 12 — damarani; 13 — alkilmetiltiofeni;
14 — hopani sa tiofenskim prstenom.
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Tabela 21. Vrednosti parametara izracunatih iz raspodele triciklicnih terpana i hopana.

= E (221821281 ¢ ] ¢
Stratigrafska Urzorak S S 22 g g g fﬁ S S
pripadnost E E = 2 s s ] &
S S 8 © 3 3 S 38

Trijas ld-|v<|0buk-2 0 0.39 12 0.37 0.36 0.92 0.33

3c-Zupa-2 0.8 0.42 0.81 0.57 0.62 183 0.15

Jura 10b-Avtovac-2 0 0.52 1.07 0.18 0.21 0.62 0.46

17-Pridvorci-2 0 N.O. 1.96 0.1 0.16 0.29 0.28

18b-Todorici-2 0.65 0.4 142 0.21 0.26 0.75 0.27

12a-Simijova-2 0.52 N.O. 1.19 0.14 0.23 0.77 0.42

21a-Gornja Meka Gruda-2 1.02 0.32 0.96 0.57 0.55 4,74 0.47

Kreda 16b-Bogdasiéi-2 0 152 192 0.17 0.27 0.42 0.21

16c-BogdaSiéi-2 0 1.66 3.04 0.21 0.28 0.49 0.23

14-Cepelica—2 0 2.83 3.28 0.19 0.22 0.64 0.37

ISC-éepelica-Z 0 N.O. 142 0.27 0.17 0.84 0.36

20e-Gornja Meka Gruda-2 1.03 0.29 0.94 0.52 0.67 9.14 0.54

26-Misljen-2 1.03 0.29 0.94 0.52 0.68 9.74 0.55

TT — tricikli¢ni terpan.

af i Pa oznacava konfiguraciju 17o(H)21B(H) i 17p(H)21o(H) na 17 i 21 C-atomu u hopanima, (S) i (R) oznacava
konfiguraciju na 22 C-atomu u hopanima;

N.O. — Nije odredeno zbog odsustva C23 i/ili C24 tricikli¢nog terpana.

Organsko-geohemijska ispitivanja bitumena 13 analiziranih uzoraka su potvrdila da je najzreliji
uzorak 1d-Klobuk-2 (trijas), ¢ija je ishodi$na organska supstanca, prema geohemijskim parametrima,
odgovara nivou rane katageneze.

U TIC-u vecine uzoraka zapazene su indikacije minimalnog stepena biodegradacije (1-2), budu¢i da
su n-alkani u TIC-u ipak prisutni. Nize obilnosti n-alkana TIC-ovima uzoraka 26-Misljen-2, 16b-
Bogdasi¢i-2, 15¢-Cepelica i 20e-Gornja Meka Gruda-2 mogu ukazati na intenzivniju mikrobiolosku
razgradnju organske supstance ili vete gubitke nizih homologa usled evaporacije laksih
ugljovodonika.

106



120 -

—— 10b-Avtovac-2
100 + —®—  17-Pridvorci-2
18b-Todoric¢i-2

80
—+—  21a-GMG-2
60 —e—  16b-Bogdasici-2
—+— 16c-Bogdasici-2

40
—— 14-Cepelica-2
20 15¢-Cepelica-2
12a-Simijova-2

0

Slika 106. Procenti 17(21)-hopena u ispitivanim uzorcima (izracunato iz TIC-a alifaticne frakcije).
Broj 1 na dijagramu odgovara homologu C»7, broj 2 homologu Czs i dalje do broja 7 redom do
homologa Css.
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Slika 107. Procenti Ca1-Css afi-homohopana (22R + 22S epimeri) u ispitivanim uzorcima
(izracunato na osnovu tipicnog fragmentograma jona m/z 191 alifaticne frakcije). Broj 1 na
dijagramu odgovara homologu Caz, a broj 5 homologu Css.
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Slika 108. Raspodele hopanoida u uzorcima 1d-Klobuk (a) i 2la-Gornja Meka Gruda (b)
(hromatogrami jona m/z 191 alifaticne frakcije).
Legenda: Oznake skracenica su date u legendi slike 99.
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Slika 109. Procenti C32-Css benzohopana u ispitivanim uzorcima (izracunato na osnovu tipicnog
fragmentograma jona m/z 191 aromaticne frakcije). Broj 1 na dijagramu odgovara homologu Cs,
a broj 4 homologu Czs.
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Slika 110. Raspodele regularnih benzohopana ciklizovanih na C-20 u uzorcima 1d-Klobuk (a) i
21a-Gornja Meka Gruda (b) (hromatogrami jona m/z 191 aromaticne frakcije).

Legenda: Benzohopani su oznaceni prema ukupnom broju C-atoma u molekulu; Cssb — Czs 31-
metilbenzohopan (Nytoft et al., 2016).
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Slika 111. Procenti metilfenantrena (MP) u ispitivanim uzorcima (izracunato na osnovu tipicnog
fragmentograma jona m/z 192 aromaticne frakcije). Broj 1 na dijagramu odgovara 3-MP, broj 2 —
2-MP, broj 3 — 9-MP, a broj 4 — 1-MP.
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Slika 112. Procenti metildibenzotiofena (MDBT) u ispitivanim uzorcima (izracunato na osnovu
tipicnog fragmentograma jona m/z 198 aromaticne frakcije). Broj 1 na dijagramu odgovara 4-
MDBT, broj 2 — 2+3- MDBT, broj 3 -1- MDBT.
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Slika 113. Dijagram zavisnosti odnosa fenantren/suma metilfenantrena i dibenzotiofen/suma
metildibenzotiofena (izracunato na osnovu tipicnihg fragmentograma jona m/z 178, 192, 184 i 198
aromaticne frakcije).
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7. TERMICKA ZRELOST ORGANSKE SUPSTANCE

Analiza termicke zrelosti organske supstance izvrSena na osnovu rezultata dobijenih
merenjem refleksije vitrinita, kao izuzetno pouzdanog pokazatelja stepena maturacije, pokazuje da se
svi analizirani uzorci mezozojske starosti nalaze na po¢etnom stadijumu katageneze, dok se sedimenti
paleogena i neogena na osnovu nizih vrednosti refleksija huminita odlikuju dijagenetskim
stadijumom.

Parametar Tmax iz pirolize Rock-Eval ne predstavlja uvek pouzdan pokazatelj pri proceni
termicke zrelosti. Kod razmatranja niskih vrednosti Tmax kao bitna pojava uzima se oblik piroliticke
krive u domenu pika S2 (stvaranje dodatnih pikova ispred pika S2) koja moze da ukaze na poremecaj
izazvan preklapanjem krivih S1 i S2. Kao posledica ovakvog oblika krive smatra se prisustvo
bitumena koji snizavaju realne vrednosti parametra Tmax. Clementz (1979) je prvi zapazio da bitumen
i teSke frakcije nafte (asfalteni) destiluju tek na temperaturama od 350 do 450 °C $to dovodi do Sirenja
pika S2 i snizavanja vrednosti Tmax. Kasnije su razli¢iti eksperimenti (Tarrafa et al., 1983) takode
ukazali na to da deo ugljovodonika ne mora biti osloboden u potpunosti u piku S1 na temperaturi od
300 °C veé u piku S2, §to uvecava njegovu pravu vrednost, a samim tim uti¢e na snizavanje vrednosti
parametra Tmax. Tako se na primer ugljovodonici C24Hso na atmosferskom pritisku odlikuju tatkom
klju¢anja od 390 °C, pri ¢emu do njihovog oslobadanja ne dolazi na temperaturi od 300 °C, izraZenom
u piku S1 ve¢ prelaze u pik S2 (Ferris, 1955). To implicira da se slobodni ugljovodonici Cos+ (bitumen,
teSke frakcije nafte, asfalteni) prisutni u steni, ne oslobadaju u potpunosti pri pocetnoj pirolizi (300°C)
vec¢ ulaze u pik S2 pri ¢emu dolazi do povecanja vrednosti parametra HI, kao i do snizavanja vrednosti
parametra Tmax (Peters & Casa, 1994; Wilhelms et al., 1991; Snowdan, 1995; Yang & Horsfield,
2020).

Pojedini autori (Di Primio et al., 2000; Skeie et al., 2004) smatraju da je osnova za procenu
uticaja krekovanja bitumena na vrednost parametra Tmax poznavanje kineti¢kih karakteristika
kerogena mati¢ne stene kao i samog bitumena, pri ¢emu su razli€ita istraZivanja pokazala da kineticka
svojstva naftnih bitumena mogu biti izrazito sli¢na onima koja odlikuju kerogen maticne stene (Lehne
& Dieckman, 2007b). Medutim, u sluc¢aju kada se organska materija odlikuje kerogenom tipa IIS,
bitumen prisutan u mati¢noj steni je znatno labilniji Sto dovodi do pomeranja vrednosti parametra
Tmax Kka izrazito niskim temperaturama (Lehne & Dieckman, 2007a).

Sagledavanjem stepena zrelosti organske supstance na osnovu izmerenih refleksija vitrinita
zakljuCuje se da se ispitivani sedimenti trijasa, kao $to je ve¢ navedeno, nalaze na stadijumu
katageneze (,,naftni prozor* > 0,50 % Rr) sa refleksijama vitrinita u rasponu od 0,58 do 0,78 % Ri.
Srednja refleksija vitrinita svih 5 analiziranih uzoraka trijasa iznosi 0,67 % Rr. Vrednosti parametra
Tmax analiziranih trijaskih uzoraka kre¢u se u opsegu od 404 do 439 °C. U pogledu korelacije
vrednosti izmerenih refleksija i vrednosti Tmax zapaZza se srazmernost ova dva parametra samo kod
uzoraka 1d-Klobuk (Tmax - 439 °C: 0,78 % Rr) i 1b-Klobuk (Tmax— 432 °C; 0,58 % Rr). Preostala tri
analizirana uzorka trijasa sa refleksijama od 0,73 % Rr (4-Susica-Jazina), 0,66 % Rr (3c-Zupa) i 0,62
% Rr (3f-Zupa) karakterisu se niskim vrednostima Tmax 0d 428 °C, 421 °C i 425 °C, koje ne
odgovaraju vrednostima izmerenih refleksija.

Ispitivane uzorke jure odlikuju vrednosti izmerenih refleksija od 0,58 do 0,65 % Rr koje prema
maturacionom nivou pokazuju rani stadijum katageneze. Srednja vrednost refleksije vitrinita svih
analiziranih uzoraka jure iznosi 0,62 % Rr. Na osnovu vrednosti Tmax veéina jurskih sedimenata se
nalazi u nezrelom stadijumu (Tmax 0d 414 do 431 °C), dok se tri uzorka kod kojih se Tmax kre¢e od
434 do 460 °C (7-Necvijece; 7d-Necvijece; 11-Avtovac) nalaze na pocetnom stadijumu zrelosti. Na
osnovu korelacija vrednosti refleksije vitrinita i parametra Tmax zapaza se nesrazmernost kod jurskih
uzoraka sa podrucja Avtovca zbog izrazito niskih vrednosti Tmax 0d 420 °C i 424 °C, dok dva uzorka
sa lokaliteta Necvijece karakterise poCetna zrelost sa vredno$¢u Tmax 0d 434 °C (7-Necvijece) kao i
Tmax 0d 448 °C (7d-Necvijece) - kojim je dodatno potvrden stadijum kategeneze.
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Analizirani kredni sedimenti prema izmerenim refleksijama nalaze se na pocetku stadijuma
katageneze sa vrednosc¢u od 0,53 do 0,54 % Rr pri ¢emu ih odlikuju izrazito niske vrednosti Tmax 0d
399 do 415 °C sto nije srazmerno izmerenim refleksijama. Srednja refleksija vitrinita ispitivanih
uzoraka ove stratigrafske jedinice iznosi 0,54 % Rr.

Uzorci kenozojske starosti 24c-Kljen (eocen) i 25-Gacko (miocen) pokazuju dobru korelaciju
izmedu srednjih vrednosti refleksije huminita i parametra Tmax. Nivo zrelosti kenozojskih uzoraka
odgovara dijagenetskom stadijumu koji se karakteri$e refleksijom od 0,38 % i vredno$¢u Tmax 0d 433
°C za uzorak eocena i refleksijom od 0,34 % Rr i Tmax 0d 411 °C za lignit Gacka.

Uporednom analizom rezultata refleksije vitrinita i parametra Tmax (tabela 22) iz pirolize
Rock-Eval zaklju¢uje se da Tmax kod veéine analiziranih mezozojskih uzoraka pokazuje nize
vrednosti koje nisu srazmerne izmerenim refleksijama, posebno kod ispitivanih sedimenata kredne
starosti (do 415 °C). Na slici 114 dat je dijagram odnosa vrednosti parametra Tmax kao i izmerenih
reflekija vitrinita za 23 analizirana uzorka isto¢ne Hercegovine.

Tabela 22. Uporedni prikaz vrednosti Tmax | izmerenih refleksija vitrinita.

Red. br. Oznaka uzorka S;:?;;g(;:is;a Timax (°C) % Rr
1 1b-Klobuk Trijas-karn 432 0,58
2 1d-Klobuk Trijas-karn 439 0,78
3 5d-Susica-Jazina Trijas-karn 428 0,73
4 3c-Zupa Trijas-karn 421 0,66
5 3f-Zupa Trijas-karn 425 0,62
6 10a-Avtovac Jura-lijas 420 0,65
7 10b-Avtovac Jura-lijas 424 0,58
8 7-Necvijece Jura-lijas 434 0,65*
9 7d-Necvijece Jura-lijas 448 0,62
10 12a-Simijova Kreda-turon 422 -
11 14-Cepelica Kreda-turon 419 -
12 15c-Cepelica Kreda-turon 423 -
13 16b-Bogdasidi Kreda-turon 413 -
14 16c-Bogdasici Kreda-turon 414 -
15 18a-Todorici Kreda-turon 390 0,54
16 18b-Todorici Kreda-turon 397 -
17 18b-1-Todorici Kreda-turon 399 0,54
18 17-Pridvorci Kreda-turon 394 -
19 20a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon 428 -
20 21a-Gornja Meka Gruda Kreda-turon 425 -
21 23-Bugovina Kreda-turon 415 0,53
22 24c-Kljen Paleogen-eocen 433 0,38
23 25-Gacko Neogen-miocen 411 0,34
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Slika 114. Dijagram odnosa vrednosti Tmax i izmerenih refleksija vitrinita za uzorke istocne
Hercegovine.

Kao $to je ve¢ prikazano, uzorci trijasa, jure i krede na osnovu izmerenih refleksija ukazuju
na pocetni stadijum katageneze sa opsegom vrednosti od 0,53 do 0,78 % Rr §to je u skladu sa ranije
dobijenim rezultatima naftne kompanije ,,Amoko* koja je na podru¢ju isto¢ne Hercegovine vrsila
istrazivanja 1989. godine 1 kompanije ,,Jadran-Nafagas‘ koja je obavila istrazivanja 2016. godine.

Analizom Rock-Eval pirolitickih krivi (S1 i S2) mezozojskih uzoraka isto¢ne Hercegovine i
njihovog oblika (na 300 °C) utvrdeno je da vecina ispitivanih uzoraka sadrzi slobodne ugljovodonike
(bitumen) koji je termicki otporniji, tako da ne destiluje na 300 °C. 1z toga proizilazi da je refraktorni
bitumen povecao i prosirio vrh pika S2 u njegovom nizem temperaturnom opsegu od 300-400 °C
(slika 115). Pretpostavlja se da su pri tom viSe temperature neophodne za razgradnju bitumena
verovatno rezultirale delimi¢nim preklapanjem krivih S1 i S2, usled ¢ega dolazi i do smanjenja
vrednosti parametra Tmax kod analiziranih uzoraka isto¢ne Hercegovine, posebno kredne starosti.
Dakle preostali generativni potencijal u vecini ispitivanih uzoraka rezultat je ne samo razgradnje
kerogena, vec¢ i krekovanja bitumena.
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Slika 115. Piroliticka kriva za uzorak turona 18b-Todoriéi (Tpik-435 °C; Tmax-397 °C). Primetan je
Sirok pik vrha S2 i anomalno nizak Tmax.
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Opsti zakljucak koji se moze izvesti je da pocetna temperatura od 300 °C nije dovoljna za
dobijanje ta¢nih vrednosti parametra S1, a samim tim i parametra S2 iz povrSinskih uzoraka isto¢ne
Hercegovine sa sadrzajem refraktornog bitumena, kao termicki otpornijeg. Dakle, izloZenost
povrsinskim uslovima uzoraka dovodi do smanjenja pravih vrednosti parametra S1 (samim tim i
parametra PI, MI; u manjoj meri i TOC) kao i vrednosti parametra Tmax, dok nasuprot tome dolazi do
poveéanja generativnog potencijala izrazenog u piku S2 kao i vodoni¢nog indeksa (kod krednih
uzoraka i do 827 mg HC/g TOC). Takode, na osnovu uradene ekstrakcije utvrdeno je da vestacko
povecéanje parametra S2 usled krekovanja bitumena iznosi od 25-30 %, pa ¢ak i vise kod uzorka 20e-
Gornja Meka Gruda-2 i uzorku 26-Misljen-2 (uzorci sa akumuliranim bitumenom). Vise temperature
neophodne za krekovanje bitumena rezultiraju preklapanjem i delimi¢nim spajanjem krivih S1 i S2,
pri ¢emu anomalne vrednosti parametra S2, kao $to je ve¢ navedeno smanjuju vrednost Tmax.

Visok sadrzaj bitumena registrovan organsko-petrografskim proucavanjem disperzne
organske supstance kao i organsko-geohemijskim analizama je posebno izrazen u uzorcima jure i
manjim delom trijasa, kao i krede. Za prisustvo bitumena u uzorcima jure pretpostavlja se da
predstavlja rezultat njihove migracije iz trijaskih ili krednih sedimenata, dok je kod sedimenata trijasa
i krede autohton.

Bitumen u sedimentima trijasa prema geohemijskim podacima krece se u Sirokom rasponu od
13,77 do 205 mg/g TOC. Poreklo bitumena je meSovito, kopneno do morsko $to je u skladu sa
evidentnim prisustvom liptinita u analiziranim uzorcima posebno marinskog alginita u uzorku 1d-
Klobuk. Visok sadrZaj asfaltena i NSO-jedinjenja od 88,3 do 91,6 % moze predstavljati rezultat
dugotrajne izloZenosti bitumena povrsinskim uslovima (oksidacija, ispiranje vodom i dr.) usled ¢ega
je doslo do smanjenja koncentracije lakih i1 aromati¢nih ugljovodonika i obogaéivanja NSO-
jedinjenjima, kao i tezim komponentama tipa asfaltena (Ercegovac, 2002). Uzorci trijasa odlikuju se
refleksijom od 0,58 do 0,78 % Rr pri kojoj dolazi do stvaranja tzv. primaranog ¢vrstog bitumena
(,,primary-oil solid bitumen*) (Sanei, 2020).

U analiziranim uzorcima jure organo-petrografskim prou¢avanjima pored ¢estica vitrinita nije
zapazeno prisustvo drugih macerala ve¢ samo znacajne koli¢ine ¢vrstog bitumena koji je verovatno
domigrirao iz trijaskih ili krednih sedimenata. Prema geohemijskim analizama sadrzaj NSO-frakcije
kao 1 prisutnih asfaltena iznosi 92,57 %. PoviSene koncentracije navedenih jedinjenja u uzorcima jure
mogu takode biti posledica znacajnih hipergenih promena nastalih usled izlozenosti sedimenata
povrsinskim uslovima $to je dovelo do znacajnog obogacivanja azotom, sumporom, kKiseonikom i
asfaltenima. Bitumen uzoraka jure, prema stepenu maturacije odredene refleksijom vitrinita od 0,58
do 0,65 % Rr, na osnovu predlozene genetske klasifikacije koju je postavio Sanei (2020) predstavlja
primarni ¢vrsti bitumen (,,primary-oil solid bitumnen*).

Analizom krednih uzoraka utvrdeno je znafajno prisustvo bitumena morskog porekla sa
dominacijom mikrobnih taloga kod vecine ispitivanih sedimenata, Cije je prisustvo zapazeno vec
tokom prospekcije terena (Pridvorci, Todori¢i). Na osnovu organsko-petrografskih ispitivanja
organske supstance utvrdeno je znacajno prisustvo lamalginita $to je u skladu sa poreklom bitumena.
Kao i kod sedimenata trijasa i jure usled znacajne izloZenosti uticaju povrsinskih uslova takode je
doslo do znacajnih hipergenih promena nafte koje se ogledaju u znac¢ajnom smanjenju lakih
komponenti i obogac¢ivanju NSO-jedinjenjima, posebno sumporom na §ta su ukazale i geohemijske
analize krednih uzoraka. Naime, usled bioloske oksidacije pod dejstvom voda bogatih sumporom
dolazi do znacajnog redukujuceg dejstva bakterija sulftanog tipa, nakon ¢ega se dobijeni proizvodi
znacajno obogacuju asfaltenima, dok se ucesce laksih frakcija znatno smanjuje (Ercegovac, 2002).
Analizirani uzorci krede odlikuju se refleksijama od 0,53 do 0,54 % Rr u ¢iji opseg spada i stvaranje
primarnog ¢vrstog bitumena (,,primary-oil solid bitumen*) prema klasifikaciji koju je postavio Sanei
(2020).

114



Organsko-geohemijska analiza uzoraka isto¢ne Hercegovine potvrdila je, posebno u krednim
sedimentima (17-Pridvorci-2, 18b-Todori¢i-2, 16b-Bogdasi¢i-2), znatno veéi sadrzaj sumpora u
organskoj supstanci, predstavljenog pre svega serijom metilalkiltiofena i hopana sa tiofenskim
prstenom. PoviSen sadrzaj sumpora dodatno objasnjava obaranje vrednosti parametra Tmax zb0g
znatnog lakSeg raskidanja C-S veza u odnosu na C-C veze (Peters, 1986; Tissot et al., 1987; Orr &
Sinninghe Damste, 1990). Naime, da bi doslo do krekovanja C-S veza neophodna je znatno manja
aktivaciona energija u poredenju sa C-C vezama usled ¢ega dolazi do snizavanja parametra Tmax, &
istovremenog povecanja vrednosti S2 kao i1 vrednosti vodoni¢nog indeksa (HI). Poznato je da u
redukcionim, morskim sredinama dolazi do redukcije sulfata u H2S ili sumpor, koji u zavisnosti od
koli¢ine prisutnih gvozde (II)-jona reaguju sa njim grade¢i pirit (Sinnighe Damste et al., 1989), dok
se preostali deo vezuje za organsku materiju. Znacajan sadrzaj pirita zapaZzen je U SVim uzorcima
istocne Hercegovine, analiziranim pod mikroskopom ¢ime je potvrdena njegova povezanost
organskom materijom. Uzrok smanjenih vrednosti parametra Tmax posebno kod uzoraka krede (< 400
°C) i pojedinim uzorcima trijasa mozZe se dodatno povezati i sa tipom kerogena (IS i I1S) odnosno
kao $to je ve¢ navedeno, sa ve¢im prisustvom C-S veza u kerogenu koje imaju sposobnost lakseg
raskidanja.

Sherwood & Cook (1986) isticu da generisanje nafte iz bituminita zapoc¢inje na znatno niZzim
nivoima maturacije nego iz telalginita. Zapravo, generisanje nafte iz bituminita moze zapoceti pri
refleksiji huminita od 0,40 % Rr, pri ¢emu dostiZe svoj maksimum kada su vrednosti izmedu 0,50 i
0,80 % Rr. Usled toga, takva organska materija moze imati nizi opseg Tmax tokom pirolize (Cook,
1982; Pickel et al., 2017). Takode, bituminit je povezan i sa framboidalnim piritom ¢iji je sadrzaj
uocen i u analiziranim uzorcima isto¢ne Hercegovine, posebno jurskim i krednim, a $to moze biti
pokazatelj dejstva bakterija usled redukcije sulfata u organskoj materiji $to je potvrdeno i analizom
organsko-geohemijskih parametara (Gutjahr, 1983; Teichmuller & Ottenjann, 1977; Glikson &

Taylor, 1986; McKirdy et al., 1984; Sherwood & Cook, 1986; Loh et al., 1986).
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8. NAFTNO-MATICNI POTENCIJAL

Na osnovu rezultata dobijenih pirolizom Rock-Eval kao i organo-petrografskim prou¢avanjem
disperzne organske supstance uzoraka pod mikroskopom u normalnoj odbijenoj svetlosti i u
fluorescenciji, sagledan je naftno-mati¢ni potencijal ispitivanih sedimenata isto¢ne Hercegovine.

Uzorci trijasa (karna) koji poti¢u sa lokaliteta Suica-Jazina, Klobuk, Zupa i Avtovac
odlikuju se slabijim naftno-mati¢nim potencijalom u odnosu na sedimente turonske starosti, sa
srednjom vredno$¢u ukupnog organskog ugljenika od 0,46 do 7,63 mas. % i vodoni¢nog indeksa od
63 do 576 mg HC/g TOC, ¢ija vrednost ukazuje na delom potroSen potencijal. Organska supstanca
analiziranih sedimenata trijasa karakterise se kerogenom tipa II. Prema naftno-gasnom indeksu iz
odnosa S2/S3 zaklju¢uje se da vrednosti preko 5 pokazuje vise uzoraka sa podruéja Zupe (3, 3a,3b,
3d, 3c-2, 3f i 3i) i jedan uzorak Klobuka (1d-Klobuk-2) sto upucuje na naftni potencijal. Dva uzorka
sa lokaliteta Klobuk (1c i 1d) kao i uzorak 5-Susica-Jazina ukazuju na naftno-gasni potencijala sa
vrednostima izmedu 2 i 5, dok se svi preostali uzorci trijasa odlikuju gasnim potencijalom (< 2).

U pogledu kvaliteta kerogena, dobijenog iz odnosa S2-TOC (slika 116) zapaza se da je
organska supstnaca kod veceg boja ispitivanih uzoraka trijasa u kategoriji srednjeg do dobrog
kvaliteta, dok se mali broj uzoraka odlikuje slabim kvalitetom. Dijgram PY-TOC (slika 117) pokazuje
da analizirani uzorci trijasa pripadaju razli¢itim domenima naftno-gasnog potencijala, pri ¢emu veci
broj sedimenata ove stratigrafske pripadnosti odlikuje dovoljan do dobar naftno-gasni potencijal.

Organsko-petrografska proucavanja uzoraka trijasa ukazuju na znacajno prisustvo liptinita,
posebno marinskog alginita u uzorku 1d-Klobuk. Takode su i organsko-geohemijske analize potvrdile
da je bitumen trijaskih uzoraka mesovitog morskog do kopneno-biljnog porekla sa ve¢im doprinosom
morske prekursorske biomase i morskog prekursorksog materijala, $to je u skladu sa mikroskopskom
analizom.
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Slika 116. Kvalitet kerogena prema odnosu S2-TOC za uzorke trijasa.
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Slika 117. Dijagram ukupnog naftno-gasnog potencijala PY-TOC za uzorke trijasa.

Uzorci donje jure (lijasa) uzeti su sa dva lokaliteta istraznog prostora i to sa podruéja
Necvijeca i Avtovca. Prema dobijenim parametrima iz pirolize Rock-Eval odlikuju se slabijim naftno-
mati¢nim potencijalom. SadrZzaj organskog ugljenika kre¢e se od 0,34 do 1,23 mas. % dok su
vrednosti HI niske i imaju opseg od 78 do 223 mg HC/g TOC. Uzorci donje jure odlikuju se jednim
delom kerogenom tipa Il, a drugim delom kerogenom tipa II/11l. Naftno-gasni indeks kod uzoraka
upucuje na gasni potencijal sa vrednostima ispod 2 dok samo dva uzorka sa podruc¢ja Avtovca (10b i
10b-2) upucuju na naftno-gasni potencijal. Na osnovu odnosa parametara S2-TOC i PY-TOC (slike
1181 119) zapaza se da se ispitivani sedimenti lijasa odlikuju slabim kvalitetom kerogena i da takode
pripadaju kategoriji nedovoljnog naftno-gasnog potencijala.

Organo-petrografskom analizom sedimenata jure osim vitrinita nije utvrden sadrzaj drugih
macerala. Prema organsko-geohemijskim analizama bitumen je takode meSovitog porekla pri ¢emu
se ogleda veci udeo prekusorske biljne mase sa blagom dominacijom vodenih biljaka nad drvenastim.
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Slika 118. Kvalitet kerogena prema odnosu S2-TOC za uzorke donje jure.
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Slika 119. Dijagram ukupnog naftno-gasnog potencijala PY-Tmax za uzorke donje jure.

Uzorke cenomana karakteri$e nesto nizi sadrzaj ukupnog organskog ugljenika u odnosu na
sedimente turona i kreée se u opsegu od 0,62 do 1,1 mas. %, dok su vrednosti vodoni¢nog indeksa
sli¢ne vrednostima turonskih sedimenata i imaju raspon od 478 do 735 mg HC/g TOC §to pokazuje
pocetni potencijal. Uzorci ove stratigrafske jedinice odlikuju se pretezno kerogenom tipa I.
Analizirani uzorci cenomana prema vrednostima naftno-gasnog indeksa ukazuju na naftni potencijal,
osim uzorka Grab V koji se prema odnosu S2/S3 odlikuje naftno-gasnim potencijalom.

U pogledu kvaliteta organske supstance, iz odnosa S2-TOC (slika 120), zapaza se da je u
ispitivanim uzorcima prisutan kerogen slabog do dobrog kvaliteta. Prema odnosu PY-TOC (slika
121) uzorci cenomana odlikuju se dovoljnim ukupnim potencijalom dok se jedan uzorak nalazi na
granici ka dobrom naftno-gasnom potencijalu.
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Slika 120. Kvalitet kerogena prema odnosu S2-TOC za uzorke cenomana.
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Slika 121. Dijagram ukupnog naftno-gasnog potencijala PY-Tmax za uzorke cenomana.

Na istraznom podruc¢ju isto¢ne Hercegovine u pogledu naftno-mati¢nog potencijala iz
sedimenata srednjeg turona uzeti su najbogatiji uzorci sa vrednostima TOC do 7,71 mas. % i
vodoni¢nog indeksa koji se krec¢e i do 827 mg HC/g TOC (Todoriéi i Pridvorci) §to pokazuje pocetni
potencijal. Pored navedenih lokaliteta, znac¢ajne naftno-mati¢ne karakteristike, prema rezultatima
pirolize Rock-Eval, pokazuju i uzorci donjeg turona uzeti na prostoru mesta Simijova (uzorci 12; 12a;
12a-2) sa vrednostima TOC od 1,04 do 3,02 mas.%., dok se vodoni¢ni indeks krece u granicama od
706 do 736 mg HC/g TOC. Uzorak sa podruc¢ja Bugovine sa TOC vrednoséu od 1,93 mas. % i HI od
761 mg HC/g TOC takode ukazuje na dobar naftno-maticni potencijal. Preostali ispitivani uzorci
uzeti u blizini mesta Bogdasi¢i, Cepelica i Gornja Meka Gruda pokazuju dobre rezultate sa nesto
nizim sadrzajem ukupnog organskog ugljenika koji se krece u opsegu od 0,35 do 1,62 mas.% i
vodoni¢nim indeksom od 471-810 mg HC/g TOC. Organska supstnaca sedimenata krede odlikuje se
kerogenom tipa I.

Uzorci turona sadrze kerogen slabog do odli¢nog kvaliteta koji je odredne na osnovu odnosa
parametra S2-TOC (slika 122). Sagledavanjem odnosa ukupnog pirolizata izrazenog kroz zbir S1 +S2
i vrednosti TOC (slika 123), zapaza se da se sedimenti ove stratigrafske pripadnosti nalaze u razli¢itim
kategorijama ukupnog potencijala - od dovoljnog do odli¢nog, pri ¢emu vecina uzoraka pripada
domenu dobrog do odli¢nog naftno-gasnog potencijala, Sto sedimentima turona daje poseban znaca;.
Shodno ukupnom pirolizatu pet uzoraka srednjeg turona uzetih na podru¢ju Todoric¢a i Pridvoraca
odlikuju se odli¢nim potencijalom sa vrednostima koje se krecu u opsegu od 26,33 - 62,00 mg HC/g
stene. Vrlo dobrim potencijalom karakteriSu se uzorci uzeti sa podruc¢ja Bugovine, Todori¢a i
lokaliteta Simijova sa vrednostima izmedu 15,22 — 21,66 mg HC/g stene.

Organo-petrografskom analizom organske supstance utvrdeno je prisustvo lamalginita i
bituminita u uzorcima sa najboljim naftno-mati¢nim potencijalom sa podruc¢ja Pridvoraca, Todori¢a
1 Bugovine, dok se ve¢ina preostalih ispitvanih krednih sedimenata pretezno karakteriSe prisustvom
bituminita i bitumena. Organsko-geohemijskim ispitivanjem dobijeni su rezultati koji ukazuju da su
uzorci krede morskog poreklo sa dominacijom mikrobnih taloga ¢ija se pojava mogla uociti 1 na
terenu (Pridvorci, Todoriéi).
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Slika 122. Kvalitet kerogena prema odnosu S2-TOC za uzorke turona i jedan uzorak kaman-
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Slika 123. Dijagram ukupnog naftno-gasnog potencijala PY-Tmax za uzorke turona sa
preko 0,5 % TOC.

Sadrzaj organskog ugljenika kod eocenskih uzoraka Kljena krece se u opsegu od 0,32 do 1,06
mas. %, dok su vrednosti vodoni¢nog indeksa veoma niske 1 krecu se od 53 do 97 mg HC/g TOC.
Svi ispitivani uzorci odlikuju se niskim vrednostima naftno-gasnog indeksa (< 2) pri ¢emu ukazuju
na gasni potencijal.

Sedimenti eocenske starosti prema odnosu S2-TOC odlikuju se slabim do dobrim kvalitetom
kerogena, dok dijagram PY (S1+S2) - TOC ukazuje na lo§ naftno-gasni potencijal (slika 124 i 125)
osim uzorka uglja 25-Gacko koji se nalazi u domenu odli¢nog ukupnog potencijala.
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Slika 124. Kvalitet kerogena prema odnosu S2-TOC za uzorke paleogena i neogena sa
preko 0,5 % TOC.
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Slika 125. Dijagram ukupnog naftno-gasnog potencijala PY-Tmax za uzorke paleogena i
neogena.

Na osnovu tumacenja razli¢itih parametara iz pirolize Rock-Eval i sagledavanjem naftno-
gasne potencijalnosti sedimenata isto¢ne Hercegovine, zakljuCuje se da analizirani uzorci krede
(posebno srednjeg turona) i delom trijasa predstavljaju glavne nosioce naftno-mati¢nog potencijala

na podrucju istocne Hercegovine.

Prema Yang & Horsfield (2020) razi¢ite populacije macerala i njihova heterogenost u
hemijskom sastavu mogu razliCito uticati na kinetiku generisanja ugljovodonika. Mikroskopske
analize uzoraka isto¢ne Hercegovine u fluorescenciji ukazuju na znafajan sadrzaj lamalginita
posebno u uzorcima turona (Pridvorci, Todorié¢i, Bugovina) koji predstavljaju i nosice naftno-matic¢ne
potencijalnosti istraznog podruéja, dok su U uzorcima trijasa (Klobuk, Zupa) zapaZene pored vitrinita
i znacajne koli¢ine liptinita i marinskog alginita u uzorku 1d-Klobuk. Pojedina istrazivanja pokazala
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su da organska materija u kojoj dominira lamalginit moze generisati gotovo dvostruko vise tecnih
ugljovodonika od one u kojoj je dominantan maceral detrovitrinit (Xie et al., 2020). Lamalginit pored
toga Sto ima izuzetan potencijal za generisanje nafte, pokazuje visoku toplotnu stabilnost pri ¢emu je
neophodna i znatno veca aktivaciona energija. Takode, utvrdeno je da maksimalni prinosi generisanja
ugljovodonika odgovaraju vrednostima parametra HI iz pirolize Rock-Eval. (Xie et al., 2020).

Poredenjem macerlanog sastava sa vodoni¢nim indeksom (HI) iz pirloze Rock-Eval kod
ispitivanih sedimenata isto¢ne Hercegovine oc¢igledno je da veca koli¢ina lamlaginita, bituminita i
liptinita u uzorcima rezultira i viSim vrednostima vodoni¢nog indeksa, posebno kod sedimenata
turona ( do 827 mg HC/g TOC), dok se kod uzoraka trijasa koji se pored vitrinita odlikuju ve¢om
koli¢inom liptinita vodoni¢ni indeks krece u nesto nizem opsegu do 576 mg HC/g TOC. Uzorci jure,
eocena 1 miocena odlikuju se niskim vrednosti vodoni¢nog indeksa do 156 mg HC/g TOC pri cemu
su zapazene male koli¢ine liptinita ili njegovo potpuno odsustvo (24c-Kljen; 7 i 7d-Necvijece).

Prisustvo lamalginita ukazuje na poreklo od mikroorganizama koje je verovatno povezano sa
cijanobakterijama (Ercegovac & Kosti¢, 2006, Pickel et al., 2017). Uz lamalginit zapaza se i znacajan
sadrzaj bituminita, koji se na osnovu rezultata odlikuje niskim refleksijama oko 0,30 % Rr. McKirdy
et al., (1984) navodi da bituminit predstavlja algalnu i cijanobakterijsku materiju koju su anaerobne
bakterije u velikoj meri razgradile i ponovo sintetizovale. Loh et al., (1986) isti¢u da bituminit vodi
poreklo od mikrobnih taloga pri ¢emu je nastao na povrSini sedimenata koji se nalaze na ili ispod
redoks granice. Prema geohemijskih rezultatima, na osnovu rasodele biomarkera zapaza se izrazita
dominacija hopena i hopana u alifati¢noj frakciji, prisustvo nizih n-alkana kao i metil alkana §to
ukazuje na dominantno poreklo organske materije od mikrobnih taloga, ,,microbial mats“(fototrofnih
biofilmova). Uz to neophodno je napomenuti da generisanje nafte iz bituminita zapoc¢inje na znatno
nizim nivoima nego iz telalginita (Sherwood & Cook, 1986) pri refleksiji bituminita ve¢ od 0,3 % Rr
Sto odgovara refleksiji vitrinita od 0,5 % Rr (Aleprn, 1980).

Na osnovu organsko-geohemijskih analiza uzorci bitumena trijaskih sedimenata imaju
meSovito poreklo: morsko 1 kopneno-biljno, sa nesSto ve¢im doprinosom morske prekursorske
biomase u uzorku 1d-Klobuk-2, i znatno ve¢im doprinosom morskog prekursorskog materijala u
uzorku 3c-Zupa-2. Kao §to je dokumentovano organo-petrografskim proudavanjima, ta dva trijaska
uzorka se razlikuju po prekursorskom materijalu i sredini talozenja. Uzorak 3c-Zupa-2 ima znatno
veéi udeo morske organske supstance koja poti¢e prevashodno od mikrobnih taloga - talozenih u
prilicno ekstremnoj karbonatno-evaporitnoj sredini. Uzorak jurske starosti je takode meSovitog
porekla, ali sa znatno ve¢im udelom prekursorske biljne biomase, pri ¢emu vodene biljke (akvati¢ne
makrofite) blago dominiraju u odnosu na drvenastu kopnenu vegetaciju. Organska supstanca je
talozena u redukcionoj do prelaznoj sredini. U svim uzorcima kredne starosti znatno preovladava
organska supstanca morskog porekla sa dominacijom mikrobnih taloga. Specifi¢no poreklo 1 uslovi
sredine talozenja omoguéili su ouvanje serije 17(21)-hopena sa dominacijom Cs2 homologa u svim
uzorcima, pra¢enu i visokom zastupljeno$¢u Czs homologa u uzorcima 21a-Gornja Meka Gruda-2,
16b-Bogdasi¢i-2 i 16c-Bogdas¢i-2. Detaljna analiza biomarkera (slike 95-104; Tabele 18-21)
omogucila je zapaZanje slicnosti ali i izvesnih razlika izmedu uzoraka kredne starosti. U prvu grupu
krednih uzoraka izdvajaju se uzorci 26-Misljen-2, 20e-Gornja Meka Gruda-2 i 21a-Gornja Meka
Gruda-2 koji se karakteriSu ekstremnom karbonatno-evaporitnom sredinom talozenja organske
supstance u kojoj su samo odredene specifi¢ne bakterijske vrste mogle da opstanu i bujaju na racun
izumiranja ostalih organizama. Kod uzorka 21a-Gornja Meka Gruda-2 takva ekstremnost sredine je
manje izrazena. Bitumen ovih uzoraka je nalik na asfalt. Drugu grupu krednih uzoraka ¢ine uzorci
17-Pridvorci-2 i 18b-Todori¢i-2 koje karakteriSe znatno veéi sadrzaj sumpora u organskoj supstanci
predstavljenog pre svega serijom metilalkiltiofena i hopana sa tiofenskim prstenom. Dominacija
mikrobnih taloga kao prekursora je i u ovim uzorcima nesporna, ali je i udeo sulfato-redukujué¢ih
bakterija bio veci. Njima je donekle po povecanom sadrzaju sumpora sli¢an uzorak 16b-Bogdasici-
2. Uzorci sa istih lokaliteta (Bogdasiéi i Cepelica) pokazuju izvesnu sli¢nost, ali i vidne razlike koje
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su pre svega posledica promene redoks potencijala u sredini talozenja, koje su posledi¢no uzrokovale
i promene u prekursorskom materijalu i ocuvanju biomase. Uzorak 16b-Bogdasi¢i-2 je talozen u
redukcionoj do prelaznoj morskoj sredini, dok se sedimetacija uzroka 16c-Bogdasi¢i-2 sa istog
lokaliteta odovijala u prelaznoj do oksidacionoj morskoj sredini. Uzorak Cepelica 14-Cepelica-2 je
talozen u u oksidacionoj marinskoj sredini, a uzorak 15c-Cepelica-2 sa istog lokaliteta u blago
oksidacionoj marinskoj sredini. Uzorak 12a-Simijova-2 je veoma sli¢an uzorku 15c-Cepelica-2, ali
se karakteriSe najve¢im doprinosom suvozemne biomase u poredenju sa svim ostalim krednim
uzorcima, koja je mogucée i alohtonog porekla.

Na osnovu prikazanih rezultata naftno-mati¢nog potencijala ispitivanih sedimenata isto¢ne
Hercegovine zapaza se da se da su nosioci naftno-mati¢ne potencijalnosti istraznog podrucja stene
uzorkovane u domenu kredne stratigrafske jedinice posebno one sa lokaliteta Pridvorci, Todorici,
Simijova i Bugovina koje se na osnovu parametara iz pirolize Rock-Eval odlikuju vrlo dobrim do
odlicnim potencijalom i delom sedimenti trijasa (karna). Takode, znacajne koli¢ine lamalginita
utvrdene u uzorcima sa lokaliteta Pridvorci, Todori¢i i Bugovina ukazuju na znacajan potencijal ka
generisanju ugljovodonika.

U uzorcima 20e-Gornja Meka Gruda-2 i 26-Misljen-2 zapaza se prisustvo akumuliranog
bitumena na $ta ukazuju i izuzetno visoke korigovane vrednosti migracionog i produkcionog indeksa
kao i niske vrednosti parametra S1 zbog izlozenosti uzoraka intezivnim povr$inskim uticajima.

Prema modelu maturacije (EASY %Ro0) generisanje nafte sedimenata najstarijeg trijasa
zapocelo je pre oko 100 miliona godina na dubini od 2500 m i temperaturi od 75 °C, dok je kod visih
delova trijasa generisanje nafte zapoceto pre oko 65 miliona godina na dubini od 2800 m i temperaturi
od oko 85 °C. Za sedimente krede pocetak generisanja nafte vezuje se za period oligocena od pre oko
30 miliona godina pri dubini od priblizno 2800 m i temperaturi oko 87 °C.

U pogledu perspektive buducih istrazivanja naftno-mati¢ne potencijalnosti na prostoru isto¢ne
Hercegovine neopodno je izvrSiti dodatnu naftno-geolosku prospekciju na celom terenu sa ciljem
otkrivanja zastitnih stena, koje predstavljaju jedan od klju¢nih problema istraznog podrucja usled
nedostatka formacija paleogena.

Takode, u okolini Trebinja (na Sirem podru¢ju oko Pridvoraca i Todori¢a) gde mogu biti
prisutni ekvivalentni sedimenti onima iz srednjeg turona, koji prema rezultatima predstavljaju stene
sa najboljim naftno-mati¢nim potencijalom, moze se izvrsiti dodatna naftno-geoloska prospekecija.

Od velikog znacaja bi bilo i1 uraditi elementarnu analizu sumpora 1 odrediti njegovu
koncentraciju naro€ito u uzorcima kredne starosti gde je na osnovu geohemijskih analiza zapaZeno
njegovo najvece prisustvo.
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9. ZAKLJUCAK

Istrazno podrucje isto¢ne Hercegovine odlikuje se izuzetno slozenom geoloskom gradom koja
predstavlja rezultat formiranja i evolucije spoljasnjih Dinarida i Karbonatne platforme. U doktorskoj
disretcaiji kao najverovatniji model prihvac¢ena je i opisana strukturno-tektonska koncepcija razvoja
Alpsko-Dinarsko-Karpatskog orogenog sistema koju su u svom radu postavili Schmid et al.,(2008),
sa akcentom na formiranju spoljasnjih Dinarida, poc¢evsi od ranog trijasa.

Istocna Hercegovina prema svom strukturno-tektonskom sklopu pripada Dalmatinsko-
hercegovackoj zoni (prema Dimitrijevi¢, 1995), odnosno kako su Schmid et al., (2008) definisli zoni
Visokog kr$a. U pogledu stratigrafskog prikaza istrazno podrucje karakteriSu stene mezozojske i
kenozojske starosti, dok je u litoloskom smislu izgradeno pretezno od kre¢njaka, dolomita, laporaca,
pescara i konglomerata, pri ¢emu se u okviru Gatackog basena izdvaja ugljevita serija.

Naftno-geoloske karakteristike Sireg podrucja (Albanije, Hrvatske i Italije) koje se odnose na
geotektonsku strukturu u kojoj su smeSetna nalazisSta nafte i gasa relevantnih prostora, kao 1 na stepen
maturacije organske supstance u stenama trijasa, jure i krede ekvivalentne su onima u istocnoj
Hercegovini.

Na podrudju isto¢ne Hercegovine uzorkovane su sve stratigrafske jedinice, a posebno one sa
povisenim sadrzajem organske supstance: gornji trijas (karn), donja jura (lijas), gornja kreda
(cenoman, turon, kampan-mastriht), paleogen (eocen) i neogen (miocen). Uzorkovani sedimenti u
domenu navedenih stratigrafskih sekvenci odlikuju se pretezno kre¢njackom i laporovitom serijom
sa znacajnim sadrzajem organske supstance, dok se na pojedinim lokalitetima u njima zapazaju
proslojci uglja kao i prisustvo bitumija (asfaltne nafte; Misljen). Na istraznom podrucju izdvojeno je
16 lokaliteta na kojima je uzorkovano 96 povrsinskih uzoraka (Klobuk, Zupa, Susica-Jazina,
Necvijece, Avtovac, Cepelica, Bogdasi¢i, Gornja Meka Gruda, Bugovina, Pridvorci, Todori¢i, Grab,
Simijova, Misljen, Kljen, Gacko).

Termicka zrelost uzorkovanih sedimenata, kao 1 njihov naftno-mati¢ni potencijal utvrdeni su
na osnovu rezultata dobijenih pirolizom Rocke-Eval kao i primenom organo-petrografskih metoda
koje obuhvataju refleksiju vitrinita i mikroskopsko ispitivanje uzoraka u normalnoj odbijenoj
svetlosti i pod fluorescencijom. Uzorci su takode analizirani metodom gasne hromatografije sa
masenom spektrometrijom, na osnovu koje su dobijeni organsko-geohemijski parametri (biomarkert)
koji su koris¢eni za odredivanje porekla organske supstance odnosno bitumena izdvojenih u procesu
ekstrakcije.

Pirolizom Rock-Eval analizirano je svih 96 uzoraka prikupljenih na podrucju istoéne
Hercegovine, pri ¢emu se obrada i intrepretacija uzoraka odnosila na 81 uzorak koji se odlikuje
vredno§¢u Tmax preko 395 °C kao i vrednostima ukupnog organskog ugljenika od 0,30 mas. %.

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da se sedimenti trijasa odlikuju preteZzno kerogenom
tipa I1i 1l/111, sa vrednostima Tmax 0d 404 do 435 °C i vodoni¢nim indeksom od 63 do 576 mg HC/g
TOC. Prema maturacionm nivou uzorci trijasa nalaze se na stadijumu dijageneze, kao i na pocetnom
stadijumu katageneze, sa vredno$¢u ukupnog organskog ugljenika od 0,08 do 7,63 mas. %.

Organska supstanca ispitivanih uzoraka donje jure predstavljena je kerogenom tipa Il kao i
kerogenom tipa II/11l. Opseg vrednosti parametra Tmax krece se od 414 do 460 °C $to ukazuje na
stadijum dijageneze kao i na zrelu katagenetsku fazu. Uzorci jure odlikuju se izrazito niskim
vrednostima parametra HI od 78 do 223 mg HC/g TOC, dok se ukupni organski ugljenik krece od
0,12 do 2,07 mas. %.

Analizirani sedimenti krede (cenomam i turon) se prema svom maturacionom nivou nalaze na
stadijumu dijageneze, kao i na pocetnom stadijumu katageneze sa niskim vrednostima Tmax 0d 397
do 433 °C, dok su vrednosti vodoni¢nog indeksa povisene i variraju od 429 do 827 mg HC/g TOC.
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Organska supstanca sedimenata turonske i cenomanske starosti odgovara kerogenu tipa I pri cemu
mali broj uzoraka prelazi ka kerogenu tipa Il.

Mikroskopska analiza disperzne organske supstance u normalnoj odbijenoj svetlosti i pod
fluorescencijom izvrSena je za odabranih 23 uzorka isto¢ne Hercegovine na kojima je uradeno i
merenje refleksije vitrinita. Prema analizama organske supstance zaklju¢eno je da se uzorci trijasa
uzeti sa lokalitetua Klobuk odlikuju sadrzajem liptinita, koji dominiraju nad sadrzajem prisutnih
vitrinita, dok je u uzorku 1d-Klobuk zapaZeno prisustvo marinskog alginita. Uzorci trijasa sa prostora
Zupe sadrze takode liptinit ali u ne§to manjoj meri u odnosu na sedimente iste stratigrafske jedinice
sa podrucja Klobuk. U vecini sedimenata jurske starosti pored vitrinita nije zapazeno prisustvo drugih
macerala, ve¢ samo znacajne koli¢ine bitumena. Karakteristika uzoraka kredne starosti je da se kod
pojednih uzoraka zapaZa jasna asocijacija lamalginita i bituminita (uzorci sa podrucja Pridvoraca,
Todori¢a i Bugovine), dok se veéi deo ispitivanih uzoraka kredne starosti uglavnom odlikuje
sadrzajem bituminita bez prisustva Cestica vitrinita.

Prema rezultatima dobijenih metodom refleksije vitrinita za 23 analizirana uzorka isto¢ne
Hercegovine, zakljucuje se da se sedimenti trijasa nalaze u fazi pocetne katageneze sa opsegom
vrednosti srednjih refleksija od 0,58 do 0,78 % Rr. Kod sedimenata jure u analiziranim uzorcima
uocen je visok sadrzaj ¢vrstog bitumena, dok vrednosti izmerene na Cesticama vitrinita takode
pokazuju pocetak katageneze sa vrednoscu refleksija od 0,58 do 0,65 % Rr. U jurskom uzorku 7-
Necvijeée nije zapazeno prisustvo reprezentativnih fitoklasta ve¢ samo c¢vrstih, granuliranih
bitumena, pri ¢emu je prema formuli koju je postavio Jacob (1989) proracunata moguca refleksija
vitrinita od 0,65 % Rr. Merenje refleksije kod krednih sedimenata izvrSeno je samo kod dva uzorka
18b-Todoriéi i 23-Bugovina dok preostalin 10 uzoraka nije sadrzalo Cestice vitrinita ili su prisutne u
izuzetno malim koli¢inama. Vrednosti izmerenih refleksija kre¢u se u opsegu od 0,53 do 0,54 % Rr
Sto pokazuje da se analizirani uzorci turona nalaze na poc¢etnom stadijumu katageneze.

Na osnovu prikazanih rezultata termicke zrelosti zaklju¢eno je da parametar Tmax iz pirolize
Rock-Eval pokazuje izuzetno niske vrednosti koje kod pojedinih krednih uzoraka idu i ispod 400 °C.
Sagledavanjem oblika piroliti¢kih krivi u okviru pika S2 kod velikog broja analiziranih uzoraka
isto¢ne Hercegovine zapaza se pojava preklapanja pikova S1 i S2 sto ukazuje na prisustvo bitumena.
Bitumen i teske frakcije nafte prisutne u uzorcim ne destiluju pri temperaturi pika S1 od 300 °C ve¢
Se pomeraju ka viS§im temepraturama, prelaze u domen pika S2 1 proSiruju ga. Na taj nacin dolazi do
povecanja generativnog potencijala i obaranja vrednosti Tmax, a samim tim i povecanja vrednosti
vodoni¢nog indeksa (HI). Analizom krivih kod uzoraka istoéne Hercegovine utvrdeno je da je
preklapanja pikova S1 i S2, usled prisustva bitumena rezultiralo velikim snizavanjem vrednosti
parametra Tmax kod gotovo svih analiziranih uzoraka, posebno kredne starosti.

Bitumen prisutan u analiziranim uzorcima trijasa prema geohemijskim analizama ukazuje na
meSovitu kopneno-marinsku sredinu Sto je u korelaciji sa prisustvom liptinita i marinskog alginita
zapazenog na osnovu organo-petrografskih prouc¢avanja organske supstance. Uzorci jurske starosti
takode se odlikuju meSovitom sredinom porekla bitumena, a usled izrazito niskih vrednosti
vodoni¢nog indeksa smatra se da su velike koli¢ine bitumena zapazene U ispitivanim uzorcima
domigrirale iz trijaskih sedimenata. Sadrzaj bitumena u uzorcima krede odlikuje se pretezno morskim
poreklom sa dominacijom cijanobakterija, Sto potvrduje i znacajna koli¢ina prisutnog lamalginita na
osnovu mikroskopskih proucavanja.

Usled izlozenosti uzoraka isto¢ne Hercegovine povrSinskim uslovima (ispiranje meteorskim
vodama, proces oksidacije i dr.) dolazi do znacajnih hipergenih promena nafte usled smanjivanja
laksih frakcija i obogacivanja tezim komponentama. U prilog tome, organsko-geohemijskim
analizama mezozojskih uzoraka potvrden je visok sadrzaj asfaltne frakcije kao i NSO-jedinjenja $to
moze biti rezultat smanjenja koncentracije lakih 1 aromati¢nih komponenti usled povrSinskih uticaja
1 obogacivanja azotom, sumporom i kiseonikom kao i tezim frakcijama tipa asfaltena. Visok sadrzaj
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sumpora u pojedinim uzorcima krede takode moze biti rezultat povrSinskog delovanja usled dejstva
voda bogatih sumporom pri ¢emu dolazi do pojaanog dejstva sulfato-redukujuéih bakterija i
dobijanja produkata obogacenim teskim komponentama.

Dodatno objaSnjenje za niske vrednosti paametra Tmax, Prema organsko-geohemijska analiza
uzoraka isto¢ne Hercegovine potvrduje visok sadrzaj sumpora u organskoj supstanci posebno u
krednim sedimentima (17-Pridvorci-2, 18b-Todori¢i-2, 16b-Bogdasici-2), predstavljenog pre svega
serijom metilalkiltiofena i hopana sa tiofenskim prstenom. Kao $to je ve¢ navedeno, ovo se objasnjava
laksim raskidanjem C-S veza u odnosu na C-C veze $to rezultira naglim obaranjem parametra Tmax,
a istovremenim povecanjem vrednosti pika S2 (Peters, 1986; Tissot et al., 1987; Orr & Sinninghe
Damste, 1990). Poznato je da u redukcionim morskim sredinama, kakve su pretezno na prostoru
isto¢ne Hercegovine; dolazi do redukcije sulfata u H2S ili sumpor, koji u zavisnosti od koli¢ine
prisutnih gvozde (II)-jona reaguju sa njim gradec¢i pirit. U prilog ovome ide i znac¢jan koli€ina pirita
zapazeno mikroskopskom analizom u svim uzorcima isto¢ne Hercegovine.

Na osnovu pokazatelja termicke zrelosti sagledan je i naftno-maticni potencijal isto¢ne
Hercegovine. Istrazno podrucje u pogledu naftno-maticnog potencijala odlikuje se dobrim do
odli¢énim potencijalom turonskih sedimenata, pri ¢emu se posebno isti¢u sedimenti srednjeg turona
na podrucju lokaliteta Pridvorci i Todori¢i, dok se dobrim potencijalom karakteriSu i trijaski
sedimenti u domenu antiklinale Lastva. S tim u vezi, perspektiva buducih istrazivanja podrucja
isto¢ne Hercegovine povezana je sa dodatnom naftno-geoloskom prospekcijom u $iroj okolini
Trebinja gde se mogu ocekivati ekvivalentne mati¢ne stene kao na prostoru Pridvoraca i Todorica.
Takode, dodatnu naftno-geolosku prospekcija neophodno je izvrSiti na celom terenu isto¢ne
Hercegovine sa ciljem otkrivanja zastitnih stena. Od laboratorijskih metoda u buduénosti bi zna¢jano
bilo odrediti koncentarciju sumopra, elementarnom analizom, posebno u uzorcima kredne starosti
gde je na osnovu geohemijskih analiza zapaZeno njegovo najvece prisustvo.
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