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1ZvVOD

Jezerski baseni pored ekonomskog, imaju pre svega nauc¢ni znacaj u odredivanju
evolucije geoloskih dogadaja, klimatskih promena, kao i prisustva te¢nih i ¢vrstih
ugljovodonika. Bez obzira na svoj znacaj, sa organsko geohemijskog aspekta vecina
neogenih jezerskih basena u Srbiji jos§ uvek nije detaljno proucena.

U ovom radu ispitivani su neogeni sedimenti Kremanskog basena koji se nalazi
u jugozapadnoj Srbiji u Zlatiborskom okrugu. Za ovaj basen je karakteristi¢no da se
razvijao na ultramafitskim stenama uz Cest prinos vulkanskog materijala $to je imalo
uticaj kako na mineralni sastav tako i na sastav organske materije u sedimentima. Cilj
rada bio je da se utvrde organsko geohemijske osobine sedimenata iz busotine dubine
do 343 m iz centralnog dela Kremanskog basena. To je ostvareno na osnovu ispitivanja
karakteristika neorganskog dela, kao i kolicine, sastava, tipa i stepena maturisanosti
organske supstance sedimenata. Uradena je i analiza biomarkera i njihovih parametara
koji su najvise podlozni promenama u sedimentacionoj sredini. Za ispitivanje
neorganskog dela sedimenata primenjene su opticka emisiona spektrometrija sa
indukovanom kuplovanom plazmom i masena spektrometrija sa indukovanom
kuplovanom plazmom, kao i rendgenska difrakcija praha i skeniraju¢a elektronska
mikroskopija. Za karakterizaciju organske supstance vrSena su ispitivanja njenog
rastvornog i nerastvornog dela. Elementarna analiza i Rok Eval piroliza kori$éene su za
odredivanje grupnih organsko-geohemijskih parametara, a ekstrakcija po Soksletu i
hromatografija na koloni za odredivanje sadrzaja bitumena i ugljovodonika. Gasno-
hromatografskom masenom spektrometrijom analizirani su u frakciji zasi¢enih
ugljovodonika biomarkeri n-alkani, izoprenoidni alifaticni alkani i policikli¢ni alkani
tipa sterana i terpana, kao i aromatic¢ni ugljovodonici.

Utvrdeno je da ispitivani sedimenti pripadaju intrabasenskoj faciji u okviru kojih
se razlikuju dve podzone, donja 343-216 m i gornja 216-13,5 m. Na pocetku razvoja
basena (343-265 m) sedimentacija se odvijala u plitkoj vodi bogatoj Mg jonima.
Vremenom je doslo do blagog produbljivanja basena, nakon ¢ega je usledilo hemijsko
talozenje karbonata (265-216 m). Najbitnija promena u sedimentacionoj sredini
nastupila je taloZzenjem sedimenata na prelazu izmedu dve podzone (na dubini od oko
200 m).



Sedimenti sadrze razliite koli¢ine nezrele organske materije. Analiza
biomarkera pokazala je razne prekursore sedimentne organske materije: metanogene
arheje, fotosinteticke zelene sumporne bakterije (Chlorobiaceae), cilijate, razne
bakterije, fotosinteticke i nefotosinteticke, jednocelijske zelene mikroalge, Botryococcus
braunii tipa A (samo u gornjoj podzoni) i kopnene biljke. Donja podzona sadrzi manju
koli¢inu organske materije koju prvenstveno ¢ini kerogen II/III i III tipa, §to ukazuje na
ve¢i doprinos biomase alohtonih kopnenih biljaka iz jezera, narocito u donjem delu.
Sedimenti u gornjoj podzoni obogaceni su autohtonom vodenom organskom materijom
koju uglavnom ¢ini kerogen I, I/II 1 I tipa.

Ogledi vrSeni primenom pirolize pokazali su da sedimenti iz gornje podzone,
bogati vodenom organskom materijom, u katagenetskoj fazi mogu da budu izvor te¢nih
ugljovodonika. Vrednosti maturacionih parametara hopana, sterana i fenantrena ukazuju
da su uzorci ispitivani pirolizom na 400 °C dostigli vrednost ekvivalenta vitrinitne
refleksije koja odgovara oko 0,70 %. Procenjeno je da bi sedimente trebalo na¢i na
dubini od 2300-2900 m da bi postali aktivne izvorne stene. Minimalna temperatura
izracunata kao neophodna za katagenetsko formiranje ugljovodonika kre¢e se izmedu
103107 °C.

Drugi cilj ovog rada bio je da se pokaze da geohemijski podaci o sedimentima
moraju biti razmatrani pri utvrdivanju rizika od potencijalnog zagadenja zemljista. Za tu
svrhu izvedeno je poredenje sadrzaja teskih metala u zemljistu Kremanskog basena sa
grani¢nim standardnim vrednostima, koncentracijama ovih elemenata u referentnim
uzorcima zemljista i sedimenata. Za ova ispitivanja primenjene su atomska emisiona
spektroskopija sa indukovanom kuplovanom plazmom i statisticke metode. Dobijeni
rezultati pokazuju da se podruc¢je Kremne nalazi pod blagim do umerenim rizikom od
bilo kakve promene nacina koriS¢enja zemljista, i potvrduju znacaj geohemijskog

sastava sedimenata pri interpretaciji zagadivanja teskim metalima.

Kljuéne reci: Kremanski basen, neogeni jezerski sedimenti, organska materija,
mineralogija, organsko-geohemijski parametri, biomarkeri, zemljiste, teski metali.
Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Hemija Zivotne sredine (geohemija). UDK: 504



ABSTRACT

In addition to their economic significance, lacustrine basins primarily have
scientific importance in determining the evolution of geological events, climate change,
as well as the presence of liquid and solid hydrocarbons. Regardless of their importance,
as far as organic geochemical aspect is concerned, most Neogene basins in Serbia have
not yet been studied in details.

In this study, Neogene sediments from Kremna Basin located in southwest
Serbia, in Zlatibor area, were analyzed. This basin is interesting since it is developed on
ultrabasic rocks with inflow of tuffaceous material that influenced mineral composition
and the occurrence of organic matter (OM). The objective of this study was to
determine the organic geochemical characteristics of sediments from the borehole depth
to 343 m from the central part of the Kremna Basin. This has been achieved by
determining the characteristic of inorganic part, quantity, composition, type and degree
of maturity of the sediment organic substance (soluble and insoluble part). Analysis of
biomarkers and their parameters most susceptible to changes in sediment environment
has been conducted as well. In order to analyse inorganic part of sediment, inductively
coupled plasma with optical emission spectrometry was applied, as well as inductively
coupled plasma with mass spectrometry, X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. Elementary analysis and Rock Eval pyrolysis were used to determine group
organic-geochemical  parameters, while Soxhlet's extraction and column
chromatography were applied to determine contents of bitumen and hydrocarbons. Gas-
chromatography mass spectrometry was used to analyse n-alkane biomarkers,
isoprenoide aliphatic alkanes and polycyclic alkanes of sterane and terpene type, as well
as aromatic hydrocarbons in fraction of saturated hydrocarbons.

It was found that the sediments studied belong to an intrabasinal facies, with two
sequences distinguished, the lower sequence (343-216 m) and the upper sequence (216—
13.5 m). At the start of basin development (343-265 m) sedimentation took place in
shallow alkaline water, rich in Mg ions. Over time, a slight deepening of the basin
occurred, followed by chemical deposition of carbonates (265-216 m). The most
important change in the sedimentary environment occurred between the sequences (at
about 200 m).



The sediments contain different amounts of immature OM. Biomarker analysis
shows diverse precursors of the sedimentary OM: methanogenic archaea, photosynthetic
green sulfur bacteria (Chlorobiaceae), ciliates, various bacteria, both photosynthetic and
non-photosynthetic, the green unicellular microalga, Botryococcus braunii race A
(exclusively in the upper sequence) and terrestrial plants. The lower sequence contains
lower amount of OM, composed primarily of kerogen II/111 and 111 types, indicating a
higher contribution of the allochtonous biomass of land plants from the lake catchment,
particularly in the lower part. The sediments of the upper sequence are enriched in
autochthonous aquatic OM, which comprises mostly kerogen 1, I/11 and 11 types.

Pyrolytic experiments showed that the sediments of the upper sequence, rich in
aquatic OM, at a catagenetic stage could be a source of liquid hydrocarbons. The values
of hopane, sterane and phenanthrene maturation parameters indicate that through
pyrolysis at 400 °C the samples investigated reached a value of vitrinite reflectance
equivalent of approximately 0.70 %. It was estimated that the sediments should be
found at depths of 2300-2900 m in order to become active source rocks. The calculated
minimum temperature, necessary for catagenetic hydrocarbon generation, is between
103 and 107 °C.

Another aim of this dissertation was to demonstrate that sediment geochemical
data must be taken into consideration when determining risks of potential soil pollution.
For this purpose, contents of heavy metals in soil of Kremna Basic were compared to
standard limit values, reference soil and sediment samples. Inductively coupled plasma
with atomic emission spectroscopy and statistical methods were applied in these tests.
The obtained results show that Kremna area is under slight to moderate risk if land use
change would occur, and prove the importance of knowing the sediment geochemical

composition for interpretation of heavy metal pollution.

Key words: Kremna Basin, Neogene lacustrine sediments, organic matter, mineralogy,
organic geochemical parameters, biomarkers, soil, heavy metals.

Scientific Field: Chemistry

Specific Scientific Field: Environmental Chemistry (geochemistry) UDK: 504
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1. UvOD

Postoje tri osnovna faktora koja uti¢u na oblike sedimentacije, pa samim tim i na
talozenje karbonata u jezerskim basenima: hidrologija (ukljucujuéi oticanje i dotok
povrsinskih voda, padavine i podzemne vode), prinos sedimenata i temperaturne
promene sredine talozenja (Tucker i Wright, 1990; Platt i Wright, 1991). Klima i
tektonika zajednicki uti¢u na ova tri faktora (Bohacs i dr., 2000; 2003). Imajuci u vidu
slozenost sedimentacije u jezerskim basenima, razumevanje istorije sedimentacije
iziskuje razli¢ita sedimentoloska, paleontoloska i geohemijska ispitivanja.

Bioproduktivnost u jezerima moze da bude i deset puta veca od
bioproduktivnosti u morskoj sredini, $to pogoduje oCuvanju organske materije (Peters i
dr., 2005). To doprinosi formiranju sedimenata bogatih organskom materijom (OM).

Analiza rastvorne organske materije (bitumena) sedimenta pokazala se kao
korisno sredstvo za rekonstrukciju sedimentnog okruzenja. Analiza bitumena zasnovana
je na identifikaciji biomarkera — organskih jedinjenja koja strukturom veoma podsecaju
na prekusore biomolekula u Zivim organizmima. Za procenu porekla, depozicione
sredine i zrelosti organske materije koriste se mnogobrojni biomarkerski parametri (na
primer, Peters i dr., 2005). Osim pomenute analize, puna karakterizacija OM u
sedimentnim stenama takode zahteva i istrazivanje kerogena. U slu¢aju nezrelog uzorka,
njegov potencijal se mozZe procenjivati simulacijom zrelosti organske materije u
laboratorijskim uslovima, primenom razli€itih pirolitickih ogleda (Hiuzinga 1 dr., 1988;
Yoshioka i Ishiwatari, 2002; Parsi i dr., 2007, Budinova i dr., 2014).

Cilj istrazivanja koja su obuhvacena ovom doktorskom disertacijom bio je
odredivanje organskih geohemijskih karakteristika sedimenata iz centralnog dela
Kremanskog basena. Ovaj basen zanimljiv je zbog specificnog paleoreljefa, geoloske
podloge izgadene od serpentinita i prinosa vulkanskog matetijala koji su uticali na
razvoj organske materije. Kremanski basen je do sada bio predmet iskljucivo geoloskih
ispitivanja, tako da dosadasnja istrazivanja nisu obuhvatala detaljno geohemijsko
ispitivanje neorganskog i organskog dela sedimenata. Na kraju, prikazan je i znacaj
koriS¢enja geohemijskih podataka sedimenata pri utvrdivanju potencijalnog zagadenja

zemljista.



Za ispitivanje neorganskog dela sedimenata primenjena je opticka emisiona
spektrometrija sa indukovanom kuplovanom plazmom, ICP-OES™ Za sadrzaj makro
elemenata primenjena je masena spektrometrija sa indukovanom kuplovanom plazmom
ICP-MS', za sadrzaj mikro elemenata, rendgenska difrakcija praha, XRD* i skenirajuca
elektronska mikroskopija SEM® za odredivanje mineralnog sastava. Za karakterizaciju
organske supstance vrSena SuU ispitivanja njenog rastvornog i nerastvornog dela.
Elementarna analiza i Rok Eval (Rock-Eval) piroliza koris¢ene su za odredivanje
grupnih organsko-geohemijskih parametara, a ekstrakcija po Soksletu (Soxhlet) i
hromatografija na koloni za odredivanje sadrzaja bitumena i ugljovodonika. Gasno-
hromatografskom masenom spektrometrijom (GC-MS)~ analizirani su u frakciji
zasi¢enih ugljovodonika biomarkeri n-alkani, izoprenoidni alifati¢ni alkani i policikli¢ni
alkani tipa sterana i terpana, kao i aromati¢ni ugljovodonici. 1z njihovih raspodela i
obilnosti izracunat je veliki broj specificnih organsko-geohemijskih parametara. S
ciljem da se omoguci detaljna procena potencijala te¢nog ugljovodonika u sedimentima
i da se predvide uslovi potrebni za nastajanje aktivne izvorne stene za naftu, vrSeni su

piroliti¢ki ogledi na uzorcima koji nisu sadrzali bitumen.

Da bi se utvrdilo da li koncentracije teskih metala u uzorcima zemljista
predstavljaju prirodno stanje ili antropogeno zagadenje, primenjena je atomska emisiona
spektroskopija sa indukovanom kuplovanom plazmom. Referentni uzorak je odreden
statistiCkom metodom na osnovu sadrZaja teSkih metala Sireg podrucja.

U teorijskom delu disertacije bi¢e dat pregled literaturnih podataka o genezi
jezerskih sedimenata, mineralnom i organskom sastavu sedimentnih stena kao i
najznacajnijim geohemijskim parametrima u proceni porekla jezerskih basena i proceni
zagadenja zemljista. Takode, predstavi¢e se i dosadaSnja saznanja o karakteristikama

jezerskih basena na teritoriji Srbije.

“ ICP-OES — Inductively Coupled Plasma with Optical Emission Spectrometry
" ICP-MS — Inductively Coupled Plasma with Mass Spectrometry

! XRD — X-ray Diffraction

$ SEM — Scanning Electron Microscope

“ GC-MS - Gas Chromatography—Mass Spectrometry



2. TEORIJSKI DEO

2.1. JEZERSKI BASENI

Jezerski sedimenti imaju veliki znacaj zbog Cinjenice da Se U njima stvaraju
sirovine koje za privredu zemlje mogu da predstavljaju jedan od osnovnih energetskih
resursa. Proucavanje jezerskih sedimenata znaCajno je ne samo zbog njihove
potencijalne ekonomske vrednosti, ve¢ i zbog toga $to oni pruzaju veliki broj podataka o
uslovima koji su vladali u sredini talozenja tokom njihovog stvaranja.

Obradovi¢ i Vasi¢ (2007), navode da prema Talbotu i Skeltsu (1989) postoje tri
osnovna razloga za znac¢ajno interesovanje za jezerske sedimente. Prvo je ¢injenica da
jezerske sekvence u nekim tipovima basena mogu sacuvati detaljnu sliku sedimentnih
dogadaja u najranijem stadijumu cepanja kontinenata ili odnosa kontinent/kontinent.
Drugo, najnovija otkri¢a glavnih akumulacija ugljovodonika u starim kontinentalnim
basenima (Kina, Afrika i duz margina Afrike 1 JuZne 1 Severne Amerike) u kojima je
moguca znatna akumulacija, ali i o¢uvanje nafte u sedimentima — rezervoarima. Takode,
koriS¢enje uljnih Skriljaca kao i alternativnog nalaziSta te¢nog ugljovodonika podstaklo
je ekonomski interes za jezerske sedimente. Trece, jezerske sedimentne sekvence imaju
vaznost kao arhiva kontinentalne i globalne klimatske istorije. Brza depozicija i
odsustvo bioturbacije sugeriSu da sedimenti nekih anoksi¢nih jezerskih basena mogu
sacuvati elemente klime koja je vladala u proslosti, odnosno u vreme sedimentacije.

Pored znacaja proucavanja jezerskih basena i sedimenata sa aspekta otkrivanja
evolucije geoloskih zbivanja na kontinentima i kilmatskih promena, kao 1 prisustva
tecnih i Cvrstih ugljovodonika, znaCaj ima i pojava velikog broja ekonomski
interesantnih sirovina kao §to su: sedimentni zeoliti, dijatomiti, gline (specijalno

bentoniti), magneziti, dolomiti, borati, lezista uglja, uljni Skriljci i dr.

, fizicki 1 hemijski aspekt procesa atmosferskog
delovaja na stene, tektoniku, sortiranje tokom transporta sedimenata i dinamike
sedimentacije, kao i od dijagenetskih promena (Fralick i Kronberg, 1997).

Delovi povrsine Zemlje koji se po fizickim, hemijskim i bioloskim osobinama

razlikuju od susednih prostora nazivaju se sredine sedimentacije. Jezerski i morski



baseni predstavljaju najznacajnije akumulacione basene. Jezera su, kao jedinstveni
vodno-sedimentacioni sistemi, direktno ili indirektno povezani sa svojom okolinom i
kao takvi vrlo osetljivi na njene promene. Jezerski baseni su, u poredenju sa morskim,
manji, pli¢i 1 odlikuju se ve¢om brzinom sedimentacije.

Najveci broj autora primenjuje podelu sredina sedimentacije na osnovu njihovog
odnosa prema povrSini svetskog mora (Grubi¢ i dr., 1996; Nikoli¢, 1984). Prema toj

podeli one mogu biti: kontinentalne, morske i prelazne ili meSovite (Tabela 1).

Tabela 1. Sredine sedimentacije i sedimenti koji u njima nastaju (Prikazano u: Sajnovié,

2008)
Sredine sedimentacije V/rsta sedimenata
Glecerski sedimenti (morene)
Kopnena
Eolski sedimenti (les)
Kontinentalne Poto¢ni i re¢ni sedimenti ($ljunak i pesak)
Jezerski sedimenti
Vodena . S
(gline, laporci i kre¢njaci)
Sedimenti mocvara (mulj, treset)
Mesovite Lagunska sredina Evaporiti i drugo
(kontinentalno
-morske) Delte, estuari, limani Sljunak, pesak i mulj
Litoralna Pesak
Neritska Klasti¢no-terigeni sedimenti i sprudovi
Morske Batijalna Finozrni sedimenti
Abisalna Muljevi

Kontinentalne sredine sedimentacije obuhvataju vodene i kopnene sredine, a
nalaze se van morskih sredina. U okviru vodenih, postoje re¢ne, mocvarne, jezerske, a u
okviru kopnenih, pustinjske i ledni¢ke sredine sedimentacije. Sedimenti koji su nastali u
ovim sredinama se nazivaju kontinentalnim sedimentima. Sedimentacija je na kopnu
vrlo raznovrsna i odvija se kao rezultat mnogih specifi¢nih procesa. Ona je odredena
klimom, geologijom i morfologijom regiona, ali uticaj ima i vegetacija.

Jezerski ekosistemi su karakterisani interakcijom sa okruzenjem, koje
obezbeduje hranjive materije i energiju, i zivim organizmima koji su u medusobnoj vezi

sa protokom energije i hranjivin materija (Slika 1). Re¢ni tokovi i atmosfera



predstavljaju izvore novih materijala koji dospevaju u jezera. Jezera apsorbuju suncevu

energiju i uglavnom zadrzavaju nutrijente i suspendovani materijal (Slika 1).

Atmosferski uticaj
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Sedimenti

Slika 1. Primer jezerskog ekosistema (Prikazano u: Sajnovié, 2008).

Jezerski baseni razlikuju se po starosti, veli¢ini i obliku. Na osnovu geometrije i
geneze postoje razli¢iti tipovi jezera: mala, velika, plitka, duboka, tektonska, vulkanska,
karstna, lednicka, recna, eolska, mrtvajska, priobalno-morska, veStacka i1 drugi. U
odnosu na pritok vode jezera mogu biti otvorena i zatvorena. Otvorena jezera imaju
stalne povrsinske pritoke i otoke. Koli¢ina vode u ovim jezerima odredena je balansom
priliva vode, evaporacije i njenog oticanja. Zbog toga to su uglavnom jezera sa relativno
stalnim nivoom i konstantnim hemijskom sastavom. Zatvorena jezera nemaju stalne
pritoke nego se obi¢no prihranjuju atmosferskim padavinama i podzemnim vodama
(Grubi¢ i dr., 1996).

Jezera su jako osetljiva na spoljne promene pa zbog toga jedno jezero u toku
postojanja moze nekoliko puta da menja karakteristike. Tako na primer, otvorena jezera

mogu da predu u povremeno zatvorena i na kraju u stalno zatvorena i obrnuto. Ovo je



vrlo znacajno, jer medu nekadasnjim jezerima koja proucavaju geolozi, retko se javljaju
jezera koja su tokom celog postojanja stalno imala iste osobine (Grubic¢ i dr. 1996).

Jezerska sredina sedimentacije je rezultat nanosa materijala iz sliva i jezerske
produktivnosti. Karakter sedimentacije i postanak raznih mineralnih sirovina zavisi od
sledec¢ih faktora: klimatskih promena, veli¢ina jezera, povrsinskih i podzemnih pritoka
vode, kretanja jezerske vode, evaporacije, organskog sveta i drugo. Visegodisnje
promene Klime znac¢ajne su u zivotu svih jezera. Klimatske promene mogu da dovedu
do njihovog potpunog isusivanja u aridnim predelima, dok u periodima humidne klime
moze do¢i do obnavljanja jezerskih uslova na istom mestu gde su i ranije postojala. Ali
postoji razlika u hemijskom rezimu jezerske vode, pa se tako u jezerima sa slatkom
vodom javlja druga vrsta sedimentacije, odnosno mineralnih sirovina u odnosu na jezera
sa slanom vodom. U jezerima sa slatkom vodom sedimentacija je raznovrsnija, kao
rezultat delovanja veceg broja faktora koji uslovljavaju karakter sedimentacije.

Rezultat sedimentacije u jezerskim basenima predstavljaju jezerski sedimenti
koji se mogu podeliti na klasticne, hemijske i organogene. Vrsta jezerskih sedimenata
zavisi od veli¢ine basena, intenziteta kretanja i prozrac¢nosti vode, stepena prinosa
materijala, fizicko-hemijskih osobina vode i klimatskih uslova. U priobalnim
podrucjima, u kojima se oseca mehanicki uticaj talasa, preovladuju klasti¢ni sedimenti,
pri ¢emu veli¢ina njihovih fragmenata opada sa povecanjem dubine. U ve¢im dubinama
formiraju se hemijski (iz pravih ili koloidnih rastvora, ostatak fosila u ¢iju ljusturu je
ugraden kalcijum) i organogeni (biogeni i biohemijski) sedimenti (Tabela 2; Grubi¢ i
dr., 1996). U jezerima aridnih oblasti se formiraju i soni sedimenti.

Procesi koji direktno ili indirektno uticu na stvaranje i sastav jezerskog
sedimenta su: fizicki (odvijaju se pod uticajem struja i talasa, uticanjem pritoka jezera ili
unutar samog jezera), bioloski (mogu direktno da uticu na nastajanje sedimenta ili na
njegovo akumuliranje i stabilizaciju), hemijski procesi (vazni su za hemijsko talozenje
sedimenata od kojih su najbitniji talozenje karbonatnih sedimenata u slatkim jezerima i
evaporitskih u slanim jezerima), hidrotermalni (vazni su za jezera koja prihranjuju
hidrotermalni izvori) i tektonski procesi (uzrok su nastajanja starih velikih jezera

Klimatski faktor je jedan od najvaznijih faktora pri stvaranju sedimentnih stena.

Klima uti¢e na atmosferske padavine i kolicinu taloga, od koga zavisi i kolicina vode u



akumulacionim sredinama, a tim i stvaranje taloga u njima. Klimatski rezim i klimatske

zone uticu na izdvajanje osnovnih tipova litogeneze.

Tabela 2. Model jezeskih basena (Grubi¢ i dr., 1996)

Vecinom izometrijski plitak basen ali moze da bude i jako
izduzen i veoma dubok.
Pretezno sitnozrni klastiti, laporci i kre¢njaci. Cesto ima i
grubozrnih Klastita i evaporita.

Po osobinama sedimenata zakljucuje se da su razvijene
marginalne gruboklasti¢ne 1 deltne tvorevine, zatim
profundalne finoklasti¢ne do karbonatne sa paralelnom
laminacijom a nekada turbiditne i olistostromske.
Pretezno centripetalan i jednosmeran prema najdubljim

Paleotransport delovima basena. U marginalnom delu moguc¢i su 1
dvopolni paleotokovi prema obali ii od nje.
Slatkovodni mekusSci, ostrakodi, ribe i tetrapodi. Kopnene
biljke i kicmenjaci ¢esto su naplavljeni u basen. Bogat

Geometrija

Litologija

Facije i sredine

Fosili o . . . L
palinoloski materijal. U sitnozrnim marginalnim
tvorevinama moze biti i uglja.
. Jezera su obi¢no u zonama spustanja i to naro€ito uz
Tektonika

velike gravitacione rasede ili njihove sisteme.




2.2. SEDIMENTNE STENE

Sedimentne stene ili talozne stene predstavljaju geoloske tvorevine izgradene od
¢vrstog materijala akumulirane na ili blizu povrsine Zemlje, u uslovima niske
temperature i niskog pritiska. Nastaju fizickim i hemijskim raspadanjem ranije stvorenih
magmatskih, sedimentnih i metamorfnih stena, kroz dugi vremenski period. U
poredenju sa uslovima nastanka magmatskih ili metamorfnih stena, fizi¢ko-hemijski
uslovi pri kojima se stvaraju sedimentne stene znatno su nizi. One se stvaraju na
temperaturama od oko — 25 °C, do oko 100 °C, i pri relativno malim pritiscima, od 1
bara na povrsini pa do nekoliko stotina bara u depresijama ispunjenim vodom
(Jovanovi¢ i Sre¢kovi¢-Batocanin, 2006).

Sedimentne stene izgraduju tanak povrSinski sloj Zemljine kore. Iako debljina
tog sloja varira od 0 do 13 km, njihova prose¢na debljina iznosi 2,2 km, 1,8 km na
kontinentalnom pojasu i od 1,2 do 3 km na dnu okeana (Grubi¢ i dr., 1996). Proces
obrazovanja sedimentnih stena naziva se litogeneza.

Od sedimentnih stena u Zemljinoj kori su najvise rasprostranjene pelitske (gline,
glinci), psamitske (peskovi, pescari) i karbonatne (kre¢njaci, dolomiti) stene. Smatra se
da one ¢ine preko 95 % svih sedimentnih stena.

Da bi doslo do stvaranja sedimentne stene potrebno je da se ostvari niz uslova.
Cvrste stene Zemljine Kkore, izlozene dejstvu povrsinskih sila (atmosferilije,
temperaturne oscilacije, vetar, flora i drugo) podlezu tzv. povrSinskom raspadanju. Od
kompaktnih stena nastaju rastresite mase koje trpe duzi ili kraci transport. Transport se
najcesce odvija vodom, u manjoj meri vetrom ili ledom. Pri transportu vodom dolazi do
delimi¢nog rastvaranja stena. Rastvorni i nerastvorni deo stena biva istaloZzen kada
oslabi snaga transportnog sredstva. OcvrS¢avanje ovih istaloZenih stena odigrava se
kasnije, u stadijumu dijageneze, kada se od nevezanih obrazuju vezani sedimenti. Da bi
doslo do stvaranja ¢vrste sedimentne stene moraju se sukcesivno ostvariti slede¢i uslovi
(Jovanovi¢ i Sreckovié-Batocanin, 2006):

e povrsinsko raspadanje,

e transport,

e taloZenje (sedimentacija) i

e dijageneza (litifikacija, o¢vrséavanje).



Povrsinsko raspadanje

Povrsinsko raspadanje je skup procesa pri kojima se stena razara. Vrsta i brzina
povrsinskog raspadanja zavisi od sastava i strukture stene, ali i od karaktera fizi¢ko-
hemijskih uticaja kojima je izloZena i duzine trajanja tih procesa. PovrSinsko raspadanje
moze biti fizicko, hemijsko i biolosko. U daljem tekstu ¢e biti prikazano samo fizi¢ko i
hemijsko raspadanje. Iako su razliiti, ova dva procesa u prirodi najces¢e deluju
zajedno, pri ¢emu fizicko raspadanje znatno olakSava hemijske procese i obratno.
Fizicko raspadanje je najjace na ogoljenim terenima, bez humusa i vegetacije, dok je
hemijsko u pokrivenim terenima, bogatim vodom.

Fizicko raspadanje stena, ili mehani¢ko raspadanje nastaje (Jovanovi¢ i

Sre¢kovi¢-Batoc¢anin, 2006):

o kolebanjima dnevnih temperatura,

o kristalizacijom soli u mikroprslinama stena,

. rastom korenja biljaka,

o zamrzavanjem vode u kapilarima,

o mehanickim struganjem stena usled kretanja glecera,
o delovanjem talasa duz obala, abrazija,

o lomljenjem i trenjem prilikom transporta vodom.

Prilikom fizi€kog raspadanja, koje je uglavnom prouzrokovano kolebanjem
temperature, usled razli¢itih vrednosti koeficijenta Sirenja pojedinih minerala-sastojaka
stena, slabi kohezija medu sastojcima, stvaraju se prsline i pukotine u koje zalazi voda i
Siri ih prilikom mrznjenja. Ponavljanjem ovog procesa viSe puta dolazi do
dekompozicije stene. Fizickom raspadanju, s druge strane, doprinose svojim razarackim
radom mora i reke.

Fizicko raspadanje zavisi i od klime. Razlikuju se cetiri regiona:

e regioni sa nivalnom klimom - gde se javljaju padavine u vidu snega a
normalna temperatura je ispod 0 °C. Fizi¢ko raspadanje predstavlja mehani¢ko struganje
stena pri pokretima lednika. Razorno dejstvo mraza moguce je u fazama otapanja i

zamrzavanja. Ovaj tip klime javlja se u polarnim podrué¢jima ili na visokim planinama.



o regioni sa humidnom klimom — gde je veca koli¢ina vodenog taloga od
koli¢ine vode koja ispari. Voda tece po povrsini terena, prikuplja se u depresijama ili
oti¢e u more. Stvaranje debelog humusnog pokrivaca uslovljeno je bujnom vegetacijom.
Hemijsko raspadanje je intenzivno, a fizicko podredeno. Ovaj tip klime javlja se u
tropskim podrucjima i podrué¢jima tajgi.

o regioni sa aridnom klimom — javljaju se visoke temperature. Koli¢ina
atmosferskog taloga manja je od koli¢ine vode koja ispari. U ovim oblastima tekuce
vode ima samo povremeno, vegetacija je slaba, a humusni pokriva¢ mali ili skroz
odsutan. Fizicko raspadanje je intenzivno, hemijsko podredeno. Ovaj tip klime
karakteristi¢an je za pustinjska i polupustinjska podrucja.

o regioni sa sezonskom klimom - oblasti u kojima se smenjuju periodi sa
mnogo padavina, humidni uslovi, i periodi sa malo padavina, aridni uslovi. Fizi¢ko i
hemijsko raspadanje se menja i medusobno obnavlja omogucavaju¢i najpotpuniju
kombinaciju ova dva tipa raspadanja. Ovaj tip klime zastupljen je u toplim priobalnim
pojasevima.

Hemijsko raspadanje stena odvija se rastvaranjem minerala u stenama pod

dejstvom vode, kiseonika, raznih kiselina, gasova i organske materije (Jovanovic i
Sreckovi¢-Batocanin, 2006). Voda je najvazniji rastvara¢ u prirodi. Rastvaracka
sposobnost vode zavisi od njene kiselosti, sadrzaja ugljene kiseline, kiseonika, itd.
Znacajnu ulogu u hemijskom raspadanju imaju i humidne kiseline koje se stvaraju pri
razlaganju biljnih ostataka u kori raspadanja. lako su slabe, ove kiseline napadaju i
silikate i u dugom vremenskom periodu vrse njihovo razlaganje.

Za hemijsko raspadanje stena bitna je i temperatura vode. Rastvaracka
sposobnost raste sa povecanjerm temperature (osim za gasove). Rastvorljivost minerala
je razlicita. Pojedini minerali se brzo i lako rastvaraju, kao na primer kamena so ili
sulfati, dok se drugi rastvaranju znatno duzi, na primer karbonati, feldspati itd. Postoje
minerali koji su veoma otporni na hemijsko raspadanje i koji ostaju nerastvoreni, na

primer liskuni, granati itd.
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Intenzitet hemijskog raspadanja zavisi i od povrSine stene koja je izloZena
dejstvu razaranja. Tako kompaktna i ugla¢ana stenska masa teze podleZze hemijskom (i
fizickom) raspadanju nego neravna stenska masa sa prslinama.

Fizickim i hemijskim raspadanjem od kompaktne stene obrazuju se ostatak
raspadanja (ili mehanicki detritus) i rastvor raspadanja. Ostatak raspadanja predstavlja
odlomke stena nastalih fizickim razarenjem. On se transportuje zavisno od veli¢ine
Cestica 1 snage transportnog sredstva, vode, vetra, gravitacije kada se stvaraju klasti
razli¢ite veli¢ine drobina, $ljunak, pesak, prasina i glina. Rastvor raspadanja c¢ine

rastvoreni minerali i koji se mogu transportovti daleko od mesta odakle poticu.

Transport

Odlomci stena i rastvor raspadanja se nakon povrsinskog i hemijskog
raspadanja, transportuju u nova, niza podrucja (Jovanovi¢ i Sre¢kovi¢-Batocanin, 2006).
Gravitacijom se transport klasticnog materijala vrsi na strmim padinama brda i planina.
Komadi stena koji su kratko transportovani gravitacijom nazivaju se eluvijalni nanos.

Transport vodom zavisi od brzine vodenog toka i karaktera fragmentiranog
materijala. Krupnozrni materijal se javlja u gornjem toku brzih reka, planinskim
potocima i bujicama. Materijal srednjeg zrna nose reke srednje brzine dok najsitniji
materijal putuje vrlo daleko (cesto biva donesen u mora). Materijal transportovan
vodom i istalozen na mestu gde snaga transportnog sredstva prestaje naziva se aluvijalni
nanos.

Uloga vetra kao transportnog sredstva posebno je znacajna u oblastima sa
oskudnom vegetacijom i susnom klimom (pustinje i stepe); dok je znacajna i za
prenosenje finozrnog vulkanskog materijala koji je erupcijom izbacen na velike visine.
Talozenjem materijala transportovanih vetrom stvaraju se eolski sedimenti.

Ledom se transport izvodi u polarnim oblastima ili na vrlo visokim planinama,
preko 3000 m, gde ima glecera. Gleceri transportuju veoma krupne blokove stena,
zapremine i do nekoliko destetina kubnih metara koje voda ne moze da nosi. Po
zaustavljanju, glecera, zajedno se taloze blokovi stena, sitniji komadi i glinovita

frakcija. Sedimenti nastali kretanjem leda predstavljaju glacijalne sedimente.
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Sedimentacija

Talozenjem iz vode ili vazduha sakuplja se sedimentni materijal od koga postaje
stena (Proti¢, 1984).

Iz vode se talozi klasti¢an materijal i materija koja se nalazi u vidu jonskih ili
koloidnih rastvora. Kao jonski rastvori, hidroksidi, karbonati, sulfati putuju kalijum,
natrijum, kalcijum, magnezijum, a kao koloidi, u obliku hidroksida, aluminijum,
gvozde, silicijum. Talozenje jonskih rastvora nastaje usled prezasi¢enja pojedinih
komponenti koje se neprekidno dovode u rastvor, promene vrednosti pH i uklanjanjem
pojedinih elemenata koji su povecavali rastvorljivost ili isparavanjem rastvaraca. Do
talozenja moze doci i usled promene temperature vode i promene pritiska gasova koji
povecavaju rastvorljivost. I1zluzivanje iz koloidnih rastvora odvija se koagulacijom,
posto se ukloni zaStitni naelektrisani omota¢ od molekula vode koji sprecava
koagulaciju. Ovo se najceS¢e desava dovodenjem suprotno naelektrisanih koloidnih
Cestica ili delovanja jakih elektrolita ako su prisutni u rastvoru. TaloZenje koloidnih
rastvora nastaje 1 isuSivanjem ili mehani¢kim razbijanjem naelektrisanog omotaca. 1z

vazduha se taloZi samo klastiCan materijal.

Dijageneza (ocvrscavanje)

Dijageneza ili o¢vrséavanje predstavlja niz procesa u kojima se bez znacajnijeg
povisenja pritiska ili temperature rastresiti sediment ili hemijski talog prevodi u
kompaktnu sedimentnu stenu (Jovanovi¢ i Srec¢kovi¢-Batocanin, 2006). Dijageneza
moze biti dugotrajan proces zbog ¢ega u prirodi postoje svi prelazi od nevezanih preko
poluvezanih do vezanih sedimentnih stena. Oc¢vrs¢avanje hemijskih sedimenata, jonskih
ili koloidnih rastvora desava se istovremeno sa njihovim obaranjem. Odlomci stena
nakon prestanka transporta vezuju se sitnijim materijalom i postaju ¢vrste stene.

Brzina ocvrsc¢avanja zavisi od nekoliko faktora. To su postojanje slabog pritiska
koji vrsi zbijanje cestica (smanjenja meduprostora zrna a time i manje zapremine
sedimenta), istiskivanje vlage ili dehidratacije sedimenta Sto dovodi do gubitka
plasti¢nosti i vlaznosti u sedimentu i cirkulacija vode sa rastvorenim solima koje se

izluzuju u meduprostore vezujuéi zrna i stvaraju¢i kompaktnu stenu.
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Struktura i sastav sedimenata zavise od sastava okolnih stena i vode, klimatskih
faktora, biljnog i zivotinjskog sveta, brzine sedimentacije (horizontalne i vertikalne
promene), vulkanske aktivnosti, tektonskih pokreta, tipa basena (otvoreni ili zatvoreni
tip), i dr. Geohemijske i mineraloske analize su znacajne, jer omogucavaju da se na
osnovu kvalitativnog i kvantitativnog sastava sedimenata odrede faktori koji su imali
najvise uticaja tokom njihovog nastanka. Zbog cinjenice da je organska supstanca
geosfere skoncentrisana i sacuvana u sedimentnim stenama, ovaj tip stena je od

posebnog interesa za organsko-geohemijska ispitivanja.
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2.3. MINERALNI SASTAV SEDIMENTNIH STENA JEZERSKIH BASENA

Prema nacinu postanka sedimentne stene dele se na tri velike grupe:

o klasticne sedimentne stene, mehanic¢ke sedimente, ili terigene sedimente
koji nastaju od odlomaka stena i minerala;

o hemijske sedimentne stene, koje nastaju taloZzenjem iz rastvora i

o organogene sedimentne stene u ¢ijem stvaranju glavnu ulogu imaju biljni

ili zivotinjski organizmi.

Klasti¢ne (mehanicke) sedimentne stene

Klasti¢ne sedimentne stene su najrasprostranjenije sedimentne stene Zemljine
kore. One su nastale transportom i sedimentacijom odlomaka stena i minerala. Podela
klasti¢nih sedimentnih stena zasniva se na veli¢ini klasta na osnovu kojih su podeljeni
na psefite, ¢ija krupnoca zrna prelazi 2 mm (0voj grupi pripadaju drobina i breca,
Sljunak i konglomerat), psamite, krupnoc¢e zrna izmedu 0,05-2 mm (ovoj grupi stena
pripadaju pesak i pescar), alevrite, krupnoce zrna od 0,005-0,05 mm (gde spada prah i
alevrolit) i pelite, krupnoce zrna ispod 0,005 mm (gde pripada glina i glinci). Posebno
mesto zauzimaju piroklasti¢ne stene. Poreklo ovog materijala je vulkansko, ali nacin

nastanka je tipican za klasti¢ne sedimentne stene.

Hemijske sedimentne stene

Hemijske sedimentne stene nastaju iz pravih ili koloidnih rastvora i ve¢im delom
se sastoje iz autigenih sastojaka. Vreme i mesto talozenja hemijskih sedimenata zavisi
od koncentracije rastvora, temperature, pritiska i duzine trajanja procesa. U hemijske
sedimente spadaju, karbonati, evaporiti, silicijske sedimentne stene i gvozdevite

sedimentne stene.
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Organogene sedimentne stene

Organogene (biogene, biohemijske) sedimentne stene nastaju taloZzenjem ljustura
makro ili mikroorganizama (zoogeni sedimenti) ili od ostataka biljaka (fitogeni
sedimenti). Od zoogenih sedimenata najvazniji su kre¢njaci i dolomiti. Ovoj grupi stena
pripadaju, na primer, pisa¢a kreda i silicijski sedimenti (roznaci). U organogene

(fitogene) sedimente spada ugalj, a delimi¢no i nafta i asfalt.

Talozenje klasti¢nih sedimenata zavisi od hidrodinamickih, odnosno dinamickih
uslova sredine talozenja, dok taloZenje rastvorenih materija zavisi od citavog niza
fizicko-hemijskih procesa, koji su odredeni salinitetom, temperaturom, vrednostima pH
i Eh (oksido-redukcionog potencijala). Sedimentacija karbonata, vrlo rasprostranjenih
sedimentnih stena, mnogo je intenzivnija u toplim morima, gde je zasi¢enost kalcijum
karbonatom veéa nego u hladnijim vodama.

Sedimenti su slozeni organsko-mineralni kompleksi i odlikuju se razli¢itim
mineralnim sastavom. TaloZenje rastvorenih supstanci zavisi od ¢itavog niza fizicko-
hemijskih faktora, pri ¢emu su medu najznacajnijima oksidaciono-redukcioni uslovi
sredine talozenja. O redoks karakteristikama sedimentacione sredine moze se govoriti
na osnovu poznavanja stabilnosti minerala pri razli¢itim vrednostima oksidacionog
potencijala. Tako se, mineraloSki 1 hemijski sastav sedimentnih stena Cesto koristi kao
senzitivni indikator porekla i uslova u sredini taloZenja, a samo u nekim slucajevima za
rekonstrukciju tektonskih uslova (Cox i dr., 1995; Cullers i Podkovyrov, 2000).

Minerali sedimentnih stena dele se na alotigene i autigene. Alotigeni minerali su
ve¢ ranije formirani i na mesto sedimentacije dospevaju u ¢vrstom stanju. Tu spadaju
kvarc, muskovit, feldspat i cirkon (Tabela 3). Autigeni minerali nastaju prilikom
nastanka same stene. Najces¢i autigeni minerali su alumosilikati, oksidi i hidroksidi,
gline, karbonati, sulfati i sulfidi (Tabela 3).

Detanjnije su u nastavku prikazane samo stene i minerali koje se javljaju u
Kremanskom basenu ¢iji su sedimenti ispitivani u ovoj disertaciji.

Laporci predstavljaju mesovite sedimentne stene izgradene od cestica gline i
karbonata. Procenat karbonata u ovim stenama varira od 35 do 65 % (po nekim

autorima od 25 do 75 % (Jovanovié, Sreckovi¢-Batocanin, 2006). Sa smanjenjem udela
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ovog sastojka, laporci prelaze u laporovite gline, a sa povecanjem sadrzaja karbonata u
laporovite krecnjake. Laporci se stvaraju u morskim i jezerskim basenima uz
istovremeno taloZenje karbonatnog i glinovitog materijala. Slatkovodni laporci se
uglavnom nalaze u malim jezerima, dok se morski laporci najcesc¢e nalaze u asocijaciji
sa morskim glinovitim $kriljcima i kre¢njacima. Tipi¢ni laporci su mekani, mnogi od
njih se dezintegriSu u vodi, dok dejstvom razblazene hlorovodoni¢ne kiseline dolazi do
brzog rastvaranja kalcijum karbonata. U nekim laporcima karbonat je prisutan u obliku
ljustura ili finog praha pomesanog sa glinom.

Minerali glina su grupa minerala koja je jedan od najzastupljenijih komponenata
u izgradnji sedimentnih stena litosfere, u kori raspadanja i u zemljistu na kome rastu
biljke. Ova grupa minerala poseduje najizrazenija adsorpciona svojstva i zbog toga su
veoma znacajni kao katalizatori promena organske supstance. Uglavnom nastaju
raspadanjem feldspata u povrsinskim uslovima, ili dejstvom toplih, hidrotermalnih voda
na pojedine grupe magmatskih stena. Male su tvrdoce, 1-2, gustine oko 2,6 g/cm®. U
grupi minerala glina razlikuje se nekoliko vrsta medu kojima su najvaznije: kaolinit,
montmorionit i ilit.

Kaolinit po hemijskom sastavu je hidratisani alumosilikat Al,Si,Os(OH). Zbog
gustog pakovanja jona u reSetki kod ovog minerala ne postoji moguénost infiltracije
vode i drugih materija u reSetku. To je razlog zasto kaolinit ne menja zapreminu, tj ne
bubri i1 ne vrsi izmenu jona. On nastaje preobrazajem feldspata, ili liskuna koji su bitni
minerali magmatskih stena (granita, kvarcmonconita, granodiorita itd.) i metamorfnih
stena (gnajseva, mikaSista 1 drugih stena koji sadrze feldspate). Ovaj mineral se takode
stvara i sedimentno, u vlaznim klimatskim uslovima, u kiseloj sredini pa se Cesto

prisutan u barskim i jezerskim slatkovodnim sedimentima.
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Tabela 3. Najznacajniji alotigeni i autigeni minerali (Prikazano u Sajnovié, 2008)

Alotigeni minerali Autigeni minerali
Kvarc SiO, Kalcit CaCO3
Plagioklasi'" Dolomit CaMg(COs),
K-feldspat KAISi;Og Analcim NaAlSi,Og x H,0
Liskun** Sirlezit NaBSi,Os(OH),
Amfiboli® it — smektit
(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(
H.0)]
Cirkon ZrSiO4 Kaolinit Al,Si,O5(0OH),
Pirokseni Hlorit (Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH).-(Mg,Fe)s(OH)s
Granati''" Trona
NasH(CO3), X 2H,0
Anhidrit CaSO4
= Tenardit
Magnetit g Na,;SO4
< Polihalit K;MgCax(SOa)s
Sfen li Halit NaCl
Rutil Silvin KCI
Turmalin Karnalit KMgCl3z x 6H,0

iplagioklasi — izomorfne smese Na i Ca alumosilikata

** liskun — opsta hemijska formula liskuna je X,Y4.6Z8020(0OH,F)4, gde X moZe biti K, Na, Ca, ili dosta
rede Ba, Rb, Cs, Y je najcesce Al, Mg, Fe, ili pak Mn, Cr, Ti, Li, dok Z oznacava Si, Al, Fe** ili Ti.

88 amfiboli — minerali slozene strukture, najcéesce se nalaze u magmatskim stenama.

“ pirokseni — opsta hemijska formula piroksena je XY(Si,Al),O¢ gde X predstavlja Ca, Na, Fe?*, Mg,
mada moze biti i Zn, Mn, Li, dok Y ozracava Cr, Al, Fe®*, Mg, Mn, Ti, Sciili V.

" granati — su silikati gvozda, magnezijuma, kalcijuma, mangana, opste formule AsB,(SiO4); gde 4
oznacava Ca, Mg, Fe, Mn, B moze biti Al, Fe, rede Cr, V, Zr.
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Montmorionit je hidratisani alumosilikat, Al,Si4O10(OH)2xH,0 pri ¢emu je deo
aluminijuma zamenjen sa Mg i/ili gvozdem. Nastaje povrSinskim raspadanjem stena,
tufova, ili bazi¢nih magmatskih stena. Montmorionit nastaje u alkalnoj sredini, najéesce
marinskoj sredini iz rastvora bogatih natrijumom, zemnoalkalijama i dvovalentnim
gvozdem. Naslage montmorionita nastale alteracijom bazi¢nih ili neutralnih tufova
nazivaju se bentoniti.

Ilit je po strukturi sli¢an liskunima, po hemijskom sastavu blizi je mineralima
glina. Nastaje raspadanjem feldspata i muskovita u alkalnoj sredini ili rekristalizacijom
glinovitih minerala. Vazan je sastojak glinaca, laporaca i zemljista.

Karbonati predstavljaju znacajne petrogene minerale. Najznacajniji minerali
medu njima su kalcit, dolomit i magnezit.

Kalcit je po hemijskom sastavu karbonat kalcijuma (CaCOs3). Javlja se u
plocastim kristalima, ali gradi i agregate u kojima su zrna nepravilnog oblika. Kristalise
romboedarski. Bezbojan je i u tankim kristalima staklasto providan. Moze biti ruzicast,
zelen, crven, ako sadrzi organsku materiju tamnosiv do crn. Tvrdoce 3, gustine 2,7 do
2,9 g/lcm®. Staklastog je sjaja i savriene cepljivosti. Burno reaguje sa razblaZzenom
hlorovodoni¢nom kiselinom, po ¢emu se lako razlikuje od drugih karbonata. Nastaje
taloZzenjem iz vode koja sadrzi lako rastvorljiv Ca(HCOj3),, snizavanjem temperature ili
absorpcijom CO, koje biljke uzimaju apsorbuju, kristalizacijom iz prezacenih rastvora
sa kalcijum karbonatom, biogeno, gde ulazi u sastav ljustura Zivotinja ili biljaka. U
povrsinskim uslovima kalcit se lako rastvara i prelazi u kalcijum hidrokarbonat koji se
transportuje i obara kada se dostignu povoljni uslovi. Kalcit je bitan sastojak kre¢njaka,
laporaca i mermera.

Dolomit je po sastavu CaCOz x MgCOs;, pri ¢emu sadrzaji kalcijuma i
magnezijuma variraju. Ima savrSenu cepljivost i staklastog je sjaja. Boje je bele, tvrdoce
3,5-4, gustine oko 2,6 g/cm®. Rastvara se tek u zagrejanoj hlorovodoni¢noj kiselini, po
¢emu se razlikuje od kalcita. Postaje na razne nacine. NajviSe se stvara metasomatski pri
dijagenetskim procesima dejstvom Mg rastvora na kalcijum-karbonatske stene. Dolomit
gradi stenu koja se takode naziva dolomit.

Magnezit je magnezijumov karbonat, MgCOs. Znacajniji je kao rudni nego
petrogeni mineral. Boje je bele, javlja se u sitnozrnim, jedrim agregatima sa

karakteristicnim Skoljkastim prelomom. Tvrdoce je 3,5 do 4,5, gustine od 3 do 3,5
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glcm®. Nastaje transformacijom ultrabazi¢nih stena, tj. olivina uz prisustvo CO, ili
sedimentno. NajCeS¢e gradi zice debljine do nekoliko desetina santimetara u
peridotitima (tzv. zi¢ni magnezit) ili slojeve, zajedno sa drugim karbonatima i
mineralima glina.

Tuf ili vezan vulkanski pepeo je najsitniji pirokslasticni materijal, slicnog
hemijskog sastava odgovarajucoj vulkanskoj steni. Tuf je izgraden od uglastih
fragmenata stena, petrogenih minerala i/ili od fragmenata vulkanskog stakla. Ime nosi
prema vrsti stene koja je fragmentirana, na primer: andezitski tuf, kvarclatitski tuf,
riolitski tuf. Vezivanje tufova najceS¢e se vrsi zbijanjem Cestica pod pritiskom visih
masa. Vrlo se Cesto, medutim, dogada da se vezivanje vrsi slepljivanjem Cestica usled
prelivanja tufa novodoslom lavom. Tada su kompaktni i tesko se razlikuju od normalnih
lava te ih mnogi istrazivaci na terenu determinisu kao lave.

Najces¢e promene tufova su silifikacija i pretvaranje u glinovite minerale. Kada
vulkanski pepeo i prasina padnu u basen u kojem se vrs$i normalna sedimentacija tada se
meSa sa glinovitim materijalom, peskom, S$ljunkom. Novonastale stene izgradene od
vulkanoklasti¢nog, a delom i od sedimentnog materijala i nazivaju se tufiti. Koli¢ina

vulkanskog materijala u ovim stenama jako varira, od 30 do 90%.
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2.4. ORGANSKA SUPSTANCA SEDIMENTNIH STENA JEZERSKIH BASENA

Celokupna organska supstanca sedimentih stena Zemljine kore vodi poreklo od
organske supstance iz biosfere. Transformacije organske supstance u biosferi i geosferi
¢ine ciklus ugljenika u prirodi. U geosferi se nalazi oko 2000 hiljade puta viSe organske
supstance nego u biosferi. To je posledica akumulacije organske supstance kroz dugo
geolosko vreme koje se meri milionima godina. Prosecna koli¢ina organske supstance u
sedimentim stenama je svega oko 0,7 % (Tissot i Welte, 1984; Jarvie, 1991).

Organsku supstancu sedimentnih stena ¢ini najve¢im delom kerogen, a mnogo
manjim delom oblik koje se naziva bitumen. Kerogen je slozena, homogena,
makromolekulska supstanca, razli¢itog sastava i strukture. DefiniSe se kao oblik
organske supstance geosfere koji je nerastvoran u organskim i neorganskim
rastvara¢ima. Nerastvorljivost kerogena je posledica veli¢ine i strukture njegovih
molekula. Njegove molekulske mase mogu biti i do nekoliko hiljada.

Bitumen predstavlja rastvorni deo organske supstance. Deo organskog ugljenika
koji je predstavljen bitumenom najcesce iznosi svega 0,1 — 0,2 % (Tissot i Welte, 1984;
Jarvie, 1991). Medutim, sa organsko-geohemijskog aspekta on ima veliki fundamentalni
su izolovana iz zZivog sveta.

Sedimentna organska supstanca moze biti:

- autohtona - poreklom iz sedimentacione sredine,

- alohtona - koja dolazi sa strane, i

- PpretalozZena - potiCe od raspadanja starih sedimenata.

Organska supstanca jezerskih sedimenata vodi poreklo od visih kopnenih biljaka
1 vodenih organizama. U mladim jezerskim sedimentima ona je podlozna promenama.
Uslovi koji vladaju tokom geoloske evolucije basena mogu se u zna¢ajnoj meri menjati,
a te promene mogu da se utvrde ispitivanjem strukture i sastava sedimenata (Ng i King,
2004). Za tu svrhu najviSe se primenjuje analiza biomarkera i parametri koji se
izraCunavaju iz njihove raspodele i obilnosti. Kada se govori o jezerskim sedimentima,
na osnovu prisustva i raspodele pojedinih biomarkera mogu se dobiti informacije o

salinitetu, alkalitetu 1 drugim fizicko-hemijskim i bioloSkim osobinama sredine u kojoj
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su stvarani (Fu i dr., 1990; Liniger i Schwark, 2002; Ng i King, 2004; Rushdi i dr.,
2006; Sari i Aliev, 2006; L0 i dr., 2007).

Biomarkeri bitumena

Kao $to je ve¢ navedeno, bitumen je rastvorni oblik organske supstance u
sedimentim stenama. Predstavlja vrlo slozenu smeSu organskih jedinjenja (Tabela 4).
Bitumen se nalazi u sedimentima u vrlo malim koli¢inama. Medjutim, u organsko
geohemijskim studijama posvecuje mu se velika paznja, posto u sebi sadrzi bioloske
markere (skra¢eno biomarkere). To su dijagenetski proizvodi koji su u odnosu na svoj
bioloski prekursor pretrpeli minimum strukturnih i stereohemijskih promena. Na osnovu
njihovog prisustva moze da se proceni prekursorki materijal, a na osnovu intenziteta
promena, moze da se proceni stepen zrelosti, odnosno stepen maturisanosti celokupne
sedimentne organske suptance. Najvise koriS¢eni bioloski markeri su n-alkani,
izoprenoidni alkani, policiklicni alkani tipa sterana i terpana i aromaticni steroidi

(Tabela 5; Vitorovi¢ i Jovanéiéevi¢, 2005).

n-Alkani

n-Alkani su najzastupljeniji ugljovodonici u vecini bitumena recentnih i starih
sedimenata i u nafatama. U dosadasnjim organsko-geohemijskim ispitivanjima su
najdetaljnije prouceni (Tissot i Welte, 1984; Peters i dr., 2005).
n-Alkani u frakcijama zasi¢enih ugljovodonika bitumena i nafti grade homologi niz u
razli¢itim opsezima, a najcesc¢e od Ci, do Css. Veéina n-alkana iz uzoraka razlicitih,
odnosno svih geoloskih doba, nastala je od jedinjenja Celijskih membrana bakterija i
algi, (fosfo- i sfingolipidi), od polimetilenskih biopolimera koje biosintetiSu mikroalge
(Tegelaar, 1989), kao i od voskova iz vaskularnih ostataka biljaka (Hedberg, 1968).
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Tabela 4. Frakcije bitumena i njihovi najvazniji sastojci

Frakcija

Sastojci

Zasic¢eni ugljovodonici

n-Alkani
Izoprenoidni alkani i ugljovodonici sa
racvastim nizom
Alicikli¢ni alkani, ukljucujuéi sterane,
diterpane i triterpane

Aromaticni
ugljovodonici

Aromati¢ni ugljovodonici
Naftenoaromaticni ugljovodonici
Manji molekuli sa sumporom

Smole (NSO-polarna

Porfirini
Vise masne kiseline i alkoholi

frakcija) Alifati¢ni i cikli¢ni ketoni
Sumporna alifaticna i aromati¢na jedinjenja
Asfalteni Kondenzovana aromati¢na jedinjenja sa

velikim brojem heteroatoma

Tabela 5. Najvazniji bioloSki markeri 1 njihovi bioloski prekursori

Bioloski markeri Prekursori

n-Alkani (>Cy)

Voskovi kopnenih biljaka

n-Alkani (C17, Cs)) Lipidi algi
Izoprenoidi (<Cy) Hlorofil
Izoprenoidi (>Cy) Lipidi ili hlorofil algi
Porfirini Hlorofil
Sterani Steroidi
Triterpani Bakterijski triterpenoidi
Diterpani Ugljovodonici biljnih smola
Nafteno-aromaticna jedinjenja Steroidi, triterpenoidi
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Na osnovu raspodele pojedinih ¢lanova homologog niza n-alkana moze da se
proceni stepen termicke maturisanosti i poreklo, odnosno tip prekursorskog organskog
materijala, celokupne ispitivane organske supstance. Na primer, nafte nastale iz
jezerskih izvora karakteri$u se velikim udelom dugolanc¢anih n-alkana u opsegu od Cas
do Css sa izrazitom dominacijom neparnih homologa. U nematurisanoj organskoj
supstanci veéi je udeo neparnih n-alkana u poredenju sa parnim (Gelpi i dr., 1970). U
bitumenima marinskog porekla, 1 u vecini nafti, n-alkani imaju ujednacenu raspodelu
neparnih i parnih homologa. Maksimum im je na niZzim ¢lanovima, najée$¢e C17-Cig.
Parametar koji pokazuje kakva je raspodela izmedju neparnih i parnih homologa n-
alkana naziva Carbon Prefernce Index (CPI), i naj¢eSce se izraCunava pomocu sledece

jedancine:

1 Coz +Cpy +Cyg + G5y +Cy4 z 3 Cyq
CPJ=—><(‘“ 7T 2 gl Tl T Ly )
2 Cos 7€ TG0 7 Cyp 7 Cgp Gy 7 G0 705 7G5 +C

U literaturi se moze pronaci veliki broj primera raspodela n-alkana geoloskih
uzoraka. Tako, na primer, dominacija n-alkana sa neparnim brojem ugljenikovih atoma
izmedu n-Cis i n-Cyg u ordovicijumskim stenama posledica je prisustva marinske
cijanobakterije ili alge Gloeocapsomorpha prisca (Hoffmann, 1987).

n-Alkani u frakciji zasi¢enih ugljovodonika mogu da se analiziraju primenom
gasne hromatografije (GC). Ukoliko se nalaze u manjim koli¢inama, efikasnija je
tehanika gasne hromatografije u kombinaciji sa masenom spektrometrijom (GC-MS). U

tom slucaju koristi se jon m/z 71.

Izoprenoidni alkani

Gasnohromatografskom tehnikom frakcija zasi¢enih ugljovodonika uspesno se
analiziraju u vecini birumana i nafti 1 izoprenoidni alifati¢ni ugljovodonici. Oni mogu
biti regularni i neregularni, zavisno od toga da li su izoprenske jedinice (CsHg) vezane
"glava-rep", "rep-rep" ili "glava-glava" izoprenskim vezivanjem.

Najpoznatiji regularni izopenoidni alkani su pristan (Cyg) i fitan (Cy). Oni su

najzastupljeniji u nafti i u bitumenima. lzoprenoidni alkani Cig (norpristan) i homologi
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¢lanovi niza od Cy; do Cys nalaze se u naftama i bitumenima sedimenata u relativno
maloj koli€ini.

Odnos relativnih  koncentracija pristana i fitana koristi se kao pouzdan
dijagenetski parametar u cilju procene oksido-redukcionih uslova pri taloZenju. Naime,
posto u oksidacionoj sredini od fitola (izoprenoidnog alkohola hlorofila, Slika 2a; Tissot
I Welte, 1984; Peters i dr., 2005) pristan postaje brze od fitana, odnos Pr/Fit (ve¢i od
jedinice) ukazuje na zakljuCak da je organska supstanca stalozena u pretezno
oksidacionoj sredini. Veca koliCina fitana ukazuje na redukcionu taloznu sredinu.

Prema nekim autorima fitan moze da vodi poreklo i od lipida Methanogenic
(Rowland, 1990), Halophilic archaea (Anderson i dr., 1977) i difitanilglicerol, arhaeol
(Slika 2b). S duge strane, postoje dokazi da je jedan od mogucih izvora pristana
tokoferol (Goossens i dr., 1984).

e rorve

a) b)

Slika 2. Strukturna formula fitola (a) i arhaeola (b).

Odnos relativnih koncentracija pristana i fitana (Pr/Fit) koristi se takode i za
procenu maturisanosti oranske supstance, budu¢i da u toku maturacije pristan postaje
brZze od fitana, a i za procenu saliniteta taloZzne sredine. Naime, poznato je da u takvim
sredinama fitan dominira u odnosu na pristan (Vitorovic i Jovanciéevi¢, 2005).

Vrlo poznata i ¢esto prisutna komponenta u bitumenima i naftama je neregularni
izoprenoidni alkan skvalan. Skvalan se sastoji od dve C;s izoprenske jedinice povezane
rep-rep vezom. U organsko-geohemijskoj literaturi Archaea navodi kao glavni izvor
ovog jedinjenja (ten Haven i dr., 1988; Grice i dr., 1998).

24



Ukoliko se izopenoidi u frakcijama zasi¢enih ugljovodnika nalaze u malim
koli¢inama, pa GC analiza se pokaSe nedovoljnom za njihovu analizu, onda se

primenjuje GC-MS tehnika, i to SIM metoda (m/z 183).
Terpani

Kao $to je prikazano u Tabeli 5, u grupu najpoznatijin biomarkera ubrajaju se i
terpani. Najzastupljeniji medu njima su pentacikli¢ni triterpani. Najveéi broj ovih
geolipidnih jedinjenja priprada seriji hopana (Slika 3;;)).

Sa biohemijskog aspekta gledano, za hopanoide se moze rec¢i da su "najobilniji
prirodni proizvod na Zemlji* (Ourisson i Albrecht, 1992). Prokariotski organizmi i
biljke su najc¢es$c¢i njihov pekursor i uglavnom vode poreklo od aerobnih bakterija
(Farrimond i dr., 1998). Nalaze se i u papratima, mahovinama i gljivama (Mahato i Sen,
1997). Hopanoidi u bakterijama su najées$¢e u formi bakteriohopanpoliolai (BHP, Slika

5 oG

Slika 3. Tricikli¢ni (I), tetracikli¢ni (IT) i pentacikli¢ni terpani (111).
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X=-H,-OH
Y =-H,-OH
Z=-0OH, -OR, -NHR

Slika 4. Struktura bakteriohopanpoliola (BHP).

Pored hopana koji se ubrajaju u pentacikli¢ne triterpane, u bitumenima i naftama
se nalaze i tricikli¢ni i tetracikli¢ni diterpani (Slika 3, i 3;). Za razliku od triterpana tipa
hopana koji su prisutni skoro u svima bitumenima i naftama, prisustvo tri- i
treacikli¢nih diterpana zavisi od tipa prekursorske biomase (Ekweozor i Strausz, 1983,;
Aquino Neto, 1983). Ukoliko oraganska supstanca ima pretezno marinsko poreklo,
tricikli¢ni terpani u opsegu od Cyg do Cy7 ¢e biti prisutni. Ukoliko je organska supstanca
pretezno terestrijanog porekla, stvaraju se uslovi da se u alkanskoj frakciji nadu i
tetracikli¢ni diterpani u opsegu od Cy4 do Cy7.

Raspodela pojedinih hopanskih biomarkera se u organskoj geohemiji
upotrebljava za procenu stepena zrelosti organske supstance i starosti. U proceni
termicke zrelosti organske supstance koriste se odnosi termodinami¢ki manje stabilnih
biolipidnih izomera (17B(H), 21a(H), 22R, ili 17p(H), 21p (H), 22R) i termodinamicki
stabilnijih izomera (17a(H), 21p(H), 22S) koji  nastaju u toku katagenetskih
ransformacija organske supstance geosfere.

U organsko geohemijskim studijama vrlo Cesto se analiziraju i olenanan, ursan,
lupan i gamaceran. Oni su parametri porekla. Na primer, oleanan poti¢e iz visih
kopnenih biljaka, angiospermi i javlja se u uzorcima koji su mladi od krede (Peters i dr.,
2005). Ursan i lupan su indikatori uces¢a visih kopnenih biljaka kao prekursora.
Gamaceran je parametar hiperslanih marinskih i nemarinskih sredina talozenja (Slika 5;
Hills i dr., 1966; de Leeuw i Sinnighe Damsté, 1990).
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Slika 5. Molekul gamacerana.

U organsko geohemijskoj literaturiri kao direktan prekursor gamacerana
najces¢e se pominje tetrahimanol (gamacer-3R-ol) koji je rasprostranjen u marinskim
sedimentima (ten Haven i dr., 1989; Venkatesan, 1989), kao i u slatkim vodama (Holz i
Conner, 1973).

Postoje podaci da u nekim basenima koji su formirani u hiperslanim uslovima
gamaceran nije identifikovan. To se objasnjava pretpostavkom da u takvim sredinema
prekursorski organizmi nisu opstali (Brassel i dr., 1988; ten Haven i dr., 1989).

Konac¢no, gamaceran je identifikovan i u uzorcima koji su formirani u slatkim
vodama. To se posebno odnosi na jezerske sedimente. U takvim sredinama prisustvo
gamacerana se povezuje sa izrazenom stratifikacijom vodenog stuba (Sinninghe Damsté
i dr., 1995).

Posto se u frakcijama zasi¢enih ugljovodnika nalaze u malim koli¢inama, za

analizu terpana se koristi GC-MS tehnika, SIM metoda (m/z 191).

Sterani

Tokom sedamdesetih i osamdesetin godina dvadesetog veka, uporedo sa
terpanima, od bioloskih marekra, u geoloskim uzorcima, najvise su se proucavali sterani
(Slika 6). Ispitivani su u bitumenima recentnih sedimenata, u starim sedimentima, u
izvornim stenama za naftu, u naftama (Tissot i Welte, 1984). Kao Sto su bioloski
prekursori terpana, terpenoidi, tako su preursori sterana, steroidi biolipidnig frakcija
marinskih, jezerskih i terestrijalnih sredina (Chen i Summons, 2001; Volkman, 2003,

2005). Bakterije i modrozelene alge takode sadrze steroide, ali u znatno manjoj koli¢ini.
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Transformacioni putevi steroida u geosferi su rasvetljeni (opisano u: Vitorovi¢ i
Jovancicevié, 2005; Slika 7). Naime, u biolipidnim frakcijama steroidi se javljaju sa
konfiguracijom 5a(H), 14a(H), 17a(H), 20R. Cy; steroidi su najvise zastupljeni u
marinskim sredinama, Cog U jezerskim, a Cyg U terestrijalnim. Takode je dokazano da su
crvene alge prekursori C,; sterana, dok Cyg i Cyg sterani poticu i od zelenih algi
(Schwark i Empt, 2006).

U toku dijaganeze, dolazi do dehidratacije molekula (holesterola i
stigmasterola), pa sa treceg ugljenikovog atoma ,,odlazi” OH-grupa. Dolazi i do

hidrogenizacije, sto dovodi do gubitka dvogube veze izmedu petog i sestog C-atoma.

R =H (holestarn)
R = CHa(ergostan)

R = CaHs (stigmastan)

R =p-C3Hr(24-1-propilholestan)
R =:-CaH7 (24-izopropilholestan)

Slika 6. Opsta struktura sterana.

U fazi katageneze, dolazi do stereohemijskih transformacija, pri ¢emu postaju
termodinamicki stabilniji Sa(H), 14B(H), 17p(H), 20S Cy7-Cye izomeri. Sem toga, u
toku katageneze, ukoliko se u sedimentima nalaze silikatni minerali kao katalizatori,
nastaju 1 tipi¢ni geoizomeri, diasterani: 13a ili B(H), 17a ili B(H), 20S ili 20R C57-Ca.

Kao §to je ve¢ receno, raspodela Cy7-Cyg regularnih, 5a(H), 14a(H), 17a(H),
20R, sterana koristi se kao parametar porekla bitumena ili nafte. S druge strane, odnosi
biolidnih, manje stabilnih 5a(H), 14a(H), 170(H), 20R izomera i geolidnih stablnijih
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5a(H), 14p(H), 17p(H), 20S izomera i diasterana 13a ili B(H), 17a ili B(H), 20S,
koriste se za procenu termicke zrelosti, odnosno maturisanosti rastvorne organske

supstance sedimenata ili nafte.

Steroid

HO

Sa, 140, 170.(20R)
Steran

R=H.CH;y, C;Hs

Sa, 140, 170.(208) 5o, 14p, 17p(20R)
Steran Steran

13p, 170.(208 ili R)
Diasteran

Slika 7. Najvaznije strukturne i stereohemijske transformacije steroida u geosferi
(opisano u: Vitorovi¢ i Jovancicevic, 2005).

Posto se u frakcijama zasi¢enih ugljovodnika nalaze u malim koli¢inama, za

analizu terpana se koristi GC-MS tehnika, SIM metoda (m/z 217).
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Nafteno-aromaticni ugljovodonici

Nafteno-aromati¢ni ugljovodonici se takode ubrajaju u bioloske markere, mada
se iz raspodele i1 obilnosti ovih ugljovodonika uglavnom odreduju maturacioni
parametri. Naime, poSto se u toku dijageneze izmedu treeg i Cetvrtog C-atoma
uspostavi dvoguba veza, u katagenezi dolazi do aromatizacije prestena A ili C (Slika 7).
Na taj nacin nastaju momoaromati¢ni steroidi, Cpy, Cp1 i Cp-Cszp. U katagenezi od
mnoaromatiénih steroida ¢e zatim nastati triaromatiéni steroidi Cyg, Co1 i Co6-Cog. Oni Su
termodinamicki stabilniji izomeri od steroida-Sterana i od monoaromati¢nih steroida. U
kasnijim fazama transformacija organske supstance, u kasnoj katagenezi i u metagenezi,
do¢i ¢e do krakovanja bo€nog niza, a zatim i do otvaranja petog, petoclanog prstena. Na
samom kraju dolazi do stvaranja termodinamicki najstabilnijeg fenantrena i njegovih
metil, dimetil, trimetil i tetrametil izomera.

Kao $§to je ve¢ receno, iz obilnosti i raspodele mono- i triaromati¢nih steroida
odreduju se prvenstveno maturacioni parametri. U tom smislu izratunavaju se odnosi
tri- i monoaromati¢nih izomera i odnosi viSih Cys-Cog, tj. Cp6-Cgzp I Cyp i Cp1 nizih
izomera.

U frakcijama aromati¢nih ugljovodnika mono- i triaromaticni steroidi Se

analiziraju GC-MS tehnikom (SIM metoda, joni m/z 253 i m/z 231).

Aromaticni ugljovodonici

Nafteno aromati¢ni ugljovodonici, opisani u prethodnosm poglavlju, nastaju
dijagenteskim i katagenetskim transformacijama steroida biolipidnih frakcija. Zbog toga
se i ubrajaju bioloske markere. Jednim delom, ovim transformacijama ¢e kao krajnji
proizvod, nastati i fenatren, najpoznatiji tricikli¢ni aromati¢ni ugljovodonik u naftama.
Medutim, ovaj policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonik, kao i druga aromati¢na jedinjenja u
bitumenima sedimentih stena 1 u nafti, najve¢im delom nastaju krakovanjem kerogena,
u fazi katageneze. Ona se ne ubrajaju u bioloSke markere, i na osnovu raspodele i
obilnosti njihovih izomera ne moze se donositi procena o poreklu organske supstance,
odnosno o tipu prekursora. Medutim, aromati¢ni ugljovodonici, ili skraceno areni,

spadaju u grupu najzastupljenijih jedinjenja u naftama. Njihova koncentracija u naftama
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moze da bude i do 50 %. Donja granica je oko 15 %. S druge strane, iz raspodele i
obilnosti ovih ugljovodonika mogu da se odrede vrlo pouzdani maturacioni parametri

(Vitorovi¢ i Jovancicevi¢, 2005).

U bitumenima i u nafatama nalaze se mono-, di-, tri- i policikli¢ni aromati¢ni
ugljovodonici. Areni najéesce sadrze krace alkil-supstituente u bo¢nom nizu. Zbog toga

se nazivaju i alkilareni.

U aromati¢nim frakcijama vecine bitumena i nafti najzastupljeniji su monoareni
(monocikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici). U aromati¢noj frakciji jednog prosecnog
uzorka sirove nafte, na primer, nalazi se oko 67 % benzenskih struktura, 18 %
naftalenskih, 8 % fenantrenskih, 3 % hrizenskih i benzfluorenskih, oko 2 % pirenskih i
svega oko 1 % antracenskih struktura.

Arenski maturacioni parametri su zasnovani na nekoliko tipova hemijskih
reakcija aromati¢nih jedinjenja. Prvo, to je izomerizacija alkil-grupa u termodinamicki
stabilnije polozaje na aromaticnom prstenu. Drugi tip reakcija su alkilaciono-
delakilacioni procesi. Neki parametri se zasnivaju na krakovanju bo¢nog niza vezanog
za aromaticni prsten, pri ¢emu postaju alkani i1 aromati¢ni ugljovodonici manje
molekulske mase. Neke od navedenih reakcija se odigravaju i u samom kerogenu, a

neke, pak, u bitumenu u toku katagetekih promena.

Iako su monocikliéni aromati¢ni ugljovodonici najzastuljeniji u naftama i u
bitumenima, u organsko geohemijskim studijama se zbog vece primenljivosti veca

paznja posvecuje bi- i triciklicnim arenima.

Alkilnaftaleni se u naftama nalaze se u obliku metil- izomera i sadrze jednu do pet
CHs-grupa koje su direktno vezane za aromati¢ni prsten. Identifikovani su 1- i 2-
metilnaftalen (MN) i izomeri dimetilnaftalena (DMN) i trimetilnaftalena (TMN).
Takode, identifikovano je 1 12 izomera tetrametilnaftalena (TeMN) 1 4 izomera
pentametilnaftalena (PMN). Pored metilnaftalena, u geoloskim uzorcima mogu biti
prisutni i etilnaftaleni (EN, a i B).

U fazi katageneze, tokom degradacije kerogena, najpre postaju a-metil-naftaleni,
(Slika 8). Tokom termicke evolucije metil supstituenti iz a- prelaze u termodinamicki
stabilnije B-polozaje. Zahvaljuju¢i ovim promenama mogucno je izraCunati maturacione
parametre na osnovu odnosa termodinamicki stabilnijih B- i manje stabilnih a-izomera

naftalena.
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7B 2p

6P 3p

5a da

Slika 8. Strukturna formula naftalena.

Tricikliéni aromati¢ni ugljovodonici najbolje su proufeni aromaticni
ugljovodonici. Iz njihove raspodele i obilnosti su proistekli najpouzdaniji i najbrojniji

parametri. Strukturne formule fenantrena i antracena date su na slici 9.

2) 3 B b)

¢ T 2P S %o 4w
67 mu, bt “p

2g o

Slika 9. Strukturne formule fenantrena (a) i antracena (b).

U tricikli¢noj aromati¢noj frakciji najobilniji alkil izomeri su fenantren i njegovi
metil-derivati. Od metilfenantrenskih (MP) izomera identifikovani su 1-, 2-, 3- i 9-
metilfenantren. Pored metilfenantrena identifikovano je i 16 izomera dimetilfenantrena
(DMP), kao i sva 4 izomera etilfenantrena (EP). Identifikovano je i 14 izomera
trimetilfenantrena (TMP), ali je njihova upotreba relativno mala zbog teSkog
razdvajanja u toku GC-MS analize.

Za procenu termicke zrelosti nafte 1 bitumena razli¢itih tipova sedimentnih stena
upotrebljavaju se parametri zasnovani na izomerizacionim (oo — ) i dealkilacionim

reakcijama metilfenantrena.
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U frakcijama aromati¢nih ugljovodnika naftalenski i fenantrenski izomeri se
identifikuju GC-MS tehnikom, SIM metodom. Vrednosti m/z karakteristiCne za

identifikaciju naftalena i fenantrena i njihovih alkil izomera date su tabeli 6.

Tabela 6. Vrednosti m/z karakteristi¢ne za identifikaciju naftalena i fenantrena i njihovih
alkil izomera GC-MS-analizom

Jedinjenja m/z
Metilnaftaleni 142
Dimetil- i etilnaftaleni 156
Trimetilnaftaleni 170
Tetrametilnaftaleni 184
Pentametilnaftaleni 198
Dimetil-etil- i izopropil-metilnaftaleni 184
Dimetil-izopropilnaftaleni 198
Fenantreni 178
Metilfenantreni 192
Dimetilfenantreni 206
Trimetilfenantreni 220

Hromani

Klasa jedninjenja koja sadrzi kiseonik i koja je Cesto prisutna u frakcijama
aromati¢nih ugljovodonika jesu metilovani izoprenoidni hromani (MTTC).

U odredenom broju uzoraka sedimenata kao i uzoraka nafte iz doba pleistocena
do perma, identifikovana je serija mono-, di- i trimetil 2-metil-2-(4,8,12 trimetiltridecil)
hromana (MTTC). Identifikacija je zasnovana na poredenju masenih spektara i
hromatogramskih podataka sinteticki metilovanih MTTC sa podacima o MTTC koji se
geoloski javljaju kao metilovani, a koji su ubrizgavani zajedno sa sintetickim
standardom. lako su metilovani MTTC strukturno povezani sa tokoferolima, oni ipak

nisu njihovi dijagenetski derivati. Pretpostavlja se da zastupljenost metilovanih MTTC u
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sedimentu i nafti zavisi od originalne sredine talozenja, pa se oni mogu koristiti kao

indikator paleosredine za npr. procenu pojave paleohipersaliniteta.

TOKOFEROLI:

o -tokoferol R,-OH, R;=R;=H, R~CH;
B -tokoferol R,=OH, Ry=H, R; =R, =CH;
v -tokoferol R,=OH, Ry=H, Ry=R,~CH,

o-tokoferol R;=0H, Ri=R;=R,=CH;

Slika 10. Struktura tokoferola.

Skelet hromana je prvi put u prirodi prepoznat kroz Fernholcovo objasnjenje
strukture a-tokoferola (vitamin E) (Fernholz, 1938). Tokoferoli (Slika 10) nalaze se u
velikom broju visih biljnih vrsta (Janiszowska i Pennock, 1976), algi (Jensen,1969),
cijanobakterija (Newton i dr., 1977) i bakterija (Green i dr., 1959). Oni su prirodni
antioksidanti koji Stite lipide od prekomerne oksidacije. a, y- i d-tokoferoli se nalaze u
velikom broju uzoraka sedimenata (Brassell i dr., 1983; Brassell i Eglinton, 1986).
Medutim, njihova iskoristivost kao marker jedinjenja je ograni¢ena njihovom obilnom
bioloSkom rasprostranjeno$¢u. Ali, tokoferoli su sa geohemijskog aspekta znacajni u
nekom drugom smislu; oni mogu da budu prekursori pristana u starijim sedimentima i
nafti (Goossens i dr., 1984).

Kerogen
Kerogen je najvazniji organski sastojak sedimenata, sa znacajnim mestom i

ulogom u ciklusu organskog ugljenika na Zemlji, a dobrim delom i kao sedimentni
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organski materijal vrlo specificnih osobina. Kerogenom se naziva deo organske
supstance ma kojeg sedimenta koji se ne rastvara u konvencionalnim organskim i
neorganskim rastvaracima.

Kerogen je makromolekulske prirode. Nije definisano jedinjenje, ve¢ predstavlja
vrlo sloZzenu smesu organskih materijala razlicnog sastava i porekla, pa samim tim i
razli¢ite hemijske prirode. Obi¢no je, sem u redjim slucajevima, u smesi sa velikom
koli¢inom mineralnog materijala.

U sedimentima kerogen ¢ini preko 80% organske materije (OM). Ugljevi sadrze
preko 50 % organske supstance, uljni skriljci od nekoliko procenata pa sve do iznad 50
%, (najcesce od 15 do 35 %), dok sedimenti karbonatnog tipa sadrze znatno manje
organske supstance od 0,3 %, pa do nekoliko procenata (Tissot i Welte, 1984; Peters i
dr., 2005). Kerogen predstavlja direktni prekursor nafte.

Postoje tri referentna tipa kerogena. Kerogen tipa I je pretezno alifaticne
strukture, algalnog porekla i najces¢e je natalozen u dubokim prostranim jezerima.
Kerogen tipa II je promenljive alifati¢ne, alicikli¢ne i aromati¢ne strukture, marinskog i
kopnenog porekla i najéesce je natalozen u plitkim epikontinentalnim morima. Kerogen
tipa III je pretezno aromati¢ne strukture, poreklom od kopnenih biljaka (Vitorovi¢ i
Jovancicevi¢, 2005).

Koli¢ina 1 tip kerogena u sedimentima, odreduje njithovu potencijalnost za
stvaranje tecnih ugljovodonika. Tako kerogeni tipa I i II imaju veéi potencijal za
generisanje te¢nih ugljovodonika, dok kerogen tipa Ill ima potencijal za generisanje
gasa.

Puna karakterizacija OM u sedimentnim stenama takode zahteva istraZivanje
kerogena. U sluc¢aju nezrelog uzorka, njegov potencijal se moze procenjivati
simulacijom zrelosti organske materije u laboratorijskim uslovima, primenom razli¢itih
piroliti¢kih ogleda (Hiuzinga i dr., 1988; Yoshioka i Ishiwatari, 2002; Parsi i dr., 2007,
Budinova i dr., 2014).

Imajuéi u vidu da je kerogen nerastvorna organska supstanca, za hemicare koji
se bave analizom, on predstavlja vrlo tezak supstrat. Zbog toga se hemijske metode rede
upotrebljavaju za rutinsku analizu kerogena. Medu hemijskim metodama najpoznatije
su odredivanje elementarnog sastava, 1 stupnjevita degradacija kerogena pomocu

alkalnog rastvora kalijum permanganata. Mnogo vise u upotrebi su fizicko hemijske i
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fizicke metode kao §to su: mikroskopska analiza, refleksija vitrinita, elektron-spin
rezonanca, rock-eval piroliza, NMR spektroskopija i dr. (opisano u Vitorovi¢ i

Jovancicevi¢, 2005).
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2.5. GEOHEMIJSKI PARAMETRI U PROCENI JEZERSKIH BASENA

Odredivanjem i primenom razli¢itih organsko-geohemijskih parametara moguce
je proceniti poreklo i karakteristike sedimenata. Organsko-geohemijski parametri mogu

se podeliti na grupne i specifi¢ne korelacione parametre.

Grupni parametri

Grupni parametri daju opStu sliku o ispitivanim uzorcima, a zavise od skoro svih

¢inilaca koji uticu na sastav sedimenata.

Na primer, sadrzaj organskog ugljenika (Corg) Kkoristi se kao indikator

paleoproduktivnosti (Meyers, 1997), iako na njega mogu da uticu oksidacioni procesi,
koji ukljucuju degradaciju OM. Sedimenti koji su stalozeni pod anoksi¢nim uslovima
uvek sadrze vise od 2 %, a nikad manje od 1 % ukupnog organskog ugljenika (Corg).
Medutim, i mnogi sedimenti nastali u oksidacionim sredinama mogu da sadrze veliku

koli¢inu organskog materijala, pogotovo poreklom od visih biljaka.

Odnos ugljenika i sumpora (C/S) oznacava indikator paleosaliniteta (Hasegawa i

dr., 2010). Odnos C/S je visi u slatkoj vodi jezerskih sedimenata nego u marinskim.
Niska koncentracija sumpora tipi¢na je za sumporom osiromasene jezerske sredine
(Berner i Raiswell 1984). Varijacija ovog parametra ukazuje na promene u salinitetu
vode kao i na povremene veée dotoke slatke vode sa nizom koncentracijom ugljenika u
sedimentnom okruZenje. StaviSe, varijacije ovog parametra mogu biti shvaéene kao
indikator Cestih promena u redoks potencijalu tokom odlaganja OM (Berner i Raiswell,
1984; Eusterhues i dr., 2005; Yan i dr., 2012).

Odnos ugljenika i azota (C/N) odreduje uslove sedimentacije u sedimentima

bogatim organskom materijom (Meyers, 1994, Mackie i dr., 2005). Alge, za razliku od
organske materije izvedene iz visih biljaka, sadrZze malo celuloze, pa stoga imaju nizi
odnos C/N (<10) (Meyers i Ishiwatari, 1993). Vrednosti odnosa C/N veci od 20 mogu
se smatrati pokazateljima veceg doprinosa materijala viSih kopnenih biljaka kao
prekursora za formiranje organske materije (Meyers, 1994). Medutim, povecan odnos
C/N moze da bude i posledica lakSe razgradnje algalne organske materije, koja je bogata

postojanim azotom, i to za vreme dijageneze (Meyers, 1994).
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Pored navedenih, kao grupni parametri u organsko geohemijskim studijama
koriste se i niz drugih. Medu najpoznatijim su sadrzaj asfaltena, grupni sastava
bitumena, odnosno nafte (sadrzaj alkana, aromata i NSO-jedinjenja), izotoski sastav
ugljenika u bitumenu i nafti, odnosno u pojedinim njihovim frakcijama, APl gustina

bitumena, odnosno nafte i dr. (opisano u Vitorovi¢ i Jovancicevic, 2005).

Specificni prametri

Specifi¢ni korelacioni parametri se odreduju na osnovu obilnosti i raspodele
pojedinih bioloskih markera u bitumenima recentnih i starih sedimenata i u naftama. U
poglavlju 2.4. objaSnjenja je njihova struktura, njihovi prekursori 1 njihove promene

kroz geolosku istoriju.

Iz raspodele i obilnosti n-alkana odredjuju se CPI i najobilniji n-alkan. 1z
raspodele izoprenoida, odnos pristana (Cio) i fitana (Cy), Pr/Fit, kao i odnosi Pr/n-Cy7 i
Fit/n-Clg.

Iz raspodele sterana i terpana odnosi termodinamicki stabilnijih izomera i
njihovih manje stabilnih biolipidnih prekursora, kao i raspodela Cj7-Cyg regularnih

sterana, i prisustvo gamacerana, oleanana, ursana i lupana.

Iz nafteno aromati¢nih ugljovodonika najviSe se upotrebljavaju za procenu
maturisanosti odnosi stabilnijih triaromati¢nih i manje stabilnih monoaromati¢nih
steroida, i odnosi nizih Cyg i C»1 i viSih Cpe-Czp, 0dnosno Cos-Cog izOmera.

Najznacajnije biomarkerske specifi¢ne korelacione parametre koji se odreduju iz
raspodela biomarkera i njihovu zavisnost od najvaznijih geohemijskih ¢inilaca

najslikovitije su pokazali Vitorovi¢ i Jovancicevi¢ (2005) (Tabela 7).
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Tabela 7. Najznacajniji specifi¢ni korelacioni parametri i njihova zavisnost od

najvaznijih geohemijskih ¢inilaca

Parametar Poreklo Maturisanost Migracija | Biodegradacija
CPI + + - +
Pr/Fit + + - -
Pr/n-Cy; - T i ¥
Fit/n-Cys - + - +
Cs1 hopan — 22S/225+22R - + + -
Hopan/moretan - + + -
Ts/Tm - + T -
Oleanan/Cz, hopan + - - i
Gamaceran/Csy hopan + - - -
Cyg sterani — 20S/20S+20R - + + -
Cag sterani — BB/BR+oact - + + -
C,7 diaster./C,7 ster. + + + -
Ca7 /Cy9 aax 20R -sterani + - + -
Monoarom. steroidi —

(C20+C21)/(C26-Cs0) ) ! - -
Triarom. steroidi —

(C20+C21)/(C26-Cag) _ i ) )
X Triarom./ ¥ monoarom. steroidi | - + - -

+ ima uticaja na vrednost parametra, - nema uticaja na vrednost parametra

Iz frakcije biciklicnih aromati¢nih ugljovodonika najvise se upotrebljavaju
maturacioni parametri na osnovu odnosa termodinamicki stabilnijih - i manje stabilnih
a-izomera naftalena. Za procenu termicke zrelosti nafte i bitumena razli¢itih tipova
sedimentnih stena upotrebljavaju se i parametri zasnovani na izomerizacionim (o. — ) i
dealkilacionim reakcijama metilfenantrena. Neki najvazniji naftalenski i fenantrenski

maturacioni parametri su dati u tabeli 8 (Vitorovi¢ i Jovancicevié¢, 2005).
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Tabela 8. Pregled najvaznijih maturacionih parametara bicikli¢ne i tricikli¢ne

aromaticne frakcije

Parametar Skracenica Formula
Metilnaftalenski odnos MNR 2-MN/1-MN
1,8-DMN/(ZDMN u
Dimetilnaftalenski odnos 1 DNR 1 bicikli¢noj aromati¢noj
frakciji)
Trimetilnaftalenski odnos 1 TNR 1 2,3,6-TMN/(1,3,5-+1,4.6-
TMN)
Trimetilnaftalenski odnos TMNR 1,3,7-TMN/(1,2,5-+1,3,7-
TMN)
Metilfenantrenski indeks 1 MPI 1 1,5 X (2-+3-MP)/(1-+9-MP+P)
Metilfenantrenski indeks 2 MPI 2 3 X 2-MP/(1-+9-MP+P)
Metilfenantrenski odnos 1 MPR 1 2-MP/1-MP
Indeks alkilovanja fenantrena 1 PAI 1 ~MP/P

Sadrzaj fenantrena u tricikli¢noj
aromaticnoj frakciji (%)

[P]

P/(EMP+=DMP+=TMP+ZEP)
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2.6. GEOHEMIJSKI PARAMETRI U PROCENI ZAGADENJA ZEMLJISTA

Teski metali zbog svoje toksi¢nosti i 0sobina bioakumulacije predstavljaju
opasne zagadujuce materije u zivotnoj sredini. Medutim, tesko je proceniti da li
izmerene koncentracije teskih metala u uzorcima zemljiSta predstavljaju prirodno stanje
ili antropogeno zagadenje. U tu svrhu koriste se mnogobrojni geohemijski parametri.
Oni su zasnovani su na poredenju sadrzaja teskih metala u ispitanim uzorcima u odnosu
na referentni uzorak.

Medu najznacajnijim parametrima je indeks geoakumulacije (lgeo).

On se izrazava se na slede¢i nacin (Mller, 1979):

lgeo = 1092 (Cn/1.5 X By)
gde C, predstavlja izmerenu koncentraciju teSkog metala n u uzorku zemljista, a B,
predstavlja koncentraciju elementa n u referenthom uzorku (vrednost iz sedimenta).
Faktor 1,5 unesen je u jednacinu da bi se uraunala eventualna odstupanja u podacima
za sedimente usled litoloskih efekata.
Skala indeksa geoakumulacije (lgeo) Sastoji se od sedam stepeni, u opsegu od
nezagadenog do veoma zagadenog uzorka (Mdiller, 1979):

lgeo < 0 Nezagaden

lgeo = 0-1 Nezagaden do umereno zagaden

lgeo = 1-2 Umereno zagaden

lgeo = 2-3 Umereno do jako zagaden

lgeo = 3-4 Jako zagaden

lgeo = 4-5 Jako do veoma jako zagaden

lgeo > 5 Veoma jako zagaden.

Drugi parametar je indeks pritiska zagadenja (PLI) koji je uveo Tomlinson i dr.
(1980).
PLI se racuna pomocu slede¢e jednacine:

PLI = (CF1 X CF, X CF3 X ........ CF,)'"
gde je CF faktor kontaminacije, a n predstavlja ukupan broj metala ¢ije koncentracije su

merene.
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Faktor kontaminacije CF definise se kao:

CF = Cietal/ Cbackground
gde Cpetar predstavlja koncentraciju metala u uzorku zemljista, a Cpackground Predstavlja
sedimentnu vrednost za isti metal.
Vrednost PLI > 1 podrazumeva zagadenje, dok PLI < 1 ukazuje da zagadenja nema
(Tomlinson i dr., 1980).
Faktor obogacenja (r) definiSe se kao odnos (Adami i dr., 2000):

I = (Cs — Chack)/Crack
gde je Cs sadrzaj metala u uzorku, dok je Cpack kOncentracija istog metala u referentnom
uzorku. Metali ¢iji je r > 1 mogu se smatrati pokazateljima antropogenog zagadenja
metalima, dok oni sa r < 1 ukazuju da zagadenja nema (Adami i dr., 2000).

Faktor ukupnog obogacenja (R), za svaki uzorak ima prosec¢ne vrednosti faktora
obogacenja (r) svih (n) idikatora metala, i to:

R=(2r)/n
R vrednosti koje prelaze 1,5 ukazuju na visok stepen zagadenosti. R vrednosti koje
variraju izmedu 1,5 i 1 ukazuju na umerenu zagadenost, dok se uzorci ¢ije su vrednosti
R ispod jedinice smatraju nezagadenim ili sa veoma malim stepenom zagadenja (Adami
et al, 2000).

Hakanson (1980) je naveo faktor kontaminacije (C%) i stepen zagadenja (Cq) da
bi opisao zagadenje teSkim metalima, i to:

C't=Cn/Cqg,
Cn predstavlja srednju vrednost teskog metala n u ispitivanim uzorcima, a Crn

predstavlja referentnu vrednost teSkog metala n.

Cq predstavlja zbir faktora zagadenja za sve analizirane metale, Cyq = 2C (Hakanson,
1980).

C'i < 1i Cq < 7 ukazuju na nizak stepen zagadenja; C't u opsegu od 1 do 3 i Cq4 u opsegu
7 do 14 ukazuju na nizak stepen zagadenja; C't u opsegu od 3 do 6 i Cy4 u opsegu od 14
do 28 ukazuju na znatan stepen zagadenja, dok C's > 6 i Cy4 > 28 oslikavaju veoma visok

stepen zagadenja (Hakanson, 1980).
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2.7. (NEOGENI) JEZERSKI BASENI U SRBIJI

Ispitivanja jezerskih sedimentnih stena u Srbiji zapocela su odredivanjem
starosti sedimenata i korisnih naslaga u njima, dok su poslednjih decenija pocela
sistematska sedimentoloSska proucavanja jezerskih sedimenata (Obradovi¢ i Vasic,
2007).

Sedimentacioni prostor Srbije ¢ine slede¢e depresije (Marovi¢ i dr., 1999;
Andelkovié¢ i dr., 1991): Sumadijska, odnosno Beogradska po pojedinim autorima, sa
Slanacko-groscanskim basenom; Valjevska sa Valjevsko - mioni¢kim i Jadarskim
basenom (poslednji pojedini autori vezuju za Tuzlanski basen); Caganska sa Takovsko-
milanovackim, Caéansko-kraljevaékim, Jezevackim, Kosjerickim, Dragacevskim 1
Pranjanskim basenom; Kremanska sa Kremanskim s.s., Kacerskim, Braneskim i
basenom Bioske; Ibarska sa Kopaonickim i Jarandolskim basenom; Velikomoravska -
juznomoravska sa  Aleksinackim, Senjsko-resavskim, Niskim, Zaplanjskim,
Leskovackim, BarbeSkim, RazZanjskim, Popovackim, Brani¢evskim 1 Mlavskim
basenom. Jelasni¢ki basen prema pomenutim autorima vezan je za Velikomoravsko-
juznomoravsku depresiju, a po drugim za posebnu depresiju (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Postoje brojni primeri jezerskih sedimenata neogene starosti. U njih spadaju
Kolubarski, Kostolacki i Senjsko - resavski baseni, koji sadrze ugalj; zatim Slanacki i
Vranjanski u kojima se nalazi zeolit; Aleksinacki, Valjevsko - mioni¢ki, Jadarski, u
kom su zastupljeni uljni $kriljaci; zatim Jarandolski, Kremanski u kom se nalaze
magneziti i Popovacki, Beocinski za koje su karakteristicni cementni laporaci (Grubi¢ i
dr, 1996).

Do danas, samo nekoliko basena je sa sedimentoloskog i geohemijskog aspekta
potpuno prouceno. Stoga postoji potreba i interes za njihovim detaljnijim ispitivanjem.

Pored toga, jezerski baseni u Srbiji su veoma interesantni sa ekonomskog aspekta.

Jezerska sedimentacija u Srbiji je od oligocena do kraja srednjeg pliocena
prolazila kroz vise tektonskih ili jezerskih ciklusa. Ti ciklusi su se razlikovali po
tektonskim fazama, a imali su uticaj na razvice jezerskih basena, vreme njihovog
formiranja i na njihovu ispunu. Sedimentacija u mnogobrojnim jezerskim basenima

Srbije bila je uslovljena intezivnom tektonikom, vulkanizmom i promenom klime od
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humidne ka aridnoj (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007). Jezerski baseni u Srbiji imaju
karakteristican SSZ-JJI pravac.

Najstariji jezerski ciklus vezan je za oligocen-donji miocen, sledeci za srednji-
gornji miocen i najmladi za gornji miocen-srenji pliocen (Slika 11). U nekim basenima
razvijen je samo jedan jezerski ciklus, u drugima dva ili vise sa ili bez prekida u

sedimentaciji.

1 53

164

238

Slika 11. Podela miocena (Rabrenovi¢ i dr. 2003).

Unutar kopnenih delova Srbije za vreme miocena postojao je veliki broj jezera
koja su ispunjavala duboke doline i tektonske depresije izmedu planinskih predela.
Glavna faza ispunjavanja ovih basena vezana je za miocen, ali je sedimentacija negde
mogla da otpo¢ne i u gornjem oligocenu. Ona se nastavila u vecini basena i za vreme
pliocena, zbog ¢ega se takvi baseni najéesce izdvajaju kao "neogeni baseni".

U egenburg-otnangu i Kkarpatu razvile su se sledec¢e paleogeografske oblasti:
Karpato-balkanska oblast, Moravska oblast, Sumadijska oblast i Dinarska oblast
(Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).
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Dinarska oblast obuhvatala je zapadne i jugozapadne delove teritorije Srbije u
donjem i srednjem miocenu i imala je posebnu paleogeografsku evoluciju, ali je zavisila
od opstih geodinamickih procesa. U Dinarskoj oblasti dinarske tektonske strukture
orjentacije SZ-JI su imale glavnu ulogu na razvoj jezerskih depresija i slatkovodnih
basena u njima, kao i na sastav sedimenata. U okviru Dinarske oblasti u egenburg-
otnangu i karpatu razvile su se sledece jezerske depresije: Cadanska, Ibarska, Pozeska,
Kremanska, Pesterska, Valjevska i Savska.

Najveci broj do sada ispitivanih basena u Srbiji, ima dva ili tri, a retko samo
jedan ciklus sedimentacije. Jedan ciklus sedimentacije utvrden je za Kremanski s.s.,
Kacerski, Braneski basen i basen Bioske, kao 1 Barbeski, Jelasnicki 1 Leskovacki basen
egenburg-otnanske starosti. Vecina ispitivanih basena imaju dva ciklusa sedimentacije
sa ili bez prekida u sedimentaciji, dok je trec¢i-karpatski ciklus konstatovan je u jednom
broju basena (Obradovié i Vasic¢, 2007).

Na formiranje jezerskih sedimenata uticali su sledeéi faktori: kilma, izraZzena
tektonika pra¢ena vulkanskom aktivno$¢u, hidrolo$ke karakteristike basena, koli¢ina
prinetog materijala i brzina sedimentacije (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Hidroloski sistemi depozicionih basena bili su zatvorenog tipa, sa promenljivom
dubinom basena i nekad pojavom evaporita, i otvorenog tipa, sa stabilnijim obalskim
linijjama 1 debelim naslagama sedimenata. Pojedina jezera prelazila su iz hidroloski
otvorenih do zatvorenih basena, sa taloZenjem sedimenata dubljih ili pli¢ih voda.
Povremeno su sedimenti bili izlagani subaerskom uticaju (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Karakteristika ispitivanih basena je njihova ciklicnost. Uoceni su ciklusi vezani
za promenu dubine i1 za stratifikaciju jezera. U vodenom stubu iznad istaloZenih
sedimenata stvaraju se redukcioni uslovi, a u slucaju hemijske stratifikacije, voda ispod
hemokline je zasoljena (Obradovic¢ i Vasi¢, 2007).

Interesantno je da se u jezerskim basenima, koji su locirani u razli¢itim
tektonskim jedinicama 1 razli€ite starosti, javljaju vrlo slicni sedimentacioni procesi $t0
ukazuje da su tokom miocena, odnosno u pliocenu, vladali uslovi koji su to
omogucavali (tropska do subtropska klima, smena humidnih sa aridnim uslovima, sli¢an
hidroloski rezim, hemijska stratifikacija sa zasoljenoS¢u ispod hemokline) (Obradovi¢ i

Vasi¢, 2007).
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U mnogim jezerskim basenima javlja se ugalj a vezuje se za mocvarne,
marginalno jezerske facije u kojima se u produktivnoj seriji javlja dva ili vise slojeva.
Debljina podinskih i povlatnih slojeva je nekad znatna i iznosi do nekoliko stotina
metara. Velika debljina sedimenata vezuje se za spuStanje dna basena i veliki pronos
materijala. Manje, neekonomske pojave uglja se javljaju u plitkovodnim jezerima,
nekad zatvorenim pri aridnim klimatskim uslovima (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Karbonatne stene, dolomiti, magneziti i razli¢ite laporovite stene veoma su
rasprostranjene u veéini neogenih jezera u Srbiji. Cisti kre¢njaci su relativno retki i
najcesc¢e grade prelaze prema dolomitima. Dolomiti sa 50,26-50,81 mol % CaCOs; su
relativno retki (baseni Bioske, Kremne i Silopaje) (Obradovié i Vasi¢, 2007). Variranje
molarnog odnosa Mg/Ca kod jednog broja ispitivanih dolomita, koji je ¢esto veci od 2
ukazuje da je primarni karbonat bio Mg-kalcit. Ujednacenost sadrzaja Sr u dolomitima
ukazuje na pojavu aragonita, kao primarnog karbonatnog minerala, ali i na relativno
zatvoren sistem sa znatnim odnosom voda-stena. Sadrzaj Mn u dolimitima ukazuje na
redukcioni karakter dijagenetskih fluida, a Na na salinitet (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Izotopski sastav ugljenika dolomita ukazuje da su kre¢njaci formirani u
uslovima slatke vode i da su u toku rane dijageneze dolomitisani (baseni Kremne, Jadra,
Jarandola), ali i da veéina ispitivanih dolomita je vezana za zasoljenu sredinu sa
izrazenom evaporacijom. Svi rezultati dosadasnjih ispitivanja su pokazali da se prvo
talozi karbonatni mineral aragonit a rede Mg-kalcit singenetski dolomitisan (Obradovié¢
1 Vasi¢, 2007).

Karbonatne stene vezane su za marginalne jezerske facije. Laporovite stene
pretezno odgovaraju dolomitskim, kada se javljaju u basenima sa dolomitima, i
dolomitsko-magnezitskim vrstama u basenima sa magnezitima. Cesto su laminirane sa
laminama izgradenim samo od minerala glina i lamina dolomita. Cesto sadrze i kerogen
I pirit (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Magnezijum potreban za formiranje dolomita, dolomitskih i magnezitskih
laporaca, a specijalno magnezita, vezan je za serpentinite, koji se nalaze po obodu jezera
1 Cesto Cine neposrednu podlogu jezerskim basenima (Jarandolski, Kremanski i
Pranjanski basen) (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007). Topla voda vulkanskog porekla migrirala

je kroz njih donose¢i magnezijum u vodu jezera. Magnezijum je, takode, bio ispiran iz
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ultramafitskih stena meteoritskim vodama, $to je moglo da predstavlja jedan od
najvaznijih nac¢ina dovodenja magnezijuma u vode jezera (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Manje pojave, Cesto slojevitih, magnezita konstatovane su u Kremanskom,
Pranjanskom i Takovkso-milanovackom basenu. U basenima sa magnezitima poznate
su pojave minerala glina sepiolita i paligorskita (Kremanski, Pranjanski i Takovsko-
milanovacki basen-Silopaj) (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Interesantna je pojava bora u basenima u kojima nije pronaden nijedan borni
mineral (Kader, Bioska, Gronjomilanovacki-Silopaj). Prema distribuciji bora mogu se
izvdvojiti tri grupe sedimenata. Prva grupa, sa malim sadrzajem bora, su stene sa
mineralima glina, posebno paligorskitom i sepiolitom. Nizak sadrzaj bora moze ukazati
na zanemarljiv prinos vulkanoklastita i slatkovodni karakter jezerske vode. Druga grupa
sedimenata sa povecanim sadrzajem bora (u odnosu na prvu grupu) i visokim sadrzajem
rastvornog bora u HCI ukazuje na zacetak stvaranja nekog borosilikata. Treéa grupa,
stene sa visokim sadrzajem ukupnog bora, a niskim rastvornim borom su stene bogate
mineralima glina — smektitom, $to je odnosi na znacajan prinos vulkanoklastita i znatan
salinitet jezerskih voda u vreme deponovanja sedimenata ove grupe. U vezi sa tim,
baseni sa sedimentima u kojima je utvrdeno prisustvo bora, a nije odreden nijedan borni
mineral, zahtevaju detaljna ispitivanja.

Posto su u okviru ove disertacije ispitivani jezerski sedimenti Kremanskog
basena, u nastavku je detaljnije objaSnjen paleogeografski razvoj Kremanske depresije
koja se nalazi na Zlatiborskom kompleksu.

Jezerski baseni Zlatiborskog kompleksa formirani su pretezno krajem oligocena
ili pocetkom miocena, a jezerski ciklus zavrsen je krajem miocena ili pliocena (Slika
12) (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007). Sedimentacija i dijageneza desavale su se u uslovima
subtropske klime sa smenjvanjem vlaznih i suvih perioda i uz prinos vulkanoklasti¢nog
materijala (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).
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Slika 12. Kremanski baseni na zlatiborskom kompleksu. Geoloska karta SR Srbije
1:200.000. (Milovanovi¢ i Cirié, 1960-1963 i 1965-1966). (preuzeto iz: Obradovié i
Vasi¢, 2007).

U vedini basena konstatovano je smenjivanje aluvijalnih, moc¢varnih i jezerskih,
marginalnih i intrabasenskih facija, od kojih pojedine imaju vece ili manje razvice, ili
¢ak izostaju. U basenima oblasti Zlatiborskog ultramafitskog kompleksa uoceno je
razvic¢e aluvijalne i jezerske facije sa malim pojavama uglja, razvijenog u marginalno
jezerskoj, plitkovodnoj faciji (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).

Kremanski basen, odnosno kremanska depresija, lociran na zlatiborskom
kompleksu, ¢ini nekoliko manjih izdvojenih basena: basen Kremne, Bioske, Mackata,
Kacera i Branesa (Slika 12) (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007). Podloga i margine Kremanskih
basena izgradeni su pretezno od serpentinita, dijabaz-roznacke formacije i trijaskih
dolomita, kao i od metamorfita i vulkanita. Na razvice jezerskih sedimenata uticala je
vulkanska aktivnost u doba njihovog stavranja, kao i subtropska-tropska klima sa

smenom vlaznih i suvih perioda (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007).
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U nasoj zemlji, odnosno u neposrednoj okolini, do sada su detaljno primenom
organsko-geohemijskih parametara ispitani Aleksinacki i Valjevsko-mionic¢ki, kao i
Loparski basen u BiH. Detaljnim ispitivanjima Aleksina¢kog basena utvrdena je pojava
uljnih Skriljaca, kao i kerogen tipa I, koji preovladuje, i kerogen tipa II, koji je u manjoj
meri prisutan. Organska supstanca vodi poreklo od alge Batryococcus braunii, a
taloZenje je vrseno u redukcionim uslovima. Za ovaj basen karakteristi¢na je 1 pojava
dva sloja izgorelih Skriljaca koji ukazuju na subaersku sredinu lokalnog karaktera i
pekid u sedimentaciji (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007). Ispitivanjem Valjevsko - mioni¢nog
basena zakljuceno je da je organska supstanca sedimenata Mionic¢ke formacije o¢uvana
u znacajnoj meri i potice pretezno od algalnih prekursorskih organizama sa ne velikim
primesama visih kopnenih biljaka, $to uslovljava dobar kvalitet i visok potencijal za
generisanje te¢nih ugljovodonika (tip kerogena | i mesavina kerogena I/11). Stalozena je
u redukcionim uslovima i nalazi se na niskom stepenu maturisanosti u fazi intenzivnih
dijagenetskih procesa (Sajnovié, 2008). Ispitivanjem Loparskog basena utvrdeno je da
sedimenti Loparskog basena sadrze umerenu koli¢inu nezrele pretezno algalne organske
supstance, niskog stepena maturisanosti, stalozene u redukcionoj do anoksi¢noj sredini

promenljivog saliniteta, mineralo§kog sastava i erozione aktivnosti (Grba, 2014).
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3. GEOGRAFSKE I GEOLOSKE KARAKTERISTIKE ISPITIVANOG
PODRUCIJA

Planina Zlatibor na kojoj se nalazi Kremanski basen, zbog svog geografskog
polozaja, klime, geologije, flore i vegetacije predstavlja jedan od najinteresantnijih
regiona jugoistotne Evrope. Istovremeno to je najveéi serpentinski masiv Srbije i
Balkana i jedan od vrednijih prostora prirode u Srbiji.

Zlatibor ima subplaninsku klimu. Zime su duge sa niskom prose¢nom godi$njom
temperaturom vazduha u periodu od decembra do februara i sa prose¢nim trajanjem
sneznog pokrivaca od oko 110 dana u godini. Prosecan broj dana sa pojavom snega je
67 (18,4% od ukupnog broja dana u godini). Na Zlatiboru sneg pada od oktobra do
maja, a javlja se, mada retko, u junu i septembru. Prose¢na godiS$nja vrednost relativne
vlaznosti vazduha iznosi Rsr=75,8 %. ProseCan broj suncanih ¢asova na Zlatiboru je
2011,6 godisnje $to odgovara srednjem trajanju osuncavanja od 5,51 sati dnevno (JP
»SkijaliSta Srbije®, 2013).

Oblac¢nost na Zlatiboru iznosi u proseku 5,7 desetina pokrivenosti neba. Prose¢no
godis$nje ima 62 vedra dana (oblacnost je <2/10) 1 112 obla¢nih dana (oblacnost je <8/10
pokrivenost neba). Magla se Cesto javlja na Zlatiboru, godisnje oko 110 dana. Najces¢i
su vetrovi iz pravca jugozapada (SW) sa Cestinom javljanja 27,4 % koji se javlja
pocetkom leta i u jesen donoseci kisu, i severa (N), sa ¢estinom javljanja 11,5 % (JP
»Skijalista Srbije”, 2013. godina). Primeéeno je da se poslednjih dvadeset godina
temperatura povecava a koli¢ina padavina znatno smanjuje (Slika 13).

Podru¢je Zlatibora proglaseno je podru¢jem izuzetnih ekoloskih odlika sa 960
biljnih vrsta, 280 vrsta insekata, 10 vodozemaca i gmizavaca, 150 vrsta ptica i 54 vrste
sisara (LBAP, 2011).

Pejzaz Kremanskog basena je brdsko-planinski sa pasnjacima, livadama i
poljoprivrednim kulturama kao dominiraju¢om vrstom vegetacije (Slika 14). Oblast nije
gusto naseljenja, uglavnom su to planinska sela koja su udaljena jedna od drugih i

uglavnom izolovana. Sela se uglavnom napajaju vodom iz izvora.
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Slika 13. Koli¢ina padavina i temperatura u periodu 1961-2011. godine (RHMZ).

Pedogeni faktori izvrsili su uticaj na formiranje humusnog silikatnog zemljista na
serpentinitima. To zemljiste odlikuje se razli¢itos¢u boja koje variraju od crne do braon,
sa dominantnom komponentom nanosa i jedva stabilnim agregatnim mineralima.
Humusna silikatna zemljista u ispitivanom podrucju su plitka, i njihova dubina varira od
svega nekoliko do 20-30 cm. Na ovim zemljistima obi¢no se samo razvijaju A-R profili,

ali se takode mogu uociti i A-AC-R profili.

Slika 14. Pejzaz Kremanskog basena.
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3.1.RANIJA ISTRAZIVANjA KREMANSKOG BASENA

Zlatibor je deo kontinentalnog Dinarskog masiva i uglavhom se sastoji od
dinarske ofiolitne obloge koja se formirala u doba jure (Ili¢ i Neubauer, 2005;
Dimitrijevi¢, 1996). Sredinom ranog miocena, na Zlatiborsku oblast je uticalo otvaranje
dinarskog jezerskog sistema (Krsti¢ i dr. 2001). Prema novijim paleontoloskim
istrazivanjima, starost sedimenta je odredena kao donji miocen, odnosno sedimenti su
starosti izmedu 19 i 17 miliona godina (Prysjazhnjuk i dr., 2000; Krsti¢ i dr., 2001).

Sedimenti miocenske startosti samo su lokalno ocuvani (Kremanski, Bioski,
Mackatski, Kacerski 1 Braneski baseni), i obi¢no se nalaze u pukotinama i pomesani sa
finim vulkanskim tufom ili rede sa ugljem.

Jedini poznati ostaci fosilne flore u Kremanskom basenu tumaceni su kao ostaci
iz donjeg miocena (Panti¢, 1956). Pronadeni su i ostaci retke fosilne faune (Planorbis,
Unio, Bithinia) i ostrakoderma, sugerisu¢i istu starost (Eremija, 1977). Ceo Dinarski masiv
je nakon toga bio izlozen neogenom i kvarterskom opli¢avanju i ogoljavanju (Marovi¢ i
dr., 1999, 2002).

Kremanski basen je povrsine od oko 15 km? i za njega je specifi¢no da se nalazi
na relativno visokim nadmorskim visinama izmedu 750-850 m. Osnovne karakteristike
basena date su u tabeli 9.

Kremanski basen, i uopste Zlatiborski masiv, predstavlja jedan geoloski i
tektonski objekat izvanredne sloZenosti i velikog znacaja. Kremanski basen je ranije
istraZivan radi potencijalnih leziSta bora 1 magnezita, kao 1 sepiolita 1 paligorskitne gline
(Zivkovic’ i Stojanovic¢, 1976; 1li¢ 1 Rubezanin, 1978; Dedi¢, 1978; Obradovic¢ i dr. 1994,
1995; Kovacevic, 1998).
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Tabela 9. Osnovne Karakteristike Kremanskog basena (Obradovi¢ i Vasi¢, 2007)

Pripadnost Kremanska depresija

Veli¢ina Oko 15 km?

Starost Egenburg-otnang (Andelkovié¢, 1986)

Evolucija basena Jedan ciklus sedimentacije

Izdvojene facije Aluvijalno-marginalno jezerska i
unutarbasenska facija

Ispuna basena
Krupno i srednjozrni klastiti, tufovi i
tufiti; neekonomske pojave uglja, laporci,
dolomiti, magneziti, krenjaci  sa
proslojcima i so¢ivima roznaca

Sirovine i produkti alteracije Neekonomske pojave uglja, magnezit,
sirlezit, sepiolit, paligorskit
Nije odredeno SedimentoloSke analize sedimentnih

stena izuzev magnezita i dolomita

Kremanski basen je formiran tektonskim kretanjima tokom egenburg-otnanga
(21,4-17,7 Ma), a jezero se isusilo tokom otnang-karpata (17,7-16,0 Ma) (Andelkovic,
1986; Piller i dr. 2007). Ovo je ravhomerno popunjeni tip basena (Bohacs i dr. 2000,
2003), sa niskim do srednjim sleganjem basena, relativno stabilnim obalama i
organskom materijom kojom dominiraju mikroorganizmi.

Porozna podloga basena uglavnom se sastoji od jurskih ultrabazi¢nih stena,
serpentinita i ofiolitnog melanza, kao 1 trijaskih karbonatnih stena (Slika 15). Intenzivnim
atmosferskim uticajem na ultramafitske stene u vreme paleogena formirao se debeli sloj
smektitske kore raspadanja (Maksimovi¢, 1996). Atmosferski procesi izazvali su
intenzivno procedivanje MgO, Sto je kasnije uticalo na formiranje visoko magnezijskijih

sedimentnih stena.
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Slika 15. Polozaj i pojednostavljena geoloska karta Kremanskog basena
(modifikovano prema Osnovnoj geoloskoj karti SFRJ, list Uzice, 1:100000) sa

pozicijom odabrane busotine ZLT-2.

Obradovi¢ i Vasi¢ (2007) sazimaju rezultate prethodnih studija Kremanskog
basena, te na osnovu rezultata koje je predstavio Dedi¢ (1978), razdvajaju aluvijalnu i
jezersku seriju, u okviru kojih prave podelu na marginalne i intrabasenske facije.
Aluvijalna serija sastoji se od konglomerata i peScara izgradenih od odlomaka
ultramafitskih stena (Obradovié¢ i Vasi¢, 2007). U ovim sedimentima pronadeni su i tanki
proslojci uglja, debljine 2-5 cm (Dedi¢, 1978) (Slika 16). Marginalna jezerska i
intrabasenske facije sastoje se od karbonatnih sedimenata — dolomita i/ili magnezita,
laporaca i rede od kre¢njaka (Obradovié i dr., 1996).
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Slika 16. Laminirani belicasti laporci, sa proslojcima bogatim organskom materijom,

Konjska reka - Kremanski basen.
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3.2. CILJ ISTRAZIVANJA

Osnovni cilj ovog istraZivanja je odredivanje organskih geohemijskih osobina
sedimenta iz centralnog dela Kremanskog basena (busotina ZLT-2; 343 m dubine, Slika
17). Za tu svrhu, odredeni su sadrzaji makro i mikroelemenata, grupni i specifi¢ni
organsko-geohemijski parametri i kvalitativni mineroloski sastav. S ciljem da se
omogu¢i detaljna procena potencijala te¢nog ugljovodonika u sedimentu i da se
predvide uslovi potrebni za nastajanje aktivne izvorne stene za naftu, vrSeni su
piroliticki ogledi na uzorcima koji nisu sadrzali bitumen.

Drugi cilj rada je bio i da se utvrdi da li su potencijalno povisene koncentracije
teskin metala u uzorcima zemljista posledica prirodnog stanja ili antropogenog
zagadenja, ali i da se pokaze da geohemijski podaci o sedimentima moraju biti

razmatrani pri utvrdivanju rizika od zagadenja zemljista.

Slika 17. Lokacija buSotine ZLT-2, danasnje stanje, jun 2014. godine.
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3.3. GEOLOSKE KARAKTERISTIKE SEDIMENATA 1Z ISTRAZNE BUSOTINE
ZLT-2

Ispitivanjem sedimenata iz jezgra busotine ZLT-2, koja je izbuSena skoro u
centralnom delu Kremanskog basena (N 43°50°40,1°’; E 19°34°49,3°") na nadmorskoj
visini od 826 m, ustanovljeno je da debljina donjomiocenskih sedimenata iznosi preko
340 m (Slika 18). Svrha busenja bila je da se utvrde moguce zalihe evaporita i prisustvo
bora. BuSotina je zavrSena u kori raspadanja serpentinita, koja se karakterise prisustvom
retkih fragmenata serpentinita, sepiolita i male koli¢ine kvarca i dolomita.

Na samom dnu buSotine zastupljeni su magnezijski alevriti debljine oko 6 m, sa
Cestim tankim intervalima alevritskih smektitskih ili sepiolitskih glina, 1 zalezu direktno
preko raspadnutih serpentinita. lznad njih razvijeni su tankoslojeviti do laminirani
alevritski Mg-laporci sa dosta organske materije, u okviru kojih je u intervalu 336,2-
336,4 m utvrdeno prisustvo tankih proslojaka uglja. Preko njih leze laporoviti Mg-
dolomiti, izgradeni od dolomita sa viSkom Mg, smektitskih i sepiolitskih glina. Debljina
ovih sedimenata iznosi oko 70 m. Iznad dolomitskih sedimenata razvijen je paket
laminiranih laporovitih magnezita debljine oko 43 m, u kome se nalaze i slojevi
sepiolitskih i smektitskih glina, laporovitih dolomita i alevritskin Mg-laporaca. Preko
njih je 130 m debeli paket laminiranih do tankoslojevitih laporaca, u kojima se lokalno
javljaju i tanji proslojci dolomitskih laporaca. Na njima lezi paket dolomitskih laporaca,
kojim se zavrSava jezerska faza razvoja Kremanskog basena. Ovaj paket je, kao i
prethodni, dosta heterogenog hemijskog sastava koji je posledica smenjivanja
dolomitskih laporaca, laporovitih dolomita, laporaca i alevrita. Najvisih desetak metara

sedimenata predstavljaju aluvijalne alevritske gline sa dosta karbonata.
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Aluvion
2 siva glina
Slabo glinac i laporac sive boje
Sivi Iminirani glinac i laporac, kompaktan masivni glinac
25m
—— L laporac sive boje,sivi masivni jako glinac i
sivi jako glinac sa sitnim loptastim formama kalcita
Slabo masivni glinac,sivi masivni alevrolit,braonkasto sivi jako peskoviti laminirani glinac, masivni sivi alevrolit sa tragovima pirita | organske
materije, sivi laporoviti alevrolit sa obiljem loptastih formi zapunjenih kalcitom
[  pes| iti glinac svetlo braon |
50m glinac kalcitom
Jako laporac do alevrolit svetlo braon boje katkad sa formama kalcitom
svetio sivog sa obiljem formi od kalcita i fino I laporca do
sive boje sa retkim i sitnim kuglicama kalcita
tlo sivi masivni u jednom delu brecoidni alevrolit sa obiljem kalcita, braonkasto sivi fino laminirani
levrolit sa so¢ivima opala i svetlo sivi masivni peskoviti glinac
sivi fino laporac koji 'sadrzi loptaste forme kalcita,masivni do slabo peskoviti glinac svetio braon boje,
75m tamno sivi peséar masivan i sivi laporac sa
Svetlo sivi masivni kreénjak, P glinac braon boje
i i tamno braon opala .
Sloj tamno sivog masivnog peséara, masivni retko slabo laminirani glinac svetlo braon boje
u kome se na nekoliko mesta javijaju proslojci svetlo sivog masivnog kreénjaka
100m
Slabo p iti glinac braon boje,
Masivni kreénjak medno brao boje, jako i slabo lap glinac svetlo braon boje
125m
masivni finozrni peséar, laminirani i u pojedinim delovima masivni glinac svetlo sive do sive boje
150m Masivni do laminirani glinac svetlo sive do braon boje sa u
175m_ Svetlo sivi do braon masivni glinac sa opala u
sivi do slabo gllnac sa opala i zona sa
u osnovi sivog glinca sa zonama izgradnim od
finozrn E“arumlo sive boje
200m E masivni peséar sive boje
sivi masivni do slabo Iamlnlnnl peskovm gllnac.kojl u pojedinim
sadrzi sitne
Fino ,slabo pe glinac svetlo zelene boje u kome se u jednom delu
225m javija sloj koji sadrzi sitne loptaste forme pirita
Na poéetku i na kraju intervala javlja se masivni pe§éar sivkaste boje dok sredinu intervala fino sl it glinac svetlo sive boje
Fino i,slabo if iti glinac svetlo zelene boje, sa nekoliko proslojaka masivnog tamno sivog pescara
Masivni finozrni glinoviti pe$&ar tamno braonksto sibe boje i slabo do fino laminirani peskoviti laporac svetlo sive boje u pojedinim delovima
zapunjen oolitima bele do sive boje
Tamno sivi P glinac sa fo kristala sirlezita, bankoviti sivi fino
250m glinoviti laporac sa obiljem sitnih loptastih formi kristala sirlezita
sive boje do svetio sivi fino slabo
Ilnac koji je mestimiéno sadrzi oolite zapunjene sirlezitom mleéne boje
Fino do pcsl(ovlu laporac koji varira od zelenkasto braon do braon boje i koji u pojedinim delovima
sadrzi i prelaze u peséar
Laminirni glinac bogat Zicama sirlezita i laminirani i pri kraju intervala masivni peskoviti do peskovito laporoviti
275m glinac cija boja varira od zeleno sive do braon, mestimiéno dolazi do pojave Zica sirlezita
Masivni do slabo laminirani finozrni peséar sive boje,koji sadrzi sitne oolite crne boje,
jivanje do lap g glinca sive boje,pri kraju intervala pojava peskovito Iporovitog glinca sive boje masivnog do laminiranog
Masivni do slabo slabo glinac sive boje,pri dnu intervala dolazi do pojave
tamno zelenih serpentinita
300m
slabo laporca svetlo sive boje i masivnog glinca sa fino dispergovanim piritom
Masivan kompaktan pescar svetlo sive boje
L i do masivni glinac svetlo sive boje,pri kraju intervala se javlja fino dispergovani pirit u masi stene
Masivni retko glinac sive boje, pri kraju intervala dolazi do pojave fino laminiranog glinovitog laporca tamno zelene boje
sa fino di piritom u masi stene
Masivni lap linac sive boje sa kalcita, sredinu ovog sloja predstavlja fino laminirani glinoviti laporac tmno zelene boje
325 g oje og sloja pi s g po i
Slabo masivni laporac svetlo braon boje
Masivni do slabo p! glinac tamno zelene do braon boje
Masivni do slabo glinac braon boje sa materije na pocetku,pri kraju intervala se zapaza visoko ugalj
Masivni, kompaktni peskoviti glinac sa éestom promenom lene u tamno zeleno braon boju
34420m [puuuin uwun i

Slika 18. Litoloski stub buSotine ZLT-2.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. PRIPREMNA ISTRAZIVANjA

Sedimentne stene

Program osnovnih geoloskih istrazivanja evaporita na podrucju Kremanskog
basena izvrSen je 2004. godine od strane preduzeéa RIO SAVA EXPLORATION
doo — Beograd, Srbija.

Istrazno busenje je vrseno na 2 lokacije (busotine ZLT-1i ZLT-2). U okviru
ovog rada ispitivanje je obuhvatilo 43 uzorka neogenih jezerskih sedimenata,

centralnog dela Kremanskog basena iz istrazne buSotine ZLT-2, sa dubina do 343 m.
Zemljiste

Dva osnovna kriterijuma su koriS¢ena za odredivanje mesta uzorkovanja
zemljiSta, 1 to su blizina buSotine i izdanci sedimentnih stena sa razvijenim
zemljiStem iznad njih. Sedam lokaliteta na podruc¢ju celog basena je ispunilo jedan
ili oba kriterijuma (Slika 19). Uzorak 1 uzet je sa mesta koje se nalazi iznad sloja
uglja, na oko 1,4 km severno od busotine ZLT-2. Na ovom lokalitetu zemljiste je
veoma tanko, do 10 cm. Uzorci 2, 3 i 4 uzeti su iz centralnog dela basena, u blizini
busotine ZLT-2. Uzorak 2 uzet je na 20 m zapadno od busotine, uzorak 3 na 30 m
isto¢no, a uzorak 4 na mestu same busotine. Uzorak 5 uzet je na oko 600 m, a
uzorak 6 na oko 1 km severozapadno od busotine. Obe vrste zemljita su tanka i
svetlo braon boje. Uzorak 7 uzet je na oko 1 km zapadno od busotine i tamniji je, i

sadrzi vise organske materije.
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Slika 19. Lokacije u Kremanskom basenu, busotine ZLT-2, referentnih uzoraka
zemljista i uzoraka zemljista (1-7).
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4.2. PRIPREMA UZORAKA

Sedimentne stene

Za potrebe ove studije, uzeto je 43 uzorka iz jezgra na razli¢itim dubinama iz
buSotine ZLT-2. Priprema uzoraka za hemijsku analizu izvrSena je na Institutu za
tehnologiju nuklearnih i drugih mineralnih sirovina u Beogradu. Uzorci sedimenata su
osuseni na temperaturi od 105 °C. U slede¢em koraku uzorci su sukcesivno drobljeni do
2,36 mm u tri faze, koristeci ¢eljusnu drobilicu, kupastu drobilicu odnosno drobilicu sa
valjcima. Nakon toga uzorci su homogenizovani. Grubo usitnjeni uzorci naknadno su
fino spraseni 1 prosejani na situ sa precnikom otvora od 63 um. Uzorci stena za
petrografske preparate i snimanje na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM)

uzeti su posebno iz jezgra busotine.

Zemljiste

Kao $to je ve¢ navedeno, uzorci zemljiSta su prikupljeni na sedam lokaliteta
(Slika 19). Zemljiste je uzorkovano malom lopatom sa povrsine 40x40x10 cm. Svaki
uzorak zemljiSta je bio tezak oko 2,5 kg. U laboratoriji su iz uzoraka prvo uklonjeni
ostaci vegetacije i korenja, a zatim su suseni na sobnoj temperaturi. OsuSeni uzozcu su
dobro izmeSani i metodom cCetvrtanja je dobijen reprezentativan uzorak za analizu.
Tako dobijen uzorak zemljista je zatim usitnjen u ahatnom avanu i prosejan na situ sa

veli¢inom otvora 63 um.
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4.3. PRIMENJENE METODE

Sedimentne stene

Analiza metodom rendgenske difrakcije

Analiza metodom rendgenske difrakcije izvrSena je u Laboratoriji za
kristalografiju Rudarsko-geoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu, Srbija. Za
odredivanje kvalitativnog sadrzaja mineralnog dela, koriS¢en je rendgen generator
PHILIPS tip PW 1729 i difraktometar istog proizvodaca, tip PW 1710, uz originalnu
softversku obradu (Philips APD). Kao izvor zra¢enja kori$¢ena je rendgenska cev tipa
LLF sa bakarnom antikatodom i lu¢nim grafitnim monohromatorom postavljenim
izmedu uzorka i detektora, pa je zracenje bilo CuKy = 1,5405 A, i na taj nacin je
izbegnuta eventualna rendgenska fluorescencija. Anodno opterecenje cevi iznosilo je 40
KV i 35 mA. Procepi (slitovi) su bili fiksni 1,0 i 0,1 mm. Uzorci su presovani u
standardne aluminijumske ramove i snimljeni u podru¢ju 20 od 5° do 60°. Podaci su
prikupljeni tako $to je meren svaki 1/50° (0,02°) u trajanju od po 0,5 sec. Identifikacija
minerala izvedena je poredenjem vrednosti dnk Sa standardnim vrednostima iz baze
podataka (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS-International

Centre for Diffraction Data).

Odredivanje sadrzaja makro i mikroelemenata

Sadrzaj makro i mikroelemenata odreden je u AcmeLabs u Kanadi. Pripremljeni
uzorci su pomesani u rastvoru LiBO,/Li,B4O7. Retorte su postavljene u peci. Ohladene
kapljice su rastvorene u azotnoj kiselini. Sadrzaj elemenata (ovde izrazeni kao oksidi)
Al;03, Ca0, Cry,03, Fe;03 K;0, MgO, MnO, NayO, P,0s, SiO; i TiO; je odreden
pomocu indukovane kuplovane plazme — Opticke emisione spektrometrije (ICP-OES).
Sadrzaji Ba, Co, Cs, Rb, Sb, Sr, Th, U, V, Y i Zr odredeni su pomocu indukovane
kuplovane plazme masene spektrometrije (ICP-MS). ICP-OES analiza je izvrSena
upotrebom SPECTRO ARCOS instrumenta, dok je za ICP-MS analizu primenjen
ELAN 9000 od Perkin Elmer. Nosa¢ za 40 uzoraka na svakom instrumentu ima 36
uzoraka, jedan analiticki primerak, jednu repliku uzorka, jedan interni referentni

materijal (IRM) i jedan sertifikovani standardni referentni materijal (CRM). Gubitak
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zarenjem (LOI) se odreduje na osnovu gubitka mase pre i posle zarenja uzorka. Osim
toga, u cilju utvrdivanja eventualne pojave B i Li, odreden je sadrzaj ova dva elementa,
kao i sadrzaj makroelemenata i Sr (zbog korelacije) u uzorcima sa intervala od 10 m.
Ove analize vrSene su u Société Générale de Surveillance (SGS) laboratoriji u Kanadi,

po procedurama opisanim u prethodnim radovima (Sajnovié i dr. 2009, 2012).

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija primenjena je na ispoliranim uzorcima na
Rudarsko-geoloskom fakultetu Univerziteta u Beogradu, Srbija. SEM je koris¢ena za
prikazivanje i prikupljanje hemijskih podataka primenom Jeol JSM - 6610 LV
skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa opremljenog spektrometrom za disperziju
energije (EDS). Analize su vrSene na akceleratoru pod naponom od 20 kV, i na
operativnoj udaljenosti od 10 mm. Uzorci su prethodno oblozeni evaporisanom zlatnom

prevlakom da bi se obezbedila provodljivost.

Rock Eval piroliza

Rock-Eval piroliza izvrSena je na Institutu za geologiju i geohemiju nafte i uglja
Univerziteta u Ahenu, Nemacka. U zavisnosti od mineralnog sastava, sadrzaja makro
elemenata i organskog ugljenika, kao i raspodele biomarkera, za Rock-Eval pirolizu
odabrano je dvadeset pet uzoraka. Merenja su izvrSena na DELSI INC Rock-Eval VI
instrumentu prema smernicama koje su objavili Espitalié i dr. (1985) i Lafargue i dr.

(1998). Piroliza je izvrsena na 100 mg praskastog uzorka.

Rok Eval (Rock-Eval) piroliza je rutinska metoda za ispitivanje kerogena.
Relativno je brza i daje dosta informacija o potencijalnosti neke sedimentne stene za
stvaranje te¢nih ugljovodonika. Rok Eval pirolizom se odreduje sadrzaj ukupne
organske supstance (TOC, Total Organic Carbon, wt. %), slobodnih ugljovodonika (S1)
I ugljovodonika koji nastaju tokom pirolize (S2), zatim se dobijaju informacije o sastavu
organske supstance, preko vodoni¢nog (HI) i kiseoni¢nog indeksa (Ol), i stepenu

termicke maturisanosti na osnovu parametra Tmax.
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Odredivanje sadrzaja organskog ugljenika, sumpora i azota i analiza bitumena

Analize su izvrSene na Hemijskom fakultetu Univerziteta u Beogradu, Srbija.
Organski ugljenik (Corg) je odreden nakon uklanjanja karbonata pomocu razblazene
hlorovodoni¢ne kiseline (1:3 v/v). Merenja su izvrSena koris¢enjem Vario EL III,
CHNOS analizatora elemenata, Elementar Analysensysteme GmbH (CHNS operativni

mod: temperatura u peéi 1150 °C, sa detektorom termicke provodljivosti TCD).

Rastvorna organska materija (bitumen) ekstrahovana je iz sedimenta
Soksletovom ekstrakcijom pomocu azeotropne smese dihlorometana i metanola (88 : 12
zapremine %), u periodu od 42 sata (Sajnovié i dr., 2009, 2012). Razdvajanje bitumena
na zasi¢enu 1 aromatiénu frakciju ugljovodonika postignuto je koris¢enjem
hromatografije na stubu (adsorbensi: SiO,, 2,88 g i Al,O3, 2,12 g; eluenti (ukljucujuci i
,mrtvu zapreminu od 1,2 cm®): n-heksan, 50 cm® i benzen, 25 cm® na 10 mg
bitumena) (Slika 20).

ETTRrTTEETTD

Slika 20. Hromatografska kolona sa formiranim adsorpcionim stubom i uzorkom.

Zasi¢ene i aromati¢ne frakcije izolovane iz sedimentne stene i iz te¢nog proizvoda
pirolize analizirane su tehnikom gasne hromatografije u kombinaciji sa masenom

spektrometrijom (GC-MS). GC-MS izvedena je pomocu Agilent 7890A gasnog
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hromatografa (kolona HP-5MS, 30 m x 0,25 mm, He kao nose¢i gas 1,5 cm3/min),
povezanim sa Agilent 5975C detektorom za selekciju mase (70 eV). Kolona se zagreva
sa 80 na 310 °C sa temperaturnim gradijentom od 2 °C/min sve dok se ne postigne
temperatura od 310°C, koja se odrzava joS 25 minuta. Pojedinac¢ni pikovi se identifikuju
na osnovu poredenja masenih spektara i podataka iz literature (Risatti i dr., 1984,
Radke, 1987; Sinninghe Damsté i dr., 1987; Koopmans i dr., 1996a; Philp, 1985; Peters
i dr., 2005) i biblioteke masenih spektara (NIST5a). Kvantifikacija jedinjenja za
izraGunavanje specifiénih parametara vrsi se integrisanjem povrSine pikova (program
GCMS za analizu podataka) u odgovaraju¢im masenim hromatogramima (m/z 71 za n-
alkane; m/z 217 za sterane; m/z 215 za sterene; m/z za 191 hopane i m/z 121, 135 i 149
za mono-, di- i trimetilovane 2-metil-1-2-(4,8,12-trimetiltridecil) hromane, respektivno).
Metil-, dimetil- i trimetilnaftaleni u aromati¢nim frakcijama te¢nih produkta pirolize
identifikovani su iz m/z 142, 156 i 170 jonskih fragmentograma, dok su izomeri
fenantrena, metil- i dimetilfenantreni analizirani iz m/z 178, 192 i 206 jonskih

fragmentograma.
Piroliza u uzorcima bogatim organskom materijom

Piroliza je izvrSena na uzorcima Sedimentne stene bez rastvorne organske
materije (bitumena), koji su sadrzali kerogen sa izvornim mineralnim matriksom.
Pocetna masa uzoraka bez bitumena bila je ~5 g. Piroliza je izvrSena u autoklavu, u
struji azota u trajanju od 4 sata na temperaturi od 400 °C. Tec¢ni proizvodi pirolize su
ekstrahovani pomocu vrelog hloroforma. Gasoviti proizvodi nisu analizirani, iako je
formiranje gasovitih proizvoda dokazano promenom pritiska u autoklavu. Teéni
proizvodi pirolize razdvojeni su na frakcije zasi¢enih ugljovodonika, aromati¢nih
ugljovodonika i NSO-jedinjenja primenom iste metode koja je primenjena i za
razdvajanje ekstrahovanog bitumena. Zasi¢ene i aromati¢ne frakcije analizirane su

pomocu GC-MS (kao kod bitumena).
Zemljiste

Ta¢no 0,1000 g uzorka zemljista je izmereno na analitickoj vagi. Upotrebljene
su azotna (HNOj, 65 %), hlorovodoni¢na (HCl 37 %), fosfatna (H3PO, 85 %) i
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fluorovodoni¢na kiselina (HF, 50%) za digestiju uzoraka. Digestija je izvrSena u
unapredenom mikrotalasnom digestoru (ETHOS 1, Milestone, Italy) uz primenu HPR-
1000/10S segmentnog rotora pod visokim pritiskom. Temperatura je kontrolisana
pomocu prethodno podesenog programa. Temperatura obi¢no raste do 220°C u prvih 15
minuta. Postignuta temperatura od 220°C se odrzava jo§ dodatnih 20 minuta, nakon
Cega pocinje sekvenca naglog hladenja. Sadrzaj makro elemenata i teskih metala
odredeni su atomskom emisijom spektroskopijom sa indukovanom kuplovanom
plazmom (ICP-AES). Merenje ICP-AES izvedeno je upotrebom Thermo Scientific
ICAP 6500 Duo ICP (Thermo Fisher Scientific, Cambridge, United Kingdom)
spektrometrom opremljenim RACID86, uredajem za detekciju injektivnog punjenja
(CID) pneumatskim raspraSiva¢em sa unakrsnim tokom, kvarcnom bakljom, injektorom
od alumine (aluminijum-oksida), sto je omogucilo detekciju uzoraka koji sadrze HF u
malim koli¢inama. Opticki sistem je procis¢en argonom, a Echelle polihromator je
termostatiran na 38°C. Kalibracija je izvrSena multielementalnim, odnosno
pojedina¢nim sertifikovanim (Alfa Aesar GmbH & Co KG) standardima (Multi-
Element Plasma Standard Solution 4, Specpure®, 1000 pg/ml i Semiquantitative
Standard 1, Specpure®, 10 pg/ml; Silicon, Specpure®, 1000ug/ml i Titanium,
Specpure®, 1000ug/ml). Isti rastvori korisc¢eni su za pripremu i svih ostalih rastvora za
kontrolna merenja tehnikom ICP-AES. Rastvori za nulto podeSavanje kori$éeni su
prilikom kalibracije za odredivanje analiticke krive, odnosno za identifikaciju
eventualne kontaminacije koja proistice ili od reagensa ili od opreme koja se koristi za
obradu uzoraka. Uzorci su pripremani u duplikatu, dok rezultati merenja predstavljaju
srednju vrednost tri nezavisna ¢itanja.

Referentni uzorak zemljista odreden je statistickom metodom. Sadrzaj elemenata
u tragovima u referentnom uzorku zemljista izracunat je na osnovu podataka za Sezdeset
uzoraka zemljista (uzetih sa dubine od 30 cm) iz okoline Kremanskog basena (Slika 19),
prema izvestaju Agencije za zastitu zivotne sredine, Ministarstva energetike, razvoja i
zastite zivotne sredine Republike Srbije, primenom sledeceg pristupa: za svaki element
primenjena je srednja vrednost +2 standardne devijacije da bi se odbacili odstupajuci
podaci. Sadrzaji teskih metala u sedimentima iz busotine ZLT-2 Kremanskog basena,
koji su takode koris¢eni kao referentni uzorak izracunat je primenom iste statisticke

metode kao i za referentni uzorak zemljista.
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5. REZULTATI

5.1. MINERALNI SASTAV I SADRZAJ MAKRO ELEMENATA

Hemijski sastav sedimenta u Kremanskom basenu odreden je na 43 uzorka iz

jezgra busotine (Tabele 10-13). Uzorci za mineraloske i petroloske analize (preparata i

SEM) su izabrani u odnosu na dobijene analize.

U mineralnom sastavu sedimenta u Kremanskom basenu dominiraju dolomit,
kalcit, kvarc, magnezit i minerali glina. 1z dobijenih rezultata ne mogu se jasno

razlikovati razlicite jezerske facije, ali se moze zakljuciti da sedimenti iz analiziranog

jezgra pripadaju intrabasenskoj faciji (Slike 21, 22).

Facije Opis Rekonstrukcija istorije sedimentacije
Aluvijalni | Glinoviti karbonati
E
o
é 7| Tankoslojeviti laporoviti
q dolomit
50
Tanak sloj tufana 77.5 m
© Dominantni kalciti i
S dolomiti, viazniji uslovi,
| 100 sredina sa sveZom vodom
g povecana paleoproduktivnost,| Visi nivo vode, dominacija
®© bolje ouvanje organske organske materije iz vode,
£ materije. sezonsko cvetanje algi.
S
O Tankoslojeviti laporac
dominantno od kalcita
150 -
©
£
[7)
c
o)
172
3
© 200
E il
S Laporoviti Mg-dolomit . . e
% Sedimentacija u plitkoj vodi,
@ » R hemijsko taloZenje karbonata,
5 LaporOV]tI Iam_lnlra_nl dominacija organske materije
= magnezit sa sirlezitom, ivode.
250 i retko, slojevima tufa :
© (s?rl(t)e:;;grr?g m) bogati Dominantni magnezit i
o dolomit, vulkanska akti-
% vnost, prisustvo sirlezita
8 niska paleoprodukti-
© vnost. ; i sz :
= L - Sedimentacija u plitkoj vodi,
=4 -
8 = {-:&?";?‘g}éj’gl\%n?gomlt sa dominacija alohtone organske
300 alevritskog materije iz jezerskih basena.
| Mg-laporca
1 /Mg-glina i alevritski
Mg-laporac
ostecen pi

Slika 21. Litologija busotine ZLT-2.
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Slika 22. Karakteristi¢ni rendgenski difraktogrami sedimenata Kremanskog

basena.

Sedimenti iz donjeg dela jezgra (343-216 m) sadrze viSe minerala bogatih Mg
(Slika 22B), u kojima Mg potice od slojeva ultramafita iz oboda i paleoreljefa basena.
Ovu podzonu karakterise povremena vulkanska aktivnost manjeg intenziteta i prisustvo
tufa i sirlezita (Slika 22C). Sferuliticna struktura, karakteristiéna za staklaste stene
bogate silicijumom, vidljiva je u tankom (20-30 cm) neizmenjenom vulkanskom
materijalu bogatom kalijumom (na dubini od 262 m; Slike 21, 22A, B). Staklo je
mestimic¢no devitrifikovano, a sferuliti rekristalisani. Minerali glina su slabo zastupljeni
u celom stubu, osim u delovima u kojima se javlja sepiolit i smektit u paragenezi sa
dolomitom i magnezitom (Slika 22D). Sedimenti bogati Ca dominiraju u jezgru iz
gornjeg dela (216-13,5 m, Slika 22A). Vulkanski materijal je takode pronaden i u
tankom sloju na dubini od 77,5 m (Slike 21, 23C, D).
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Slika 23. Mikrosnimci vulkanskog materijala iz Kremanskog basena: A) vulkanski
materijal koji sadrzi biotit i vulkansko staklo, 262 m; B) isti uzorak kao pod (A) sa
sulfidnim mineralima u centrima sferulita; C) vulkanski materijal sa laminacijom i

soc¢ivima silicijskih minerala, 77,5 m; D) snimak sa SEM-a istog uzorka kao pod (C).

Mineralni sastav Kremanskog basena ogleda se i u njegovom hemijskom
sastavu. U nizoj podzoni (343-216 m) dominiraju MgO, Na,O, Fe,03, SiO,, B i Li, dok
su u visoj podzoni (216-13,5 m) zastupljeniji visi sadrzaji CaO (Tabele 10, 12). Sadrzaj
Al;O3 u celokupnom jezgru je veoma nizak (0,06-6,80 %; Tabela 10), usled generalno

niskog sadrzaja minerala gline i prisustva minerala gline koji su bogati Mg.
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Tabela 10. Sadrzaji makroelemenata ( %) u sedimentima

Zona  |Opis  |Broj ?n;‘)b'”a Si0, |ALO; |Fe,0;s [MgO |[CaO0  |NaO [K,O0 |TiO, |P,0s |MnO  |Cr0, |LOI*
Glinoviti karbonati |1 |11,5  |5557 |0,94 |1,03 |497 |888 |02 |047 |004 |001 |00l |0,02 |28,60
2 [135 [840 |1,02 |08l |1619 |2219 0,09 |056 0,03 |0,01 |0,02 0,02 |50,70

= [3 |27 1744 |303 |1,31 |1446 |2158 |041 |142 |007 |0,02 |0,03 |0,02 |40,50

SE (4 |3 12,62 |1,87 |0,69 |19,40 |22,43 |041 |1,13 |0,04 |0,01 002 |00l |41,80

55 |5 [425  |1502 |3,04 |144 215 [37,64 |0,07 |1,51 |0,06 |0,02 |0,05 |0,0L |39,40

&8 (6 |54 34,79 16,80 |2,33 |11,15 |9,24 0,08 |2,63 |02 |00l |0,03 |0,02 |34,30

7 |555  |26,09 |1,97 |08l |1563 |18,86 |0,08 |0,67 |0,04 |0,03 |0,03 |00l |36,60

8 |645 |17,58 |061 |02 |17,10 |2315 |0,08 |0,18 0,01 |0,01L |0,0L |0,00 |41,00

a 9 |70 30,34 |6,04 |1,80 |2,27 |27,70 |0,06 |L147 |0,09 |00l |0,04 |0,02 |3L70
o 10 |78 10,24 |2,09 |0,69 |11,21 [32,77 |013 |047 |0,04 |00L 002 |0,00 |42,50
o 11 |80 10,68 |2,38 |053 |6,08 |36,77 |01 |0,36 |0,05 |0,02 |0,02 |0,00 |43,60
S 12 |83 11,99 |331 |0,88 |2,43 |4181 |05 |041 |007 |0,04 |002 |00l 39,90
3 13 |96 10,98 |3,18 |1,44 |1,50 |42,84 |013 |0,55 |0,08 |01l 0,03 |00l |39,90
2 g [14 [t 12,45 259 0,80 |2,52 |36,33 |04 |053 |005 |05 |0,02 |0,01 |45,00
8 s [15 [113 22,39 |546 |2,68 |147 |3535 |00 |1,19 |08 |0,04 |0,06 |0,04 |31,90
c S |16 |127 18,28 |5,18 [2,57 1,69 [38,01 [025 [1,12 |0,14 [0,04 0,04 0,03 |33,60
3 17 |1375 |698 |1,18 |0,63 |2,66 |4458 0,15 |024 |0,03 |0,06 |00l |0,01 |43,60
18 |150 2769 |1,87 |0,87 |1,09 [3243 |06 |0,39 |03 |0,01 0,02 0,02 |36,60

19 |164 1399 |1,82 |1,16 |1,21 |43,88 |020 |041 |007 |012 0,03 |0,02 37,70

20 |185 17,16 |1,04 |0,76 |7,51 |29,38 |0,23 |0,36 |0,03 |0,07 |0,02 |00l 43,80

21 |1895 |23,00 |1,39 |1,20 8,88 26,89 |022 |0,71 0,04 |0,05 |0,03 0,02 |37,70

N = [22 216 36,81 |0,31 |096 |21,41 |1346 |04l |0,10 |0,02 |00l |001 |002 |2830
= 2 [23 219 1201 0,85 |124 |3535 |509 |0,29 (029 002 |00 0,02 |0,03 |42,80
N S 9 [24 204 2405 |1,79 |251 20,39 |17,10 |045 |0,80 |0,06 |0,01 0,05 |0,05 |33,80
ga | 8E [ 2z 46,93 |4,89 |1,17 |2444 [236 |124 |2,79 |0,03 0,01 0,02 0,01 20,40
o= | 85 [26 [2435 (1661 [094 (119 (3275 [629 [1,19 [048 (004 [00L [0,02 [002 |40,60
= Sz [21 [245 16,44 |0,73 |2,66 |3598 |479 |0,69 [027 0,03 |0,00L |0,04 |0,08 |39,10
3 € [28 [2483 (19,39 066 [134 (3028 [650 2,28 0,29 (0,08 (001 [002 [0,03 [39,40
= 29 [255 12,26 0,60 |120 |36,68 |458 |0,70 |022 0,03 |0,00L |0,03 |0,05 |43,80




Tabelal0 nastavak

Dubina

Podzona |Opis Broj (m) Si0, |AlL,O; |Fe,0; |MgO |CaO Na,O |K,0 TiO, |P,0s MnO Cr,0; |LOI'!
30 |258 40,14 |3,40 885 |20,92 615 |1,71 |160 |0,11 001 |01l |0,19 |21,00

31 |265 1593 |1,30 |195 33,62 |584 |1,40 |062 |005 |0,01 |0,03 |0,03 |39,90

- 32 |283 20,75 |1,35 |1,89 |26,30 |13,79 |1,16 |045 |0,05 001 0,03  |0,04 3570
o & (33 |286 2918 |2,27 |3,46 |2487 |11,49 |1,56 |0,66 |0,08 0,02 |0,04 |0,06 |29,00
= |E2 [34 [2975 2376 2,09 |192 |2862 |919 |153 |044 |0,07 |00l |0,03 |0,03 |3430
S |sg [35 [309 33,83 |462 |593 |21,84 (925 [2,23 |123 |09 002 |007 |0,08 |24,10
2 |88 [36 [3175 2268 219 |2,72 |2539 |1259 |145 |0,53 |0,08 |00l |0,04 |0,05 3370
2 |2==(37m |34 3460 |365 |508 |2311 7,70 |1,98 |1,07 |02 0,02 |0,06 |0,10 |2570
S | 525[38 [329 3422 |405 |551 |19,05 |10,76 |1,83 |1,61 |0,13 0,02 |0,06 |01l |2560
= |Z3% [39 [335 2727 0,06 0,15 |23,90 |1348 |2,11 |0,07 |0,01 0,02 |007 |00l 3580
S |sZ [40 [3% 2311 028 |0,19 |22,58 |1430 |2,10 |0,07 |0,01 0,02 |0,04 |0,01  |39,60
<5 [a1 [340 4308 |151 |553 |22,88 2,96 |1,90 |0,34 |0,04 |0,02 |0,03 |00 |27,20

< |42 [341 46,15 |2,37 817 |20,53 (2,93 |2,22 |053 |0,07 |0,02 |0,04 |05 |22,80

43 | 343 52,40 |439 |1155 |16,66 (0,68 |2,12 |239 |0,12 0,02 |0,03 |020 |1560

Minimum GP 698 |061 021 |1,09 |924 |006 |08 |00l 001 |00l |0,00 |3L70
Maksimum GP 3479 |6,80 |2,68 |19,40 |4458 |0,25 |2,63 |0,28 |0,15 |0,06 |0,04 |50,70
Srednja vrednost GP 17,41 |2,79 |118 |7,33 |31,19 |0,14 |0,82 |0,07 0,04 |0,03 |00l |39,59
étgndard”ade"”ac”a 771 |177 |oe69 |637 |957 |006 |060 |006 |004 001 |001 |[475
Minimum DP 12,26 0,06 |0,15 |16,66 |0,68  |0,29 |0,07 |0,0L 001 0,02 |0,01  |1560
Maksimum DP 52,40 |4,89 |1155 |36,68 17,10 |2,28 |2,79 |0,19 0,02 |01l |0,20 |43.80
Srednja vrednost DP 2875 |201 |342 |2580 828 |148 |0,77 |0,06 |001 004 |007 |3L74
gt;‘”dard”ade"”a‘:”a 11,83 [152 |305 |58 |455 |064 |0,74 005 [001 |002 |006 |814

1 LOI — gubitak zarenjem
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Tabela 11. Sadrzaj mikroelemenata (mg/kg) u sedimentima

Dubina

Podzona | Opis Broj (m) Ba Co Cs Rb Sc Sr Th U \V Zr
Glinoviti karbonati |1 11,5 109,20 [8,90 1,11 12,74 2,02 190,70 (0,71 0,61 13,14 | 12,84
‘é‘ 2 13,5 108,89 |12,10 2,42 19,66 2,02 906,53 |0,50 1,11 34,28 |6,15
S 3 27 451,39 |10,88 11,79 70,33 3,02 815,82 [1,41 0,81 20,15 | 24,08

3 4 32 233,55 |5,26 2,63 29,22 2,02 1227,88 (1,72 0,81 12,13 | 6,77
I*; 5 42,5 171,73 |8,79 6,26 60,31 3,03 875,04 [2,42 1,21 18,18 | 19,60
o 6 54 201,46 |14,49 10,79 116,76 4,11 984,89 |2,06 0,51 39,06 |31,86
o § 7 55,5 153,83 |5,91 4,28 35,35 2,04 773,63 |2,55 2,24 16,30 | 10,59
0} | 8 64,5 93,51 1,21 1,41 9,85 0,50 794,57 10,40 0,80 8,04 9,15
‘c; 9 70 307,76 |10,57 16,82 82,17 4,10 1521,65 |3,49 1,85 18,47 | 36,32
S 10 78 515,36 |3,44 7,68 25,97 2,02 1232,52 |3,13 3,13 10,11 | 23,65
N 11 80 388,01 |2,23 6,09 24,58 1,02 926,26 |1,93 2,03 14,22 | 32,61
S 12 83 277,61 |3,78 13,47 33,68 2,04 1404,16 |2,55 1,33 15,31 | 14,90
< 13 96 437,44 10,27 19,43 37,13 3,05 1291,05 (2,75 1,73 19,33 | 14,34
g § 14 111 258,83 (6,60 13,20 32,07 2,03 114474 (2,33 2,84 16,24 | 14,41
o 8 15 113 415,01 |19,58 32,83 79,74 7,14 1258,59 |7,85 3,26 61,18 | 35,28
o ﬁ 16 127 371,24 20,40 47,42 78,53 6,12 1707,29 (3,47 1,84 41,82 | 27,03
17 137,5 226,72 |5,95 16,22 16,02 1,01 1193,97 (0,91 1,11 12,09 | 7,76
18 150 263,97 |11,56 3,17 20,46 2,05 701,04 |1,64 0,61 18,42 | 19,85
19 164 247,16 11,75 1,72 19,65 3,04 94489 |1,72 1,32 17,22 | 16,00

20 185 171,79 |8,08 2,83 16,98 1,01 659,36 |1,52 2,22 17,18 |8,19
21 189,5 149,99 (11,88 2,92 31,11 2,01 600,56 |1,31 1,51 17,11 | 10,57

. 22 216 82,59 10,94 0,31 4,96 1,03 1316,13 |0,10 0,31 8,26 5,27
S 23 219 134,59 |15,69 0,81 12,85 2,02 2197,53 |0,30 0,40 9,11 5,67
N S 'g £ 24 224 338,81 |29,88 1,44 26,49 4,11 2510,78 |1,33 0,92 2156 |13,96
8_6_‘ §E e |25 238 108,22 |7,75 0,53 19,31 1,06 861,64 |0,74 0,42 4,24 21,96
o (@) 8_-§ 2|26 243,5 121,83 |15,63 1,02 12,79 2,03 1484,67 |0,51 0,51 12,18 |8,32
= ~ 8 E (27 245 69,89 32,99 0,82 10,69 3,08 1276,57 |0,21 0,41 18,50 |5,45
8 28 248,3 117,96 [20,24 1,12 11,80 2,03 1869,33 (0,20 0,61 10,17 | 4,47
29 255 105,73 |16,98 0,92 9,86 1,02 1514,95 (0,31 0,41 11,18 | 4,27
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Tabela 11 nastavak

Dubina

Podzona | Opis Broj (m) Ba Co Cs Rb Sc Sr Th U V Zr
30 258 110,46 |95,17 5,10 50,03 8,50 720,34 0,64 0,64 |33,99 |21,77
31 265 82,85 21,79 2,56 17,80 2,05 114790 (0,31 051 |11,25 |941
— 32 283 176,39 |18,99 10,69 18,16 3,11 2992,01 (0,83 0,83 |14,53 |10,27
% - 33 286 153,10 |29,78 21,29 29,05 4,19 2209,94 |0,84 0,63 |20,97 |18,67
~ ‘g 2 34 297,5 131,09 |13,42 24,24 19,77 2,08 1557,95 |0,94 0,31 |16,65 |29,44
g ° § 35 309 174,03 |47,89 60,01 48,94 6,33 2301,13 |1,48 0,53 |3059 |37,23
R 3 S 36 317,5 228,64 |25,35 34,35 25,97 4,14 3252,12 (0,83 0,52 |21,73 |15,62
S g‘—,“ S |37 324 89,44 54,92 93,43 61,66 5,26 117456 (0,74 0,42 |3577 |2431
% S g% 38 329 92,25 59,44 94,24 51,58 7,34 1244,16 (0,73 0,73 |38,79 |24,74
= 3T 39 335 183,54 |4,43 0,95 1,16 0,53 1187,45 (0,84 0,53 |4,22 14,56
8 é_g 40 336 183,02 |2,20 0,42 0,73 0,52 1063,38 [1,36 157 |4,18 8,47
<3 41 340 39,02 40,33 4,44 8,02 5,42 123,58 0,87 043 |76,96 |9,11
< 42 341 32,58 54,73 5,54 11,84 8,69 105,12 1,41 0,43 83,61 |12,16
43 343 17,29 64,40 12,75 52,62 11,89 24,53 1,19 0,22 |106,97 | 19,45
Minimum GP 93,51 1,21 1,41 9,85 0,50 600,56 0,40 0,51 |8,04 6,15
Maksimum GP 515,36 |20,40 47,42 116,76 |7,14 1707,29 (7,85 3,26 |61,18 |36,32
Srednja vrednost GP 272,26 |9,24 11,17 41,98 2,67 1048,22 (2,28 161 |[21,34 |18,46
Standardna devijacija GP 121,53 |5,21 11,62 29,00 1,67 301,81 1,57 0,81 |12,95 |9,97
Minimum DP 17,29 2,20 0,31 0,73 0,52 24,53 0,10 0,22 |4,18 4,27
Maksimum DP 338,81 |95,17 94,24 61,66 11,89 3252,12 |1,48 1,57 |106,97 | 37,23
Srednja vrednost DP 126,06 |31,04 17,13 23,00 3,93 1460,72 |0,76 0,56 |27,06 |14,75
Standardna devijacija DP 71,25 23,29 28,74 18,29 3,05 866,20 0,42 0,28 |27,63 |8,98
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Tabela 12. Sadrzaj makro (%) i mikroelemenata B, Li, Sr (mg/kg) u uzorcima nal0-m intervalima

Podzona |Opis Dubina (m) | SiO, |Al,O3 |Fe,0; |[MgO |[CaO [Na,O |K,0 TiO, |P,Os [MnO |Cr,0; |B Li Sr

10-20 12,10 (0,62 |0,60 |18,40 |25,50(0,16 |0,24 |0,02 (0,01 |0,02 0,02 95 290 |1200

Ig o [20-30 961 |160 (1,05 |99 (3450|010 (0,73 0,05 (0,01 |0,03 (0,03 87 84 1300

© € |[30-40 22,20 (2,47 (1,14 |17,80 |18,80(0,16 1,47 0,04 (0,01 |0,03 (0,01 73 460 [1200

8_% 40-50 12,80 (1,64 |0,97 |11,90 |30,80(0,11 |0,75 |0,04 (0,02 |0,04 0,02 140 | 130 |1000

S7° [50-60 18,00 (2,37 |0,94 |12,50 |25,80|0,12 1,11 0,05 (0,01 |0,03 (0,03 96 210 |860

a 60-70 14,30 (2,21 |0,98 |7,48 |33,00(0,12 0,63 0,05 (0,01 |0,05 0,02 110 | 110 |1300
O 70-80 24,40 (2,11 |0,60 (10,40 |25,10|0,12 1,18 0,03 (0,01 |0,02 (0,03 71 81 740
‘m" 80-90 782 |146 (0,46 |297 |43,40|0,25 (0,24 0,03 |0,05 |0,03 0,01 69 34 1700
S 90-100 8,64 (083 (1,03 13,60 (32,10|/0,32 (0,25 |0,03 |0,04 |0,03 0,02 280 |85 1400
N 100-110 574 |091 (0,44 |2,68 |4580|0,20 (0,18 0,03 (0,12 |0,02 (0,01 100 |20 1600
S 110-120 19,00 (3,10 (1,05 |3,75 |34,30|0,19 (0,61 0,07 (0,08 |0,03 0,02 81 27 1400
- Q 120-130 9,15 154 (0,94 |43 |40,40|0,25 (0,37 0,04 (0,11 |0,03 (0,01 62 20 1300
= 5 130-140 10,00 (0,99 |0,78 |5,40 |39,00(0,14 0,23 0,03 (0,08 |0,04 (0,02 57 20 1200
S S 140-150 12,40 (155 |09 |2,57 |41,10/0,23 |0,35 |0,05 (0,08 [0,04 0,02 72 20 1400
o = 150-160 12,20 (1,79 |0,96 |6,71 |35,80(0,19 (0,41 0,05 (0,05 |0,04 0,02 39 20 580
160-170 14,00 (1,35 |0,86 |6,94 |35,00(0,17 0,32 0,04 (0,06 [0,04 (0,01 52 21 610

170-180 13,50 (1,67 |0,94 |6,41 |3590|0,35 0,46 0,04 (0,04 |0,02 0,02 76 33 630

180-190 16,70 (1,84 (1,24 |7,68 |32,30(0,27 |054 |0,06 (0,03 |0,04 0,03 76 50 620

190-200 4490(7,33 |1,63 (4,42 [14,00|1,78 190 |02 |0,05 |0,06 |0,03 77 20 320

200-210 12,60 (1,47 (1,42 7,38 |36,30|0,19 |0,57 0,06 (0,01 |0,04 (0,03 74 62 670

= 210-220 21,70 (1,92 |1,64 |20,80 [14,80(2,04 |0,71 0,07 (0,01 |0,03 0,02 4400 | 390 [3300

E S 220-230 13,40 (0,78 |1,22 |34,10 |6,95 |0,31 0,30 |0,03 (0,01 |0,03 0,04 300 |190 |1500
a) £ [230-235 13,10 (1,02 (1,23 |33,30 |7,22 |0,36 |0,44 |0,03 (0,01 |0,03 0,03 190 | 170 |1300
;’ %‘5 235-240 12,10 (0,66 |0,75 36,30 |558 0,35 |0,24 (0,02 (0,01 |0,02 0,03 320 | 140 |1600
S E S, |240-245 14,50 (0,93 |2,08 |32,80 |6,31 |0,52 0,39 0,03 (0,01 |0,03 (0,05 680 | 160 |1300
3 gg 245-250 14,90 (0,88 1,89 29,90 |8,90 |0,99 (0,41 0,04 (0,01 |0,03 (0,05 2100 | 130 |1200
S 5 250-255 13,60 (0,91 1,33 |31,60 |850 |0,82 0,36 0,04 (0,01 |0,03 (0,04 1600 | 110 |1200
< 3 255-260 16,70 (1,28 |1,64 |29,10 |8,39 |1,39 |0,59 0,04 (0,01 |0,04 (0,04 2900 | 130 |1300
'g‘ - 260-265 18,30 (1,96 |1,64 |26,80 |9,22 |1,48 1,15 0,06 |0,01 |0,04 |0,04 3700 | 140 |1100
Q 265-271 10,80 (0,75 |0,90 |28,70 |12,70|1,10 |0,37 0,03 (0,01 |0,03 (0,03 2600 | 150 |2300
271-281 15,00 (0,86 |1,08 |24,70 |16,60|0,99 0,32 0,04 (0,02 |0,03 0,02 1600 | 170 |3400
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Tabela 12 nastavak

Podzona | Opis Dubina (m) |SiO, |Al,O3|Fe,0; [MgO |CaO |Na,0 |K,0 TiO, |P,Os [MnO |Cr,0; |B Li Sr
51281291 [18,70[1,13 [157 |2520 |1450[1,02 |0,34 [0,05 |001 |0,03 [0,03 |1300 |270 |2500
s 2 g% 201-301  |18,70(1,34 |14 26,70 |12,30|1,15 |0,32 0,06 |0,01 |0,03 |0,03 |1000 | 440 |1900
S S £ 5[301311  [1250(088 |115 [2320 [1880[017 037 [0,08 |002 [003 [003 [140 [120 |1200
g 3522[311321 [16,80[1,20 |149 [23,50 [17,00[0,99 0,31 |0,04 [0,01 |0,04 [0,04 810 |400 |4200
s %8 S £[321-331 _ [16,30{0,90 [1,17 22,60 [18,10[1,04 [03L (003 [001 [003 (003 |1400 |420 |2500
< n =
Sa |7 <E|331342 [1960[090 [217 [31.40 |562 097 [031 |003 [001 [003 0,05 g30 | 220 |480
Minimum GP 574 10,62 |044 |2,57 |14,00]/0,10 |0,18 |0,02 |001 |0,02 0,01 |39 |20 |320
Maksimum GP 4490|733 1,63 |18,40 |39,00/1,78 1,90 |0,12 (0,12 |0,06 |0,03 |280 |460 |1700
érsdma"red”“t 1500[1,94 (095 (812 [3025(027 (063 |005 |004 |003 (002 |89 |90 [1052
Standardna 8,48 1,40 |0,29 [4,70 |7,96 [0,36 |046 |0,02 |004 [001 0,01 |50 |112 393
devijacija GP
Minimum DP 10,80(0,66 |0,75 |20,80 |558 |0,17 |0,24 (0,02 |0,01 |0,02 |0,02 |140 |110 |480
Maksimum DP 21,70/1,96 |2,17 |36,30 |18,80(2,04 |1,05 |0,07 |0,02 |0,04 0,05 |4400 |440 |4200
Srednja vrednost
DP 15,69(1,08 |1,43 (2828 [11,26(0,92 |0,43 [0,04 |0,01 (0,03 |0,04 |1522 |221 |1899
ST 301 {037 |039 (455 (461 |048 [022 |001 |000 (0,00 [001 |1252 |117 |995

devijacija DP
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5.2. GRUPNI ORGANSKO-GEOHEMIJSKI PARAMETRI | ROK EVAL
PODACI

Sadrzaj organske materije (OM), izrazen kao ukupni organski ugljenik (Corg)
varira u Sirokom opsegu od 0,32 do 12,38 % (Tabela 13). Ista zapazanja u vezi su sa
sadrzajem rastvorne organske materije (bitumena), i slobodnih (S1) i vezanih
ugljovodonika (S2) dobijenih iz Rok-Eval pirolize (Tabele 13, 14). Uzorke iz gornje
podzone karakteriSu poviSeni sadrzaji Corg, S1, S2 i azota (Tabele 13, 14). Ovi rezultati
ukazuju da razlike u mineralnom sastavu prate i znaajne razlike u sadrzaju OM.
Povisena koncentracija OM u nizoj podzoni, uo¢ena samo na dubini izmedu 329 i 336
m (Tabela 13) moze se dovesti u vezu sa slojevima uglja (alohtona organska materija)

koji je makroskopski uoc¢en tokom uzorkovanja.

Modifikovani van Krevelenov dijagram vodoni¢nog indeksa (HI) u zavisnosti od
kiseoni¢nog indeksa (Ol) (Langford i Blanc-Valleron, 1990) pokazuje da se uzorci iz
gornje i donje podzone iz busotine ZLT-2, osim §to se razlikuju u sadrzaju, razlikuju i
po tipu organske materije. Organska materija u sedimentima iz gornje podzone sadrzi
kerogen tipa /I, II, I 1 II/III, dok organska materija u uzorcima iz donje podzone sadrZi

kerogen tipa II/111, 111 11 (Slika 24).

Ne postoji znacajna razlika u sadrzaju sumpora izmedu uzoraka (Tabela 13),
mada su sedimenti iz donje podzone generalno bogatiji ovim elementom. Veca
koncentracija ukupnog organskog ugljenika pracena niZom koncentracijom sumpora
rezultirala je znatno ve¢im odnosom C/S u gornjoj podzoni (Tabela 13).

Kako je i za ocekivati kod jezerskih sedimenata, vrednosti odnosa C/N opadaju
sa povecanjem dubine (Tabela 13) zbog potroSnje ugljenika i bakterijske imobilizacije

azota (Meyers i Ishiwatari, 1993).
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Slika 24. Modifikovan van Krevelenom dijagram indeksa vodonika u zavisnosti od

indeksa kiseonika (Lang ford i Blanc-Valleron, 1990).

Bitumen u svim ispitivanim uzorcima uglavnom se sastoji od asfaltena i polarnih
NSO-jedinjenja, dok je relativni sadrzaj zasi¢enih i aromati¢nih ugljovodonika nizak
(Tabela 13), sto ukazuje na nizak stepen zrelosti. Vrednosti indeksa produktivnosti (PI)
nize od 0,1 potvrduju nizak stepen zrelosti organske materije (Tabela 14). Dva uzorka
imaju vrednosti Pl od 0,15. Medutim, ovi uzorci sadrze malu koli¢inu Corg (0,46,
odnosno 0,81; Tabele 13, 14), te stoga parametre Rok-Eval pirolize treba pazljivo
razmatrati (Kluska i dr., 2013). Maksimalna temperatura (Tmax) koja odgovara
maksimalnom S2 piku varira u Sirokom opsegu (Tabela 14). Medutim, ovo odstupanje u
Tmax u vezi je sa razli¢itim tipom kerogena, pre nego sa termickom zrelosti (Peters i dr.

2005).
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Tabela 13. Vrednosti grupnih organsko-geohemijskih parametara

Dubina

Bitumen

Asfalteni + NSO °

Podzona |Opis |Broj m Corg (%) ' [N (%) [S(%) |C/S® |CIN® (malg Corg) HC * (mg/g Corg) (mglg Corg)
Glinoviti karbonati |1 11,5 10,64 0,31 0,97 29,28 40,03 117,11 3,44 113,67
2 13,5 4,13 0,16 0,38 29,02 30,1 334,79 5,69 329,10
= 3 27 12,07 0,35 1,20 26,85 40,22 59,93 1,20 58,73
'g E 4 32 4,01 0,16 0,37 28,93 29,23 112,89 2,61 110,29
5SS |5 42,5 571 0,28 0,77 19,8 23,78 95,02 5,63 89,40
L%-S 6 54 11,04 0,44 1,05 28,07 29,26 134,26 7,56 126,70
a 7 55,5 5,52 0,20 0,47 31,36 32,19 122,10 6,85 115,25
O 8 64,5 3,03 0,07 0,24 33,71 |50,48 78,35 4,67 73,68
\ﬂ; 9 70 4,72 0,14 0,78 16,16 39,32 111,41 5,90 105,51
g 10 78 3,24 0,11 0,37 23,38 34,35 93,18 5,19 87,99
_g 11 80 5,78 0,17 0,57 27,07 |39,65 124,60 5,69 118,91
8 12 83 2,65 0,12 0,50 14,15 |25,75 90,20 4,78 85,42
o 13 96 3,62 0,16 0,76 12,72 26,38 80,93 3,70 77,23
g § 14 111 10,23 0,33 0,95 28,75 36,15 135,51 5,76 129,75
(@) 2 15 113 1,58 0,11 0,70 6,03 16,75 136,27 5,44 130,83
O < [16  |127 1,45 0,08 |057 6,79 |21,14 |9419 4,08 90,11
17 137,5 6,3 0,20 0,75 22,43 36,73 74,38 3,17 71,21
18 150 571 0,26 0,51 29,89 25,61 33,58 1,35 32,23
19 164 1,71 0,07 0,31 14,73 28,49 88,03 4,14 83,89
20 185 8,86 0,27 0,71 33,32 |38,27 108,82 5,88 102,95
21 189,5 5,81 0,23 0,61 25,43 29,46 31,87 1,37 30,51
- 22 216 1,42 0,06 0,15 25,27 27,6 183,71 8,08 175,63
g 23 219 2,07 0,08 0,30 18,42 30,17 213,71 8,29 205,42
_g g '% = 24 224 0,32 0,10 0,56 1,53 3,73 276,69 13,56 263,13
oo © E @25 238 0,46 0,06 0,54 2,27 8,94 270,49 11,33 259,16
%e 8_5 2126 2435 2,14 0,08 0,50 11,43 31,2 213,75 10,58 203,17
= S s €27 245 1,04 0,03 0,55 5,05 40,43 266,20 5,14 261,06
8 28 248,3 3,02 0,09 0,48 16,80 39,13 329,45 10,51 318,94
29 255 2,40 0,06 0,42 15,26  |46,65 323,46 11,39 312,08
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Tabela 13 nastavak

. . . .
Podzona |Opis Broj (Dng)bma Corg (%) ! [N (%) |S(%) [C/S? |CIN® (B;;/rge(?org) HC * (mg/g Corg) ,(Ans];e;gegé;)NSO
30 258 0,81 0,07 1,83 1,18 13,49 158,19 5,33 152,86
31 265 1,37 0,04 0,58 6,31 39,94 218,77 16,39 202,39
— 32 283 1,23 0,04 0,44 7,46 35,86 270,12 7,89 262,23
% -] 33 286 0,88 0,03 0,60 3,92 34,21 262,38 12,10 250,28
~ E E_ 34 2975 1,69 0,06 0,41 11,00 32,85 326,03 25,46 300,57
g K=l § 35 309 0,51 0,04 0,97 1,40 14,87 251,39 10,26 241,13
l?l 3 8 36 3175 1,48 0,06 0,48 8,23 28,77 389,65 13,13 376,52
-8 g(—,ﬁ < |37 324 2,08 0,08 0,83 6,69 30,32 336,19 17,25 318,95
% =] gé 38 329 12,38 0,48 3,88 8,51 29,74 40,41 2,55 37,86
= 3 i 39 335 4,50 0,20 0,30 40,05 26,24 81,17 4,69 76,48
8 é_g 40 336 5,88 0,26 0,37 42,43 26,37 80,37 2,61 77,76
S 3 41 340 2,69 0,12 1,37 5,24 26,14 89,33 4,63 84,70
< 42 341 1,89 0,08 1,81 2,79 27,55 89,27 6,65 82,62
43 343 0,77 0,06 2,50 0,82 14,97 81,95 3,96 77,99
Minimum GP 1,45 0,07 0,24 6,03 16,75 31,87 1,20 30,51
Maksimum GP 12,07 0,44 1,20 33,71 50,48 334,79 7,56 329,10
Srednja vrednost GP 5,36 0,20 0,63 22,93 31,67 107,02 4,53 102,48
Standardna devijacija GP 3,09 0,10 0,25 8,48 7,85 61,50 1,82 60,54
Minimum DP 0,32 0,03 0,15 0,82 3,73 40,41 2,55 37,86
Maksimum DP 12,38 0,48 3,88 42,43 46,65 389,65 25,46 376,52
Srednja vrednost DP 2,32 0,10 0,90 11,00 27,69 216,03 9,63 206,40
Standardna devijacija DP 2,61 0,10 0,89 11,66 10,76 102,01 5,49 98,04

! Corg — sadrzaj organskog ugljenika; > C/S je dat kao molarni odnos; ® C/N je dat kao molarni odnos;
* HC — sadrzaj zasi¢enih i aromati¢nih ugljovodonika; > NSO — polarna jedinjenja koja sadrze N, S i O.




Tabela 14. Rezultati Rok-Eval pirolize za odabrane uzorke

o " Elo | |3 3 S o

8 g ol 2 Telse el & = o

g © | ®| 5 |EZ|EZ|BE| EB| ET| o e

O [T Bl 8|88 | <8 1) - 3

Ao 2|82 Io| 0| & | & | &

o = |3 [27 [235 [5342 [269 [44258 [2229 |19,86 |0,04 |430

= S &6 |54 [7,78 [11231 3,93 [1017,30 [3560 [28,58 [0,06 |425

o g>2 (7 |555 [351 [41,96 [1,73 [760,14 [31,34 |24,25 [0,08 [430

= - O g [e45 [101 [2569 [1,31 (847,85 [4323 19,61 0,04 |428

S 9 [70 [1,35 3364 |1,67 [712,71 [3538 [20,14 [0,04 |427

N 10 [78 [0,63 [24,21 [1,57 |747,22 |48/46 [1542 [0,03 |429

S g 12 |83 |0,47 [12,18 [1,92 45962 72,45 6,34 [0,04 [424

= s 14 [111 [2,84 [77,74 [3,81 [759,92 37,24 [20,40 [0,04 |430

= = 18 150 1,29 |17,19 [3,53 [301,05 [61,82 |4,87 0,07 |424

S - 19 |164 [0,38 [9,44 [1,41 [552,05 [82,46 [6,70 [0,04 |427

O 20 [185 [2,84 [84,25 [2,79 [950,90 [31,49 [30,20 [0,03 |425

21 [189,5[0,95 [46,21 [1,73 [79535 [29,78 |[26,71 [0,02 | 429

22 [216 [0,47 [7,08 1,10 [49859 [77,46 |6,44 [0,06 |452

SEx= |23 |219 1089 [1356 [115 |65507 |5556 |11,79 |0,06 |442

A E'E @ (25 (238 [024 [1,41 095 [306,52 [206,52 |1,48 [0,15 |423

=) S°E & |28 |2483[0,59 [2101 [146 |69570 [48,34 [14,39 |0,03 |428

« S s8E (30 [258 [016 [093 1,14 [11481 140,74 [0,82 0,15 |434

S 31 [265 [0,23 [6,05 [121 [44161 [8832 [500 [0,04 |425

3 > , |32 [283 [014 [576 1,19 [468,29 [96,75 [4,84 [0,02 [437

8 225 (33 [286 [010 [2,62 [104 |297,73 [11818 [2,52 [0,04 |445

S |22 g(35 [309 [010 [077 [1,08 [150,98 |211,76 |0,71 |0,11 |425

S S<S5S[37 [324 [026 898 |147 [43277 7084 [611 0,03 [439

& SE< |38 [329 [031 [854 (2,30 (6898 |18,58 |3,71 |0,04 |436

g 2 (39 [33 |017 |16,72 |3,00 |37156 |66,67 |557 |0,01 |442

© 41 [340 [0,10 [553 [1,98 [20558 [7361 [2,79 [0,02 |438

Minimum GP 0,38 (944 1,31 [301,05 [2229 487 [0,02 |[424

Maksimum GP 7,78 [112,31 3,93 [1017,30 [82,46 (30,20 | 0,08 | 430
Srednja vrednost GP 2,12 44,85 |2,34 69556 |44,29 18,59 | 0,04 | 427,33

Standardna devijacija GP 2,07 |32,01 |0,97 |21512 18,60 8,69 (0,02 | 2,35

Minimum DP 0,10 [0,77 |0,95 [68,98 [1858 (0,71 [0,01 |423

Maksimum DP 0,89 [21,01 |3,00 [69570 [211,76 [14,39 |05 |452
Srednja vrednost DP 029 [7,61 1,47 (362,17 [97,95 [509 [0,06 |435,85

Standardna devijacija DP 0,23 623 060 [196,17 [57,99 [4,07 [0,05 |8,67

131 — slobodni ugljovodonici; 2 HC — ugljovodonici; * S2 — ugljovodonici nastali pirolizom;
* 33 — sadrzaj CO, stvoren iz kiseoni¢nih funkcionalnih grupa; > Hl — vodoni¢ni indeks = S2 x 100/Corg;
® Ol - kiseoni&ni indeks = S3 x 100/Corg; ' PI — produkcioni indeks = S1/(S1+S2);
® Tmax — temperatura koja odgovara maksimumu S, pika.

80




5.3. KARAKTERISTIKE TECNIH PROIZVODA PIROLIZE — GRUPNI
ORGANSKO-GEOHEMIJSKI PARAMETRI

Potencijal za stvaranje te¢nih ugljovodonika uzoraka iz gornje podzone, bogate
organskom materijom koja sadrzi kerogen tipa 1 i1 II istraZivan je primenom
konvencionalne pirolize (Stojanovi¢ i dr., 2010). Piroliza je vrSena na uzorcima
sedimentnih stena 3 i 6 iz kojih je prethodno izolovan bitumen. Oni su zagrevani na
400°C u trajanju od 4 sata, pri ¢emu su formirali te¢an proizvod pirolize sa prinosom od
4980 ppm i 13114 ppm, i sadrZzajem ugljovodonika od 1796 i 5996 ppm, respektivno
(Tabela 15). Dobijeni prinosi odgovaraju izvornim stenama sa dobrim potencijalom i
doprinose pretpostavci dobijenim analizama pocetnih uzoraka (Peters i dr., 2005) i
podrzavaju pretpostavku izvedenu iz analize elemenata i Rok-Eval pirolize pocetnih
uzoraka (Tabele 13, 14). Uzorak 6 pokazao je veéi potencijal za stvaranje tecnih
ugljovodonika (Tabela 15), sto odgovara Rok-Eval podacima (Tabela 14). Pored te¢nog
proizvoda pirolize, pirolitickim eksperimentima oslobodeni su i gasoviti proizvodi koji
mogu da nastanu usled direktne razgradnje kerogena ili kao sekundarni proizvodi
razgradnje te¢nih ugljovodonika. Gasoviti proizvodi nisu analizirani, ali je njihovo
prisustvo dokazano merenjem pritiska u autoklavi na kraju pirolize u odnosu na pocetni
pritisak, koji je bio ~ 5 bar (Tabela 15).

Tabela 15. Vrednosti grupnih organsko-geohemijskih parametara u te¢nim

pirolizatima
—_ Grupni sastav te¢nih
=3 2 pirolizata
=& | £ E S
IS o - ~ o o
$w |Es |2 | £8 |13 _
v < T < T L w O == c = -
S 2 N 2N ~| 8~ 2> |3 T2 8 &
S =i S22 2E| 23 |ZES |Q8~ | =] &
N g EEQ| £ | EE | 829 NLL || <
) Ao Ao O o= oo |[NcsIT Z s o o
3 4980 41,26 1796 14,88 36,07 63,93 50 59
6 13114 118,79 5996 54,31 45,72 54,28 49 |55

! U odnosu na uzorak bez bitumena; > HC — ugljovodonici;
®po — pocetni pritisak; * p — pritisak na kraju pirolize.
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5.4. MOLEKULSKI SASTAV ORGANSKE MATERNE

Ukupni jonski hromatogram (Total ion currents, TIC) zasi¢enih frakcija
ispitivanih uzoraka prikazan je na slici 25. Glavni sastojci su n-alkani, izoprenoidi i
policikli¢ni alkani sa steranskom i hopanskom strukturom. n-Alkani su dominantni
biomarkeri u svim uzorcima. Medutim, uzorci se razlikuju prema raspodeli n-alkana i
obilnosti izoprenioda i sterioda (Slika 25), koji su u saglasnosti sa razili¢itim tipovima
organske materije (Slika 24).

U raspodeli zasi¢enih ugljovodnika (TIC) tecnih proizvoda pirolize dominiraju
n-alkani, tipi¢ni za raspodelu nafte, dok su n-alkeni uoc¢eni u manjim koli¢inama (Slika

26A).
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Slika 25. Karakteristike ukupnih jonskih hromatograma maturisane frakcije sedimentnih
stena iz gornje podzone (A,B) i donje podzone (C,D). n-alkani su ozna¢eni prema broju
njihovih C atoma, Pr-pristan, Ph-fitan, PMI — 2,6,10,15,19-pentametilikosan; i-24 — Cy4
regularni izoprenoid; i-25 — Cys regularni izoprenoid; Sq — skvalan; S — sumpor; 8
odredene konfiguracije na Cq7 U hopanima; Bf 1 aff odredene konfiguracije na C17 1 Cy1
u hopanima.
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Slika 26. Karakteristi¢ne raspodele zasi¢enih ugljovodonika (A) i n-alkana (m/z 71) (B)
u te¢nom pirolizatu. A — n-alkeni sa istim brojem ugljenikovih atoma kao n-alkani; NPr

— norpristan; * —kontaminacija ftalatom.

84



5.5.1. n-ALKANII ACIKLICNI IZOPRENOIDI

Na osnovu m/z 71 masenih hromatograma (Slika 27), u gotovo svim uzorcima,

n-alkani su identifikovani u opsegu Cis do Czs (Tabela 16). U svim uzorcima su CPI

vrednosti za pun opseg n-alkana (Ci6-Cazs) vece od 2,4, Sto ukazuje na znatnu

dominaciju neparnih lan¢anih homologa (Tabela 16).
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Slika 27. Karakteristi¢cni GC—MS hromatogrami n-alkana (m/z 71) u sedimentnim

stenama za gornju podzonu (A, B) i donju podzonu (C, D).
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Vrednosti CPI za kratkolancane n-alkane (C16-Cs4) Vvariraju u opsegu od 1,09 do
7,48, §to je najverovatnije rezultat relativno visokih sadrzaja n-Ci7 i n-Cy; (Slika 27,
Tabela 16). Vrednosti CPI za dugolan¢ane n-alkane (C,4-C34) vece su od 2,3 (Tabela
16). Prose¢ne CPI vrednosti za tri razli¢ita opsega (pun, kratak i dug) mogu se porediti,
Sto ukazuje na uniforman, nizak stepen zrelosti (Tabela 16). Ispitivani uzorci znatno se
razlikuju prema n-alkanskom maksimumu i rasprodeli n-alkana, odnosno prema
obilnosti kratkih i srednjih lan¢anih homologa (Ci5-C24) naspram dugih lanc¢anih
homologa (Czs-Css) (Tabela 16; Slike 27).

Oba proizvoda pirolize karakteriSe slicna rasprodela n-alkana pri ¢emu
dominiraju n-alkani Cy6-Cy, Sto je tipicno za algalnu organsku materiju (Slika 26B).
Vrednosti CPI za tri razli¢ita opsega (puni, kratki i dugi) za proizvode pirolize iznose
skoro 1, §to je tipi¢no za rasprodelu n-alkana u nafti (Tabela 17).

Izoprenoidi pristan (Pr) i fitan (Ph) identifikovani su u svim uzorcima (Slike 25,
27). Uopsteno posmatrano, uocene su vise vrednosti odnosa Pr/Ph, pradene ¢eSéim
varijacijama ovog parametra u donjoj podzoni (Tabela 16).

U uzorcima iz donje podzone identifikovan je skvalan Csz, neregularan
izoprenoid (Slike 25C, D, 27C, D). Skvalan nije prisutan ili je prisutan u veoma malim
koli¢inama u gornjoj podzoni. Regularni izoprenoid Cy4 uocen je samo u sedimentima
na dubini od 265 do 219 m (donja podzona, Slike 25C, 27C).

Izoprenoid Cys uocen je samo u uzorcima na dubini iznad 265 m, sa vrednostima
odnosa Pr/Ph < 0,35 (Slike 25A, C, 27A, C). Pazljiva provera masenog spektra (odnos
jona 239 1 253 u fragmentaciji, kao 1 obilnost jona 113 u fragmentaciji) odgovarajuceg
pika (Vink i dr., 1998; Peters i dr., 2005) pokazala je da u gornjoj podzoni pik
predstavlja neregularni izoprenoid Cjs, 2,6,10,15,19-pentametilikosan (PMI). U
sedimentu donje podzone, pik je meSavina regularnog i neregularnog izoprenoida Cjs,

pri ¢emu preovladava drugopomenuti.
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Tabela 16.

Vrednosti organsko-geohemijskih parametara racunate na osnovu raspodele i obilnosti n-alkana i izoprenoida

n_

. .| Dubina . | CPI (Cy- CPI CPI n-Alkanski | (Cy5-Cy,)/ 5 611 7 Ph/n-
Podzona OpIS BrOJ (m) I:F:ls(:gSkl 034)1 (Cle'C24) 2 (Cz4'C34) 3 maksimum (CZS'C35) 4 LAD Pr °/Ph PI’/n-Cl7 Cus
Glinoviti karbonati |1 11,5 16 - 35 4,92 2,15 5,61 Coo 0,34 1,21 0,20 0,54 1,06
2 13,5 15-35 4,53 2,05 5,08 Cag, Cyy 0,47 1,15 0,33 0,26 0,60
= 3 27 15-35 3,92 1,29 5,70 Ca1, Cog 0,70 1,96 0,15 0,51 1,58
'g E 4 32 16 - 37 2,94 1,28 3,11 Ca1, Cog 0,29 3,28 0,35 0,52 0,60
S |5 42,5 16 - 35 4,53 2,40 4,96 Cy7, Cog 0,61 0,95 0,16 0,43 1,83
il% 3 |6 54 15-35 5,58 2,86 6,21 Cx 0,40 0,98 0,25 0,37 1,38
a2 7 55,5 15-35 4,79 2,21 5,76 Cs1, Cx3 0,87 1,05 0,32 0,24 1,07
D) 8 64,5 15-35 2,58 1,34 3,20 Cx» 2,47 0,67 0,66 0,48 0,39
\g; 9 70 15-35 3,47 1,97 3,68 Cag, Cx 0,77 1,02 0,18 0,40 1,60
g 10 78 17 - 33 2,95 1,42 4,08 Cy 2,51 0,67 0,44 0,35 0,32
S 11 80 14 - 33 2,79 1,23 3,91 Cx 1,39 0,91 0,40 0,41 0,68
8_ 12 83 14 - 35 3,17 1,39 4,19 Cy, Cx 1,53 1,16 0,36 0,20 0,67
o) 13 96 14 - 35 3,33 1,26 5,56 Cy1, Cx 1,63 1,64 0,23 0,15 0,78
E’ § 14 111 14 - 35 5,99 1,83 8,02 Ca 0,34 2,20 0,18 0,30 3,65
o 8 15 113 15-35 2,57 1,29 2,83 Cy, Cx 3,43 0,65 0,33 0,22 0,59
o S 16 127 14 - 33 2,88 1,40 3,44 Cy, Cx 1,84 0,90 0,38 0,19 1,25
17 137,5 16 - 35 6,16 1,93 7,32 Ca 0,28 2,68 0,18 0,77 3,47
18 150 16 - 35 2,43 1,37 2,54 Cy, Cx 2,14 0,62 0,52 0,65 1,07
19 164 15- 35 3,86 2,48 3,98 Cy, Cx 2,56 0,44 0,30 0,37 1,07
20 185 16 - 35 6,19 2,66 7,10 Cyg, C31 0,28 1,89 0,07 0,42 7,21
21 189,5 16 - 35 4,85 1,78 5,92 Ca1, Coo 0,44 1,91 0,08 0,32 3,76
= 22 216 15-35 2,47 1,33 2,81 Coo, Ca1 0,79 1,12 0,49 0,94 2,41
g 8 23 219 15-35 4,25 1,54 5,42 Cs1, Cog 0,47 1,62 0,06 0,69 14,16
2 £ |24 224 15-35 3,72 1,80 4,27 Co1, Cxy 1,02 1,00 0,11 0,25 3,15
S o LEU N |25 238 15-35 2,86 1,70 2,57 Cx 4,17 0,32 1,72 0,62 0,64
2N S S |26 243,5 15-35 4,32 2,69 3,88 Cyy 1,62 1,13 0,14 0,22 25,72
8~ 'g g 27 245 15-35 3,01 1,36 3,70 Cx, Cx 1,32 1,20 0,35 0,50 1,91
g 5 28 248,3 15-35 2,91 2,72 2,37 Cyy 0,99 1,71 0,25 0,17 4,04
(@) =3 29 255 15-35 6,49 7,48 3,50 Cyy 2,27 1,62 0,28 0,06 3,62
- 30 258 15-35 4,66 2,15 5,64 Cog 0,67 1,44 1,24 0,38 1,99
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Tabela 16 nastavak

. _ |Dubina |™ | cPI CPI CPI n-Alkanski |(Cis-Caa)/ N
Podzona |Opis Broj (m) ﬁng(:gSkl (C16-Ca) ' |(C16-Cas) ? |(C24-Css) ® | maksimum |(Cyps-Css) * LAD” | Pr°/Ph’ |PrIn-Cy; | Ph/n-Cyg
31 265 15-35 3,53 1,96 3,49 Cy, Cyy 1,90 0,88 0,17 0,46 24,87
32 |283 15-35 [3,79 1,57 4,55 Cyg, Ca1 0,75 1,61 0,40 0,53 3,18
o > |33 [286 16-35 (3,91 1,84 4,56 Cy9, Ca2 0,92 1,32 0,43 0,14 1,29
a £ % 34 [2975 15-33  [3,40 2,12 3,29 Cyy 1,38 1,40 [2,17 1,39 3,87
© og 35 [309 16-35 |[3,38 1,98 4,13 Cy7 1,34 0,93 1,44 0,24 0,63
§ 3 3 36 317,5 16 - 35 2,50 1,41 3,21 Co1, Cyg 1,27 0,92 0,52 0,82 2,20
3 [T S g (37 [34 16-34 (3,32 1,48 4,79 Cao 0,79 136 022 0,66 4,74
o =S > |38 [329 16-35 |3,54 1,51 5,10 Cyg, Ca1 0,90 1,04 0,10 0,56 6,89
S 3 39 ]335 16-33 [2,43 1,09 3,06 Cyg, Ca1 0,84 1,50 0,54 0,33 0,55
5 é_ 2 40 |336 16-33 |5,10 1,80 8,45 Cy9, Co7 0,75 1,02 0,60 0,31 0,45
a S % 41  |340 16-35 [4,19 1,13 6,42 Cs1, Cog 0,44 2,71 0,88 0,19 0,13
P4 42 341 15-35 |4,06 1,27 5,68 Cs1, Cog 0,54 2,25 0,33 0,45 0,39
43 343 15-35 3,83 1,25 4,91 Cs1, Cog 0,43 2,08 0,20 0,42 0,55
Minimum GP / 2,43 1,23 2,54 / 0,28 0,44 0,07 0,15 0,32
Maksimum GP / 6,19 2,86 8,02 / 3,43 3,28 0,66 0,77 7,21
Srednja vrednost GP / 3,98 1,77 4,83 / 1,25 1,34 0,29 0,38 1,68
Standardna devijacija GP / 1,27 0,52 1,58 / 0,96 0,76 0,15 0,16 1,68
Minimum DP / 2,43 1,09 2,37 / 0,43 0,32 0,06 0,06 0,13
Maksimum DP / 6,49 7,48 8,45 / 4,17 2,71 2,17 1,39 25,72
Srednja vrednost DP / 3,71 1,96 4,36 / 1,16 1,37 0,57 0,47 4,88
Standardna devijacija DP / 0,94 1,31 1,42 / 0,82 0,52 0,57 0,31 7,28

CPI — Carbon Preference Index; * CPI (C16-Cs4) = 1/2 x [Eneparan(n-Cy; - n-Cas)/Eparan(n-Cig - N-C3,) + Xneparan (n-Cy7 - N-Cz3)/Z

paran( (n-Cig - N-Ca4)];, 2CPI (C16-C4) = 1/2 X [Eneparan (n-Cy7 - N-Cys)/E paran( (n-Cig - N-Cp) + Eneparan (n-Cy7 - N-Cyg)/E

paran( (n-Cig - N-Cpq)]; * CPI (C4-Css) = 1/2 x [Eneparan (n-Cys - N-Cys)/E paran( (n-Cys - N-Cyy) + Eneparan (n-Cos - n-Caz)/E

paran( (n-Cys - N-Cs,)]; n-C, 0znagava homolog n-alkana, x predstavlja broj ugljenikovih atoma; * (C15-C,4)/(Ca5-Css) = [E(N-Cis - N-Cp4)/Z(n-Cps - N-Css)];
*LAD = [£(n-Cy7 - n-Cs1)/Z(n-Cy3 - n-C,7)]; © Pr — Pristan; ’ Ph — Fitan.




Tabela 17. Vrednosti organsko-geohemijskih parametara ra¢unate na osnovu

raspodele i obilnosti n-alkana i izoprenoida u te¢nim pirolizatima

n-Alkanski |CPI CPI CPI

Uzorak n-Alkanski
opseg (C16-Cz4) |(C167C24) |(C24-Css) | maksimum

3 13-35 1,14 0,96 1,08 Cis, Cy7

6 13-35 1,16 1,07 1,01 Cis, Cy7

Uzorak (Cis-Coa)/ LAD Pr/Ph Pr/in-C;;  |Ph/n-Cyg
(C25'C35)

3 1,39 0,99 0,93 0,88 0,98

6 1,11 0,97 1,04 0,77 0,94

Za skracenice pogledati legendu u Tabeli 16.

Neregularni PMI je u vezi sa metanogenom arhejom (Schouten i dr., 1997; Vink
i dr., 1998). Regularni izoprenoid Cjs tumaci se kao pokazatelj visokog saliniteta
(Waples i dr. 1974; Wang i Fu, 1997; Grice i dr. 1998a, b; Yangming i dr., 2005).
Medutim, povecane vrednosti regularnog izoprenoida Cys takode su identifikovane u
blago slanim okruZenjima (Sajnovi¢ i dr., 2008a). Pored toga, prijavljeno je da neke
porodice metanogenih arheja (Methanobacterium thermoautotrophicum) takode
sintetiSu prekursor regularnog izoprenoida Cys (Risatti i dr., 1984).

Za razliku od bitumena u polaznim uzorcima, skvalan i PMI nisu prisutni u
te¢nim proizvodima pirolize (Slika 26). Vrednosti odnosa Pr/Ph su vece nego kod
polaznog bitumena (Tabele 16, 17) §to se moze objasniti ¢injenicom da razgradnjom
kerogena u laboratorijskim uslovima se ravnomerno formiraju pristan i fitan (Stojanovié
i dr., 2009, 2010).
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5.6. HROMANI

Alkilisani 2-metil-1-2-(4,8,12-trimetiltridecil) hromani (MTTC) identifikovani
su u aromati¢nim frakcijama na osnovu jonskih hromatograma m/z = 121 + 135+ 149
(Slika 28). Uzorci iz donje podzone sadrze: 8-metil-MTTC, 5,8-dimetil-MTTC, 7,8-
dimetil-MTTC i 5,7,8-trimetil-MTTC (Slika 28B), dok su u uzorcima iz gornje podzone
uoceni samo dimetil- i trimetil-MTTC derivati (Slika 28A).

2 5,7.8-Trimetil-MTTC 5.7,8-Trimetil-MTTC
14 6B ,
Alkilovani hromani (MTTCs) Alkilovani hromani (MTTCs)
m/z 121+135+149 m/z 121+135+149
. | Uzorak 4 Uzorak 26
© | Gornja O Donja
» { podzona . podzona 0
: :
£ 22 z
5 £ B O =
2 > E £ g
8 Ex )
o) [ gD
[ o'c A
N WM/\ :
: [Ta)

0 5 80 5 9% 70 ) )
Retenciono vreme (minuti) Retenciono vreme (minuti)

Slika 28. Karakteristi¢ni GC—MS hromatogrami MTTC (m/z 121+135+149) u

sedimentnim stenama iz gornje podzone (A) i donje podzone (B).

5,7,8-Trimetil-MTTC je najzastupljenije jedinjenje u svim uzorcima. Na osnovu
empirijskih posmatranja, Sinninghe Damsté i dr. (1989) sugeriSe da u sedimentima iz
okruzenja koja nisu hiperslana dominira 5,7,8-trimetil-MTTC, dok 8-metil-MTTC
uopste nije prisutan. Dakle, moze se pretpostaviti da su uzorci iz gornje podzone
taloZeni u ,,neslanim* uslovima. Kod uzoraka iz donje podzone, najprisutnije jedinjenje
je 5,7,8-trimetil-MTTC, ali uocava se prisustvo i 8-metil-MTTC, koji pokazuje
odredene razlike u okruzenju u kojem se talozi u odnosu na podzone. Za detaljniju

elaboraciju karakterizacije paleosaliniteta, odnos MTTC je definisan u radovima
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Sinninghe Damsté i dr. (1987, 1993) kao: MTTC-odnos = 5,7,8-trimetil-MTTC/ukupni
MTTC (Tabela 18).

Hromani nisu identifikovani u teCnim produktima pirolize.
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Tabela 18. Vrednosti organsko-geohemijskih parametara ra¢unate na osnovu raspodele i obilnosti steroida, hopanoida i hromana

% Ang
. .| Dubina % Cy; ' [% Cpg?| % Cpo® | % AC;* % ACap° | Ster/ | CyoPp/ Cai(S)/ 10 1
Podzona |Opis Broj (m) 5 Hop ” Cao(BB+0B) © | Car(S+R) s | GI MTTC

Glinoviti karbonati |1 [11,5 27,32 [29,16 [4352 |2345 (27,81 (4875 [011 [0,82 N.D. N.D. [0,79
2 [135 [34,78 [20,72 4450 |49,89 [1824 31,87 [006 [0,75 N.D. N.D. [0,75
= 3 |27 3412 [16,69 49,19 [3552 [1482 [4966 [0724 [0,76 N.D. N.D. [0,82
=2 [4 [ 32,36 [1568 [51,96 [26,90 [1513 [57,97 [0,20 [0,83 N.D. N.D. [0,79
5SS |5 [425 26,78 [20,39 [52,82 [32,08 (21,17 [46,76 [014 [0,82 0,06 N.D. [081
%8 6 |54 N.D.” [N.D. |N.D. [27,93 [1528 [56,80 [0,20 [0,84 N.D. N.D. |0,84
= 7 555 |[N.D. [N.D. |[N.D. [30,04 [9,46 60,50 [0,32 0,80 0,10 N.D. [0,82
o 8 [645 [21,21 [923 [69,57 [20,26 7,80 71,94 0,13 [0,75 0,12 N.D. [0,76
= 9 [70 N.D. |N.D. |[N.D. [26,14 [1460 [5926 [0,09 [0,79 0,15 N.D. [0,82
S 10 |78 32,73 [19,78 [4749 2700 1717 [55,83 [0417 [0,74 0,17 N.D. |0,84
N 11 |80 34,72 [19,77 4550 [32,84 [1563 [51,54 [034 [0,72 0,04 N.D. [0,83
S 12 |83 4255 [1826 [39,20 |50,62 [16/42 [32,96 [030 [047 N.D. 17,14 [0,63
- 13 |96 40,14 [12,40 47,47 |5947 [1323 [27,30 [031 [0,46 N.D. 33,52 [ 0,79
13 e 14 [111  [5145 [7,86 [40,69 [42,48 [10,62 [4690 [0,30 0,56 N.D. 23,68 [ 0,75
S S |15 [113 [2552 18,08 |56,40 [38,34 1,82 5984 [046 [0,39 N.D. 595 [0,86
O 5 16 [127 [5257 [15/42 [32,00 |N.D. N.D. N.D. 0,18 [0,39 N.D. N.D. [0,67
17 [1375 [N.D. |[N.D. |N.D. [32,63 [13,71 [5366 [0,18 [0,74 N.D. N.D. [0,71
18 [150 [N.D. |[N.D. |[N.D. [32,63 [9,85 5751 [044 |071 N.D. N.D. [0,50
19 [164 [4324 [1576 [41,00 [4892 [12,00 [39,07 [0530 [0,75 N.D. N.D. |0,74
20 [185 |[N.D. [N.D. |N.D. [4828 10,11 [4162 [056 [087 0,17 N.D. [0,80
21 [1895 |[N.D. [N.D. [N.D. 40,90 1268 [46/42 [047 [077 N.D. N.D. [081
= 22 |216 26,52 [51,92 [2156 |36,88 [40,49 [22,63 [058 |051 0,25 13,73 0,72
© g 23 [219 [N.D. |[N.D. |[N.D. 66,29 [1304 [2067 [035 [084 N.D. 67,08 0,82
S £ _ |24 [224 |ND. [ND. |[ND. 538 [1583 (3034 [031 0,80 N.D. 63,09 [0,78
X ,_% N |25 [238 [2598 [29,68 |44,35 [N.D. N.D. N.D. 048 [011 0,15 12,31 | 0,61
QA oS [26 [2435 [ND. |ND. [ND. 41,79 [2556 [3265 |364 |0,68 0,14 45,00 |0,77
8~ E £ |27 [245 [4878 [2520 [26,02 [47,15 [30,62 [22,22 [027 [0,86 N.D. 30,44 [0,78
5 5 28 [2483 |51,35 |[2454 [2411 3622 [1445 [49,33 [055 [0,79 N.D. 37,10 [0,81
&) g 29 [255 2536 42,10 [3255 [29,84 [3587 [34,30 [071 [081 N.D. 55,76 | 0,78
- 30 [258 [29,52 [36,50 [33,98 [27,65 [31,32 [41,03 [060 |0,69 0,30 2495 (0,71
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Tabela 18 nastavak

% ACyg
. . | Dubina [ % Cy7* | % Cos? | % Cpe> | % AC* % ACy° | Ster/ | CaoBp/ Cx(S)/ 10 1

Podzona |Opis Broj (m) 5 Hop " | Cao(BB+ap) ® | Car (S*R) ° Gl MTTC
31 265 2751 [1754 |54,95 |502 |057 0,31 24,52 | 0,79
32 [283 |37,80 (26,96 [3524 [47,12 2654 [26,33 |048 [0,73 N.D. 40,45 | 0,69
O & (33 [286 [31,60 22,15 [46,24 |27,11 [42,68 [30,21 [051 |0,66 N.D. 35,04 0,58
a = 2 34 2975 |[N.D. [N.D. |N.D. |N.D. N.D. [N.D. N.D. |N.D. N.D. N.D. 0,73
© 2 e 35 [309 [32,40 |33,47 [34,13 [N.D. N.D. |N.D. 023 [0,44 N.D. 8,77 0,61
S 58 (36 [317,5 [43,01 [30,62 26,37 [53,44 (22,50 [24,06 |053 0,64 N.D. N.D. [0,60
o ST @ |37 [324 14269 (2945 |27,86 [4345 (27,73 (2881 [074 [072 N.D. 62,01 |0,70
3 5SS (38 [329 [3490 [4020 [2491 [41,40 (30,77 2784 [144 0,66 N.D. 37,85 0,71
8 3'c 39 [335  |11,91 [991 [7818 |17,08 9,37 [7355 0,18 [0,83 N.D. N.D. [0,63
S gf’s’ 40 (336 [8,28 |841 (8331 [9,55 8,04 [8241 045 [0,74 N.D. 23,55 |0,61
& <= 41 [340 [7,29 |21,98 [70,73 |5,67 11,84 (82,49 [0,19 0,83 N.D. N.D. |0,67
< 42 (341  [9,72 [19,87 [70,41 |[N.D. N.D. [N.D. 0,11 [0,78 N.D. 22,32 | 0,57
43 [343 [12)55 [1590 (7155 [11,46 690 [8164 0,08 [0,74 0,16 N.D. [0,43
Minimum GP 21,21 [7,86 32,00 [20,26 [1,82 27,30 |0,06 |0,39 0,00 0,00 |0,50
Maksimum GP 52,57 [20,72 |69,57 |59,47 |21,17 71,94 056 |0,87 0,21 33,52 | 0,86
Srednja vrednost GP 36,32 [16,16 |47,52 [36,99 [13,14 4986 |0,27 0,70 0,05 401 |0,77
Standardna devijacija GP 944 10,35 |11,28 |10,22 |7,42 12,67 0,15 |0.15 0,07 9,43 |0,09
Minimum DP 729 |841 |2156 |5,67 690 [20,67 |008 |0,11 0,00 0,00 |043
Maksimum DP 51,35 [51,92 83,31 [66,29 [42,68 [8249 |502 [086 0,31 67,08 [0,82
Srednja vrednost DP 28,22 [27,58 44,20 [34,64 [22,84 [4253 0,83 |0,69 0,06 28,76 | 0,69
Standardna devijacija DP 1427 (1131 (2158 [1665 [11,21 (2255 |19 |017 0,11 2166 |0.10

1 9% Cp7 = 100 x Cpr5a(H)14a(H)17a(H)-steran/[EC,7-Cog 5a(H)14a(H)17a(H)-sterani:
2 9% Cgg = 100 X Cyg5a(H)14a(H)17a(H)-steran/[£C,7-Cpe 5a(H)14a(H)17a(H)-sterani];
3 9% Cpg = 100 X Cye(5a(H)14a(H)17a(H)-steran/[£C,7-Cye 5a(H)14a(H)17a(H)-sterani];
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* AC,;stereni = 100 X Cyr(A? + A* + A%)-stereni/[£(Cpr-Ca) (A2 + A* + A®)-stereni];

% ACy stereni = 100 x Cpg(A? + A* + A%)-stereni/[Z(Cyr-Cae) (A2 + A* + A”)-stereni];

® ACyq stereni = 100 X [Cyo(A? + A* + A®)-stereni]/[E(Cy-Cpo)(A? + A* + A%)-stereni];

" Ster/Hop = [2(Ca7-Cae) (A% + A* + A®)-stereni + X(Cyp7-Cao) (5ai(H) 14a(H)170(H) +58(H)14a(H)170(H))-sterani]/[£(Cae-C2)17a(H)218(H)-hopani + Z(Cpe-
Cs1)17B(H)21a(H)-hopani + X(Cyg-Cs3)17B(H)21p(H)-hopani + C,717a(H)-hopan + C,;17B(H)-hopan + Cghop-17(21)-en + C,7hop-17(21)-en + Cy7hop-
13(18)-ene+ Czyhop-13(18)-en;

8 CaoBB/Cao(BP+ap) = Caol7B(H)21B(H)-hopan/(Cso17p(H)21p(H)-hopan + Cso17a(H)21p(H)-hopan);

® C31(S)/Ca1(S+R) = Cy1 17a(H)21B(H)22(S)-hopan/(Cz117a(H)21B(H)22(S)-hopan + C3,17a(H)21B(H)22(R)-hopan);

9G1 — gamaceranski indeks= 100 x G/(G + C3017a(H)21p(H)-hopan);

UMTTC — 2-metil-2-(4,8,12-trimetiltridecil) hromani (MTTC) odnos = 5,7,8-trimetil-MTTC/(8-metil-MTTC + 5,8-dimetil-MTTC + 7,8-dimetil-
MTTC + 5,7,8-trimetil-MTTC);

2 N.D. — Nije odreden zbog odsustva sterana, sterena. C;17a(H)21B(H)22(S)-hopan i gamaceran. Za uzorak 34 nedostaju parametri ra¢unati na osnovu
raspodele steroida i hopanoida.
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5.7. ARILIZOPRENOIDI

U uzorcima 3, 4 14, 23, 26, 27, 28, 31 i 32, identifikovani su izoreniratani (1,
Prilog A), i nekoliko drugih dijagenetskih proizvoda izoreniratena (11-X, Prilog A)
(Slika 29).

Arilizoprenoidi nisu prisutni u te¢nim produktima pirolize. Ovaj rezultat je i

ocekivan zbog osetljivosti njihovog sporednog lanca na termicke udare.
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Slika 29. Karakteristicni GC—MS hromatogrami arilizoprenoida (m/z 133) u
sedimentnim stenama iz gornje podzone (A) i donje podzone (B). *Neidentifikovano

jedinjenje, M*5442?, osnovni jon, m/z 133.
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5.8. STEROIDI I HOPANOIDI

Distribucija steroidnih biomarkera odlikuje se prisustvom C,7-Cyg zasi¢enih
sterana sa Soa(H)14a(H)17a(H) 1 5p(H)140(H)170(H) 20R konfiguracijama, nezasi¢enih
sterena u istom opsegu sa dvostrukim vezama u A%, A*i A° polozajima, respektivno, kao

I steradiena (Slika 30).
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Slika 30. Karakteristicni GC—MS hromatogrami sterena, m/z 215 (A, B) i sterana, m/z
217 (C, D) u sedimentnim stenama iz gornje podzone i donje podzone. A2, A4 and A5
oznacavaju dvostruke veze na pozicijama 2, 4 i 5 u sterenima; aaa and oo oznacavaju

konfiguraciju na C5, C14 i C17 u 20(R) steranima.
Sli¢na raspodela steroida nadena je u lanimiranim karbonatima Malm Zeta iz
Frankonijske jure i JZ Nemackoj (Schwark i dr., 1998). Termodinamicki stabilniji

izomeri sterana sa konfiguracijama So(H)14a(H)17a(H) 20S i Sa(H)14p(H)17B(H) 20R
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ili 20S nisu prisutni. Takva raspodela steroida ukazuje na nisku termic¢ku zrelost OM,
Sto odgovara gore razmatranom sastavu bitumena, Pl i CPl (Tabele 13, 14, 16).
Ispitivani sedimenti odlikuju se dominacijom jedinjenja Cyg ili Cy; (Tabela 18), sto
ukazuje na predominantnost kopnene, odnosno vodene organske materije, respektivno
(Volkman, 1986), mada povecéane koli¢ine Cyg Steroida u uzorcima koji sadrze kerogen
tipa 11 I/11 (Slika 24) mogu se takode povezati sa doprinosom zelenih algi (Volkman,
2003). Sto se ti¢e steroida, osnovna razlika izmedu sedimenata iz gornje i donje
podzone izraZena je preko povecanog sadrzaja Cog steroida u donjoj podzoni (Tabela
18).

Distribucija sterana u proizvodima pirolize dobijenog na temperaturi od 400 °C
tipi¢na je za naftu (Slika 31A), sto potvrduje dobar potencijal ispitivanih sedimenata i
pokazuje da je katageneza uspesno simulirana pirolizom. Osim regularnih

So(H)14a(H)17a(H)20(R)-sterana, prisutni su i izomeri C,7-Cy9 sa termodinamicki

stabilnijim S5a(H)140(H)17a(H)20(S)-, 5a(H)14B(H)17B(H)20(R)-, i
S5a(H)14B(H)17B(H)20(S)-konfiguracijama, kao i tipi¢ni geoizomeri Bo- i of-diastereni
(Slika 31A).

Kao kod bitumena u polaznim uzorcima 3 i 6, Cy7 i Cyg sterani su obilniji u
te¢nim proizvodima pirolize nego C,g homologi (Tabele 18 i 19). Vrednosti prametara
zrelosti sterana koje se najviSe koriste na osnovu odnosa izomera sterana Cyg,
C290BB(R)/(Coafp(R)+aaa(R)) i Cronaa(S)/Coaaa(S+R) u svim produktima pirolize
niZe su od uravnotezenih vrednosti (Peters i dr., 2005; Tabela 19).

Na osnovu masenog hromatograma m/z 191 zasienih frakcija, sastav hopana
odlikuje se prisustvom Cy7-C3; 17a(H)21B(H), Copo-C31 17B(H)21a(H), i Cy7-Cs3
17B(H)21B(H) jedinjenja sa izuzetkom homologa C,g u sve tri serije (Slika 32). Ostali
sastojci tipa hopanoida u zasi¢enoj frakciji su Cp7 hop-13(18)-en i Cyp7 hop-17(21)-en,
dok je Cgp hop-17(21)-en uoéen u uzorcima iz donje podzone (na dubini od 265 do 219
m). Prisustvo nezasi¢enih hopena, dominacija Bf-izomera nad af-hopanima i potpuno
odsustvo af-22(S) izomera ili niske vrednosti odnosa Cs;(S)/(S+R) (<0,3) potvrduju
nezrelu fazu organske materije (Tabela 18, Slika 32).
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Slika 31. Karakteristi¢cni GC-MS hromatogrami sterana, m/z 217 (A) i hopana, m/z

191 (B) u te¢nim pirolizatima.

1 — Cy750(H)140(H)17a(H)20(S)-steran + Cyg13a(H)17p(H)20(S)-diasteran;

2 — Cy;50(H)14B(H)17B(H)20(R)-steran + Cy913B(H)17a(H)20(S)-diasteran;

3 — Cy75a(H)14B(H)17B(H)20(S)-steran + Cyg13a(H)17p(H)20(R)-diasteran;

4 — Cy75a(H)14a(H)17a(H)20(R)-steran; 5 — Cxg13B(H)17a(H)20(R)-diasteran;

6 — Cogba(H)14a(H)17a(H)20(S)-steran; 7 — Cxo13a(H)17B(H)20(S)-diasteran;

8 — Cyg5a(H)14B(H)17B(H)20(R)-steran + Cy913a(H)17p(H)20(R)-diasteran;

9 — Cyg5a(H)14B(H)17B(H)20(S)-steran; 10 — Cyg5a(H)14a(H)17a(H)20(R)-steran;
11 — Cy5a(H)14a(H)170(H)20(S)-steran; 12 — Cy95a(H)14B(H)17p(H)20(R)-steran;
13 — Cyo5a(H)14B(H)17B(H)20(S)-steran; 14 — Cyg5a(H)140(H)170(H)20(R)-steran;

B i o odreduju konfiguracije na C;7 u hopanima; B, Ba i ap odreduju konfiguracije na C17 i Cy U
hopanima; Ts — C,;18a(H)-22,29,30-trisnornechopan; (S) i (R) odreduju konfiguraciju na Cy, U
hopanima.
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Tabela 19. Vrednosti organsko-geohemijskih parametara raCunate na osnovu

raspodele i obilnosti sterana i hopana u te¢nim pirolizatima

Uzorak % Ca % Cas % Cz Cogaaa(S)/ | Co90BB(R)/
Coo000(S+R) | (CreupB(R)+a0a(R))
3 33,78 29,68 36,54 0,50 0,55
6 31,83 29,96 38,21 0,49 0,54
E.V. / / / 0,52-0,55 0,67-0,71
Ca(S)/ TS’/
Uzorak C31(8+R) ngB(l/ng(lB C30B(1/C30(1B (TS+Tm)
3 0,58 0,29 0,35 0,42
6 0,57 0,36 0,44 0,41
EV. [057-062 |/ 0,15 /

! _ za uzorke tercijarne starosti;
2Tm — Cp7170(H)-22,29,30-trisnorneohopan;
Za druge skracenice pogledatiTabelu 18 i legendu Slike 31.

Odsustvo Cas4 | C3s hopana moze se objasniti osetljivoséu sporednih lanaca
bioloskih hopanoida koji su se lako razgradili u gornjem delu slojevitog vodenog stuba
zasi¢enog kiseonikom, i/ili manjim doprinosom onih bakterija koje sintetiSu
bakteriohopnaetetrol.

Gamaceran je identifikovan u veéini uzoraka iz donje podzone i u nekoliko
uzoraka iz gornje podzone. Njegov prekursor 2-gamaceren, formiran dehidratacijom
tetrahimanola (Peters i dr., 2005), prisutan je u gotovo svim uzorcima (Slika 31).

Oba proizvoda pirolize sadrze vece koli¢ine termodinamicki stabilnijih Cyg i Csg
ap-hopana, u poredenju sa odgovaraju¢im Ba-moretanima (Caofo/Cagaff i CaoPo/Csoof3
manjim od 1; Tabela 19), dok nestabilni BB-hopani i nezasi¢eni hopeni nisu
identifikovani (Slika 31B). Na osnovu masenog spektra odgovarajuéih pikova, utvrdeno
je i prisustvo Ts i 22(R i S)-epimera C3;-C3s homohopana u proizvodima pirolize (Slika
31B). Vrednosti za C33(S)/C31(S+R)-homohopane sugerisu da u izomerizaciji 22(R) —
22(S) postignuta ravnoteza u oba proizvoda pirolize; to je ustanovljeno u najranijoj fazi
katageneze, na refleksiji vitrinita, Ro =~ 0,60 (Peters i dr., 2005; Tabela 19). Ovaj
rezultat, zajedno sa pojavom distribucije hopana u te¢nom proizvodu pirolize (jonski
fragmentogram m/z 191; Slika 31B), §to je tipi¢no za zrele izvorne stene i naftu,
predstavlja dokaz da je katageneza primenom pirolize na 400 °C uspe$no simulirana i

potvrduje dobar potencijal ispitivanih uzoraka.
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Slika 32. Karakteristi¢cni GC-MS hromatogrami hopanoida (m/z 191) u sedimentnim

stenama iz gornje podzone (A) i donje podzone (B). A’G — 2-gamaceren; G —

gamaceran.
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5.9. ALKILNAFTALENI I ALKILFENANTRENI

Glavni sastojci aromati¢nih frakcija te¢nih proizvoda pirolize su alkinaftaleni i

alkinfenantreni, koji pokazuju raspodele tipi¢ne za zrele izvorne stene i naftu (Slika 33).
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Slika 33. Karakteristicni GC-MS hromatogrami MN, DMN i TMN (m/z 142 + 156 +
170) (A), i P, MP i DMP (m/z 178 + 192 + 206) (B) u te¢nom pirolizatu.
MN — metilnaftalen; DMN — dimetilnaftalen; TMN — trimetilnaftalen;
PrN — propilnaftalen; EMN — etilmetilnaftalen; P — fenantren; A — antracen;
MP — metilfenantren; DMP — dimetilfenantren; EP — etilfenantren.

Vrednosti odgovaraju¢ih maturacionih odnosa date su u Tabeli 20.

101



Tabela 20. Vrednosti organsko-geohemijskih parametara raCunate na osnovu

raspodele i obilnosti ugljovodonika naftalena i fenantrena u te¢nim pirolizatima

Uzorak | MNR' | DMNR? | DNX® | o/8DN 1? | TNR 1° TNR2° | TMNR” | TNy®

3 0,93 0,32 2,79 | 1,04 0,63 0,56 0,35 2,05

6 1,11 0,40 257 10,93 0,61 0,71 0,61 1,71
uzorak | MP11° [ MPI13™ [ Rc™ | DMPI1Y | DMPI 2B | PAI 1Y | PAI2® | DBT/P®®
3 0,55 1,06 0,73 | 0,45 0,35 1,08 0,71 0,16

6 0,56 1,06 0,74 10,65 0,38 1,14 0,86 0,14

'MNR = 2-MN/1-MN (Radke i dr., 1982b)
’DMNR = (2,6-+2,7-DMN)/(1,4-+1,5-+1,6-+2,3-+2,6-+2,7-DMN) (Yawanarajah i Kruge, 1994)
*DNx = (1,3-+1,6-+1,7-DMN)/(1,4-+1,5-+2,3-DMN) (Stojanovi¢ i dr., 2007)
*a/BDN 1 = (1,4-+1,5-+2,3-DMN)/(2,6-+2,7-DMN) (Golovko, 1997)
*TNR 1 = 2,3,6-TMN/(1,3,5-+1,4,6-TMN) (Alexander i dr., 1985)
*TNR 2 = (1,3,7-+2,3,6-TMN)/(1,3,5-+1,3,6-+1,4,6-TMN) (Radke, 1987)
"TMNR = 1,3,7-TMN/(1,3,7-+1,2,5-TMN) (van Aarssen i dr., 1999)
!TNy = (1,3,6-+1,3,7-TMN)/(1,3,5-+1,4,6-TMN) (Stojanovi¢ i dr., 2007)
*MPI 1 = 1.5 x (2-+3-MP)/(P+1-+9-MP) (Radke i dr., 1982a)
OMPI1 3 = (2-+3-MP)/(1-+9-MP) (Radke, 1987)
1Rc = 0.6 MPI 1 + 0.37 (Radke i Welte, 1983)
“DMPI 1 = 4 x (2,6-+2,7-+3,5-+3,6-DMP+1-+2-+9-EP)/(P+1,3-+1,6-+1,7-+2,5-+2,9-+2,10- +3,9
+3,10-DMP) (Radke i dr., 1982a)
BDMPI 2 = (2,6-+2,7-+3,5-DMP)/(1,3-+1,6-+2,5-+2,9-+2,10-+3,9-+3,10-DMP) (Radke i dr., 1982h)
YPAI 1 = (1-+2-+3-+9-MP)/P (Ishiwatari i Fukushima, 1979)
PAI 2 = SDMP/P (Ishiwatari i Fukushima, 1979)
DBT/P = dibenzotiofen/fenantren (Hughes i dr., 1995)
MN — metilnaftalen; DMN — dimetilnaftalen; TMN — trimetilnaftalen; P — fenantren;
MP — metilfenantren; DMP — dimetilfenantren; EP — etilfenantren.

102



5.10. SADRZAJ TESKIH METALA U REFERENTNOM UZORKU
ZEMLIJISTA

Sadrzaj elemenata u tragovima u referentnom uzorku zemljista dat je u Tabeli
21. Koncentracija svih elemenata u referentnom uzorku zemljista, sa izuzetkom Ni
Znatno je niza od propisanih Uredbom Vlade Republike Srbije o programu sistematskog
pracenja kvaliteta zemljiSta, indikatorima za procenu rizika od degradacije zemljista i
metodologiji za izradu programa remedijacije (,,SI. glasnik RS*, br. 88/2010). Zbog
relativne blizine, uporedivano je i sa Uredbom Bosne i Hercegovine o odredivanju
dozvoljenih koli¢ina Stetnih i opasnih materija u zemljiStu i metodama za njihovo
ispitivanje, (,,SI. glasnik FBiH “, br. 72/09), a kao primer evropskog zakonodavstva sa
austrijskim standardom, odnosno vrednostima ONORM L 1075 (Tabela 21). Dobijene
koncentracije Ni su vefe od svih razmatranih standardnih vrednosti. Medutim,
sedimentna vrednost od 165,69 mg/kg za Ni (Tabela 22) takode je vec¢a od standardnih
vrednosti (Tabela 22) (prema navedenim aktima), sto ukazuje da je velika koli¢ina Ni u
referentnom uzorku zemljista geogenog porekla. Stoga referentni uzorak zemljiSta moze
se smatrati izvornim 1 nezagadenim, i moZe se koristiti za procenu razlike izmedu
geogenog i antropogenog uticaja u ispitivanim uzorcima zemljista. PoviSeni sadrzaj Ni u
referentnom uzorku zemljista (Tabela 21) ukazuje na znacaj mineralnog sastava i
geohemijskog sastava stena iz podloge, Sto bi trebalo odrediti pre bilo kakve promene
namene koriS¢enja zemljiSta, a naroCito u podrucjima izloZenim intenzivnim
vremenskim uslovima. PoviSeni sadrzaji Cr i Ni mogu da poticu od ofiolita (okeanska
kora koji je obi¢no bogata nekim teSkim metalima, kao §to su Cr i Ni). Isti rezultat

dobijen je u nedavnom proucavanju sedimenata iz isto¢ne Posavine (Grba, 2014).
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Tabela 21. Sadrzaj teskih metala u referentnom uzorku zemljista, ispitivanim

uzorcima zemljista i referentne standardne vrednosti

Uzorak As/ Cr/ Cu/ Hg/ Ni / Pb/ Zn/
mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |[mg/kg |[mg/kg |mg/kg
Referentan uzorak zemljista 3,87 89,21 16,76 0,14 423,27 48,10 52,28
Br. ispitivanih |1 2,59 365,74 19,84 0,00 1261,02 [4,41 53,79
uzoraka 2 2,18 221,15 35,86 0,00 351,81 4,12 39,57
zemljista 3 2,42 186,64 50,51 0,00 299,66 4,28 92,47
4 2,07 143,91 44,22 0,00 240,50 3,88 59,54
5 2,15 61,083 19,10 0,00 108,10 4,20 49,75
6 2,10 225,59 27,26 0,00 461,76 4,07 51,06
7 2,37 296,07 81,44 0,00 579,69 4,37 54,15
Srednja
vrednost 2,27 214,31 39,75 0,00 471,79 4,19 57,19
Standardi RS 88/2010° 29 100 36 0,3 35 85 140
FBiH 72/09° |15 100 65 1,0 40 80 150
ONORM L
1075° 20 100 50 1,0 40 100 150

% Uredba o programu sistemskog pracenja kvaliteta zemljista, indikatorima za ocenu rizika od
degradacije zemljista i metodologiji za izradu remedijacionih programa (Sl. glasnik RS", br, 88/10);
® Pravilnik o utvrdivanju dozvoljenih koli¢ina §tetnih i opasnih tvari u zemljistu i metodi njihova

ispitivanja (,, SI. novine FBiH “, br,72/09) ;

¢ Austrijski standardi, Standardne vrednosti za neorganske elemente u zemljistu za poljoprivrednu i
hortikulturnu upotrebu, Savezna agencija za zastitu zivotne sredine — Austrija.
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5.11. SADRZAJ TESKIH METALA U SEDIMENTIMA

Teski metali u sedimentima relativno su ravnomerno rasprostranjeni u busotini
ZLT-2, s izuzetkom Cr i Ni, koji su uopsteno vec¢i u donjoj sedimentnoj zoni (ispod 200
m; Tabela 22). Sadrzaj gotovo svih teSkih metala je nizi u poredenju sa grani¢nim
standardnim vrednostima, s izuzetkom Cr i Ni koji prelaze standardne vrednosti (Tabela
22). Poviseni sadrzaji Cr i Ni u sedimentu su geogenog porekla i poticu od ultrabazi¢nih
stena i serpentinita. Stoga oni se mogu upotrebiti kao lokalni referentni nivoi za
zemljisSte u ovom podru¢ju da bi se izvrSila procena razlike izmedu geogenog i
antropogenog uticaja, te da bi se procenilo obogacenje zemljista teSkim metalima koji
poticu od sedimenata. Uprkos relativno niskom nivou gotovo svih teskih metala (Tabela
22), imajuci u vidu da se baza i obod Kremanskog basena sastoje od ultrabazi¢nih stena,
serpentinita i ofiolitske mesavine, koje su podlozne vremenskim uticajima, visoke
koncentracije Cr i Ni kao i prisustvo As, Cu, Hg i Pb u busotini ZLT-2 mogu veoma
negativno da uticu na kvalitet zemljiSta 1 vode. To potvrduju i visoke vrednosti hemijskog
indeksa alteracije, CPA i hemijskog indeksa raspadanja, CIW (> 80 % i > 70 %), koje

ostaju visoke i na dubinama od 150 (Tabela 22).
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Tabela 22. Sadrzaj teskih metala i nekih makroelemenata u uzorcima sedimenata iz ZLT-2 busotine Kremanskog

basena, referentne standardne vrednosti i vrednosti indeksa raspadanja

< T 7 T T T

<< 2] (S [=2] > o [=2] [=2] °

2 | = 5 ol o |2le| 5|22 S| s |2 g 8|8

5 | 5 5 E|E|EIE| E|E|E|lS|S|alslx|=

& | A 3 2| 6 |3|Fg z |[&8|8|=<| 8|2 || 8|35
1 11,5 | Glinoviti karbonat 18,50 | 103,77 |8,59 0,05 159,86 |1,21 |9,10 | 0,94 | 8,88 | 0,12 | 0,01 | 82,49 |70,20
2 13,5 | Glinoviti karbonat 11,90 | 117,28 |12,50]0,03 | 179,07 |0,91 |8,07 | 1,02 | 22,19 | 0,09 | 0,01 | 87,21 |77,33
3 27 | Laporoviti dolomit |5,14 |103,41 |6,55 |0,05 119,09 |3,12 |1511] 3,03 | 21,58 | 0,11 | 0,02 | 94,33 |89,27
4 32 |Laporoviti dolomit |3,13 |48/42 |4,04 |0,04 4529 |1,72 |10,11] 1,87 | 22,43 | 0,11 | 0,01 | 91,09 |83,64
5 425 | Laporac 27,07/89,85 |9,80 |0,06 152,24 |2,93 |11,11] 3,04 | 37,64 | 0,07 | 0,02 | 96,32 |92,89
6 54 'Iz:)e(;’rgfk' Mg- 79,35 (119,56 |18,81(0,12 |159,83 |5,24 |26,72| 6,80 | 9,24 | 0,08 | 0,01 | 98,05 | 96,18
7 55,5 | Laporoviti dolomit |30,05 62,73 8,25 |0,04 |105,64 |1,94 |11,21] 1,97 | 18,86 | 0,08 | 0,03 | 93,62 |88,00
8 64,5 | Laporoviti dolomit |6,64 16,88 |1,91 |0,02|22,62 |0,50 |4,02 | 0,61 | 23,15 | 0,08 | 0,01 | 82,25 |69,86
9 70 |Laporac 35,29 | 105,28 |10,67 0,08 |114,07 |5,03 |17,44] 6,04 | 27,70 | 0,06 | 0,01 | 98,35 | 96,76
10 |78 |Dolomitski laporac  |34,86 27,66 |3,94 0,04 5558 |2,12 |8,08 | 2,09 | 32,77 | 0,13 | 0,01 | 90,64 |82,87
11 |80  |Dolomitski laporac |37,89]20,85 |4,88 0,07 |34,84 |1,63 |10,16] 2,38 | 36,77 | 0,11 | 0,02 | 92,82 |86,60
12 |83 |Laporac 35,42 48,88 |521 |0,09]43,27 |2,96 |17,35] 3,31 | 41,81 | 0,15 | 0,04 | 92,92 |86,78
13 |96 |Laporac 64,70]90,49 |13,12]0,10 | 136,83 |3,66 |20,35] 3,18 | 42,84 | 0,13 | 0,11 | 93,60 |87,98
14 |111 |Laporac 47,50 48,61 |7,31 |0,08|7552 |2,64 |12,18] 2,59 | 36,33 | 0,14 | 0,15 | 91,72 | 84,70
15 |113 |Laporac 32,32 265,12 |17,74]0,06 | 156,11 |8,97 |24,47| 5,46 | 35,35 | 0,20 | 0,04 | 94,21 |89,05
16 |127 |Laporac 31,41|195,39 |18,77|0,07 | 270,37 |6,94 |18,36] 5,18 | 38,01 | 0,25 | 0,04 | 92,51 |86,06
17 |137,5 |Laporac 11,69 55,16 |6,35 0,04 |72,85 |1,91 |504 | 1,18 | 44,58 | 0,15 | 0,06 | 82,58 | 70,33
18 |150 |Laporac 7,78 112,00 |10,85|0,06 | 240,02 |3,99 |11,25| 1,87 | 32,43 | 0,16 | 0,01 | 87,42 | 77,66
19 |164 |Laporac 8,00 |131,69 9,32 |0,04 |24554 |2,94 |8,10 | 1,82 | 43,88 | 0,20 | 0,12 | 84,55 | 73,23
20 |185 |Dolomitski laporac |4,55 |76,05 |7,58 |0,03 75,18 |1,82 |10,11] 1,04 | 29,38 | 0,23 | 0,07 | 73,13 |57,65
21 |189,5 |Dolomitski laporac 9,06 |130,86 |9,36 |0,04 |174,05 |2,72 |13,09] 1,39 | 26,89 | 0,22 | 0,05 | 79,22 |65,59
22 |216 ﬁﬁ;gf"' Mg- 3,30 (162,47 |4,03 |0,03 203,59 |0,93 |516 | 0,31 | 13,46 | 0,41 | 0,01 | 31,31 |18,56
23 |219 | Laporoviti magnezit 3,04 |180,02 |4,65 |0,02 |227,08 |1,32 |6,07 | 0,85 | 599 | 0,29 | 0,01 | 63,78 |46,82
24 |224 | Laporoviti dolomit | 11,60 323,14 |10,27 0,02 | 440,66 |2,77 |12,32] 1,79 | 17,10 | 0,45 | 0,01 | 70,62 |54,58
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25 238 Mg-glina 10,19 87,11 |1,80 |0,01 261,33 |10,40|23,34| 4,89 | 2,36 1,24 |1 0,01 | 70,54 |54,49
26 243,5 |Laporoviti magnezit |2,44 |138,93 |4,97 |0,04]189,85 |1,12 |9,14 | 0,94 | 6,29 1,19 | 0,01 | 32,58 |19,46
27 245 Laporoviti magnezit 4,11 |555,53 [4,21 0,02 |604,73 |0,92 18,22 | 0,73 [ 479 | 0,69 | 0,01 | 39,18 |24,36
28 248,3 | Laporoviti magnezit |1,63 |208,73 |4,37 |0,02 276,49 |1,02 |6,10 | 0,66 | 6,50 2,28 [ 0,01 ] 1499 /18,10
29 255 Laporoviti magnezit 1,83 |340,85 |3,36 |0,02 263,83 |0,92 16,10 | 0,60 | 458 | 0,70 | 0,01 | 34,20 |20,63
30 258 @:)ec:/rgéskl Mg- 14,23 11279,03 | 15,29 (0,05 | 1989,27 |4,46 |29,74| 3,40 | 6,15 1,71 | 0,01 | 54,71 | 37,66
31 265 Laporoviti magnezit |2,86 |223,94 |9,51 |0,02 346,12 |2,35 |10,23| 1,30 | 5,84 1,40 | 0,01 | 36,04 |21,98
32 283 Magnezitski laporac 2,59 |255,57 |5,71 |0,01|351,32 |1,97 |9,34 | 1,35 | 13,79 | 1,16 | 0,01 | 41,37 |26,08
33 286 Magnezitski laporac |5,24 |416,15 |7,97 0,03 680,47 2,94 |13,63| 2,27 | 11,49 | 1,56 | 0,02 | 46,84 |30,58
34 297,5 |Magnezitski laporac |2,91 213,55 [39,12|0,08 |298,48 |3,54 [47,86] 2,09 | 9,19 1,53 | 0,01 | 45,39 |29,36

35 309 Q:)e;g?kl Mg- 6,64 |534,03 |11,39|0,03 (971,31 |5,06 |27,42| 4,62 | 9,25 2,23 | 0,02 | 55,79 | 38,68
36 317,5 |Magnezitski laporac |7,76 339,77 |7,76 |0,04 |456,86 |2,79 [13,45]| 2,19 | 12,59 | 1,45 | 0,01 | 47,93 | 31,52
37 324 Q:)e(;/rg?kl Mg- 11,68 (712,72 |11,89|0,03 802,29 (4,63 (22,10 3,65 | 7,70 1,98 | 0,02 | 52,87 |35,94
38 329 Q:)e(;/rgfkl Mg- 6,92 |753,14 |13,84|0,04 891,39 |4,93 [23,06| 4,05 | 10,76 | 1,83 | 0,02 | 57,28 |40,13

39 335 Magnezitski laporac 1,79 |36,09 |3,38 |0,06 19515 |0,42 |2,11 | 0,06 | 13,48 | 2,11 | 0,02 | 1,79 |0,90
40 336 Magnezitski laporac 1,88 |35,78 |1,57 |0,02 58,46 |0,84 |3,14 | 0,28 | 14,30 | 2,10 | 0,02 | 7,55 |3,92

41 [340 |Mg-glina 9,76 |674,94 |11,17]0,11 |1144550/0,98 |20,60| 1,51 | 2,96 | 1,90 | 0,02 | 32,56 | 19,45
42 [341 |Mg-glina 11,04]995,59 |11,51]0,13 |1705,72|1,74 |23,89] 2,37 | 2,93 | 2,22 | 0,02 | 39,38 |24,52
43 [343 |Mg-glina 1,73 |1397,25|27,12[0,13 | 2420,53|4,00 |44,30] 4,39 | 0,68 | 2,12 | 0,02 | 55,73 |55,58
Referentne vrednosti 579 |113,14 |7,21 |0,04 (165,69 |2,54 (12,38| 1,75 | 19,12 | 0,86 | 0,01 | / /
gss/gg/io%/ﬁéos, ispravljeno 101007, 159 1100 (36 |0,30(350 |850 |140 |/ / / I /
FBiH 72/09° 25 |125 |100 |1,88625 |1250[250 |/ / / | /
ONORM S 2088-2" 20 100  [100 |1,00(60,0 |100,0{300 |/ / / | /
PELY 17 |90 108 0,49 |/ 913 [271 |/ / / R /

8 CPA — hemijski indeks alteracije; CPA = 100 x Al,O3/(Al,O3 + Na,0), svi oksidi izrazeni u molarnim udelima;

® CIW — hemijski indeks raspadanja; CIW = 100 x Al,O/(Al,O; + CaO* + Na,0), gde CaO* predstavlja Ca samo u silikatnim mineralima i svi oksidi su
izraZeni U molarnim udelima, Postupak za kvantifikaciju sadrzaja CaO silikatne frakcije uklju¢uje oduzimanje molarnog udela P,Os od ukupnog molarnog
udela CaO. Oduzimanje se vrsi ako se za "preostali broj molova™ utvrdi da je manji od molarne proporacije Na,O, a zatim "preostali broj molova" smatra
molarni udeo CaO silikatne frakcije. Ako je "preostali broj molova" ve¢i od molarnog udela Na,O, tada je molarni udeo Na,O uzet kao molarni udeo CaO
silikatne frakcije;
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¢ Za svaki element vrednost + 2 standardne devijacije su koris¢eni kako bi se uklonili gornji i donji odstupajuéi podaci;

Y Uredba 0 grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrsinsim i podzemnim vodama i sedimenatu i rokovima za njihovo dostizanje (,, SI. glasnik
RS", br, 55/05 i 71/05, ispravljen0o101 / 07, 65/08 i 16/11);

¢Pravilnik o utvrdivanju dozvoljenih koli¢ina $tetnih i opasnih tvari u zemljistu i metodi njihova ispitivanja (,, SI. novine FBiH “, br,72/09);

" Austrijski standardi o opstem protokolu upravljanja kontaminiranim zemljistem i genericki kriterijumi (okida& vrednosti) za procenu rizika u vezi
izlozenosti ljudi i upijanja bilja (ONORM S 2088-2) za uzorke zemljista 0-20 cm dubine;

9Moguéi nivo uticaja (PEL) karakteristi¢nih koncentracija zagadivaca koje mogu uticati na vodeni Zivot (Kanadska uputstva kvaliteta sedimenta za zastitu
vodenog sveta).
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5.12. DISTRIBUCIJA TESKIH METALA U UZORCIMA ZEMLIJISTA 1Z
KREMANSKOG BASENA

Relativno tanak sloj zemljista (~40 cm) prekriva miocenske sedimente u
Kremanskom basenu. Uzeto je sedam uzoraka sa povrSine zemljista na razliCitim
lokalitetima (Slika 19).

Sadrzaj teskih metala u uzorcima zemljista dat je u Tabeli 21. Poredenje ovih
rezultata sa standardnim grani¢énim vrednostima ukazuje na to da svi uzorci imaju
povisene sadrzaje Cr (osim uzorka 5) i Ni (Tabela 21). Stavise, tri uzorka (3, 4 i 7;
Tabela 21) imaju povisen sadrzaj Cu u odnosu na standardne vrednosti iz Uredbe Vlade
Republike Srbije o programu sistematskog prac¢enja kvaliteta zemljista, indikatorima za
procenu rizika od degradacije zemljiSta i metodologiji za izradu programa remedijacije
(,,SI. glasnik RS*, br. 88/2010) (Tabela 21). Sadrzaj drugih elemenata je ispod
standardnih vrednosti (Tabela 21). Dobijeni rezultati su u skladu sa zapaZanjima
Aleksandera (2013), da jaka erozija i spiranje na ultramafitskim stenama i
serpentinitima rezultira u visokim do veoma visokim koncentracijama Cr, Cu, i Ni u
gornjim slojevima zemljiSta U poredenju sa podacima o prose¢nim koncentracijama ovih
elemenata u zemljiStima u svetu. PoviSeni sadrzaji Cr, Cu 1 Ni (Tabela 21) potvrduju

znatan uticaj geohemijskog sastava sedimenata na nivoe teskih metala u zemljistu.
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5.13. ODREDPIVANJE GEOGENIH I ANTROPOGENIH UTICAJA NA
ZEMLIJISTE

Za precizniju procenu geogenih i potencijalno antropogenih uticaja na ispitivane
uzorke zemljiSta, upotrebljeno je nekoliko indeksa, indeks geoakumulacije (lgeo), indeks
pritiska zagadenja (PLI), faktor obogacenja (r), faktor ukupnog obogacenja (R), faktor
kontaminacije (C'f) i stepen kontaminacije (Cq). Vrednosti pomenutih indeksa
izraCunate su u vezi sa oba, referentnim uzorkom zemljiSta (Tabela 21) i uzorcima
sedimenta (busotina ZLT-2; Tabela 22). Rezultati su prikazani u Tabelama 23-26.

Vrednosti g U ispitanim sedimentima u vezi sa referentnim uzorkom i
referentnim iz busotine ZLT-2 date su u Tabeli 23. Poredenje vrednosti lgeo izracunate
pomocu referentnog uzorka zemljista sa indeksom skale geoakumulacije (lgeo) (Tabela
23), pokazuju da su ispitani uzorci nezagadeni kada je re¢ o As, Hg, Ni, Pb i Zn. Blago
obogacenje u gotovo svim uzorcima zemljiSta, a u vezi sa referentnim uzorkom, uoc¢eno
je zaCri Cu (lgeo u 0psegu 0,1-1,45 i 0,12-1,70, respektivno; Tabela 23). Vrednosti lgeo
u vezi sa nivoima referentnih sedimenata ukazuju da ispitani uzorci zemljiSta nisu
zagadeni kada je re¢ o As i Hg. U uzorcima 4 i 5 nije detektovano zagadenje Cr i Ni.
Niske srednje vrednosti lgeo za Cr i Ni (0,16 i 0,57; Tabela 23) ukazuju na geogeno
poreklo ovih elemenata. Blago obogacenje primeceno je kod Pb, dok je umereno
zagadenje primec¢eno za Cu i Zn u svim uzorcima, kao i za Cr i Ni u nekoliko uzoraka
(Tabela 23). Ovaj rezultat govori o znacaju poznavanja geohemijskog i mineralnog
sastava osnovnih sedimenata za dalju namenu zemljiSta 1 za spre¢avanje rizika od tezeg

zagadenja zemljiSta 1 vode.
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Tabela 23. Vrednosti indeksa geo-akumulacije (lgeo) za ispitivana zemljista, u odnosu na

referentni uzorak zemljista i uzorke sedimenata

e, U 0dNOSU na referentne uzorke zemlji§taa
As Cr Cu Hg Ni Pb Zn

1 -1,17 145 -0,34 [N.D" [0,99 |-4,03 [-0,54
2 -141 0,72 ]0,51 |N.D. |-0,86 |-4,13 |-0,99
3 -1,26 0,48 1,01 |[N.D. [-1,08 [-4,08 |0,24
4 -1,49 0,10 ]0,81 |[N.D. [-1,40 |-422 |-0,40
5 -143 |-1,13 |-040 |[N.D. |-2,55 |-4,10 |-0,66
6
7
S

Br. uzorka
zemljista

-1,47 10,75 0,12 |N.D. |-0,46 |-4,15 |-0,62
-1,29 |1,15 1,70 [N.D. |-0,13 |-4,05 (-0,53
rednja vrednost |-1,36 |0,50 0,49 |N.D. |-0,78 |-4,11 |-0,50
l4e0, U 0dNOSU Na uzorke sedimenata®

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn

1 -1,74 1,11 0,87 |[N.D. 2,34 |0,21 |1553
2 -1,99 (0,38 1,73 |N.D. |050 (0,11 |1,09
3 -1,84 (0,14 2,22 |N.D. |0,27 |0,17 2,32
4 -2,07 [-024 2,03 |N.D. [-0,05 |0,03 |[1,68
5 -2,01 [-1,47 0,82 |N.D. [-1,20 |0,14 [1/42
6
7
S

Br. uzorka
zemljiSta

-2,05 |041 1,33 |N.D. |0,89 |0,09 1,46
-1,87 10,80 291 |N.D. |1,22 |0,20 |1,54
rednja vrednost |-1,94 |0,16 1,70 |N.D. (057 |0,14 1,58
Skala indeksa geoakumulacije (I40)

lgeo Class |Intenzitet zagadenja

>5 6 Veoma jako zagaden

4-5 5 Jako do veoma jako zagaden
3-4 4 Jako zagaden

2-3 3 Umereno do jako zagaden

1-2 2 Umereno zagaden

0-1 1 Nezagaden do umereno zagaden
0 0 Nezagaden

?lgeo — index geoakumulacije u odnosu na referentni uzorak zemljista, lge, = 1092(C/1.5xBy), Cy, - izmerena
koncentracija metala n u uzorku (Tabela 21), B, - koncentracija metala n u referentnom uzorku zemljista
(Tabela 21);

® N.D. Nije odredeno zbog koncentracije Hg ispod granice detekcije;

“ lgeo — index geoakumulacije u odnosu na uzorke sedimenata; lgeo = 1092(Cy/1.5%By), C, — izmerena
koncentracija metala n u uzorku (Tabela 21), B, — koncentracija metala n u sedimentu (Tabela 22).

Vrednosti indeksa pritiska zagadenja (PLI) koje prelaze 1 (Tabela 24) potvrduju
da su ispitivani uzorci zemljista obogaceni Cr i Cu u poredenju sa referentnim uzorkom
zemljista, dok nije uo¢ena kontaminacija slede¢im elementima As, Hg, Ni, Pb i Zn. S
druge strane, vrednosti PLI izraCunate u vezi sa vrednostima referentnih sedimenta
pokazuju umerenu kontaminaciju hromom i olovom i znatno obogacenje elementima

Cu, Ni i Zn, a nije zabalezeno zagadenje elementima As i Hg (Tabela 24).
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Tabela 24. VVrednosti indeksa pritiska zagadenja (PLI) za ispitivano zemljiste, u odnosu

na referentni uzorak zemljista i uzorke sedimenata

PLI, u odnosu na referentni uzorak zemljista®

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Uzorak 058 213 [210 [0,00 |087 [0,09 |1,06
zemljista
Srednja 0.98
vrednost

PLI, u odnosu na uzorke sedimenata”

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Uzorak 039 [1,68 (489 (000 [2,23 [165 |448
zemljista
Srednja
vrednost 28

Klasifikacija PLI

PLI>1 Pokazuje zagadenje
PLI<1 Nema zagadenja

4PLI — indeks pritiska zagadenja u odnosu na referentni uzorak zemljista, PLI = (CF; X CF, X CF3 X ........
CFn)””, CF — faktor zagadenja, CF = Cpetal/ Chackground: Cmetal — izmerena koncentracija metala u uzorku
(Tabela 21), Cpackground — koncentracija istog metala u referentnom uzorku zemljista (Tabela 21), n —
ukupan broj metala, ¢ije su koncentracije merene;

®PLI — indeks pritiska zagadenja u odnosu na uzorke sedimenata; PLI = (CF; X CF, X CF3 X ........ CF.)M
CF — faktor zagadenja; CF = Cpetar/ Chackground; Cmetat — KONCeNtracija metala u uzorku (Tabela I), Cpackground
— koncentracija istog metala u uzorcima sedimenata (Tabela 22), n — ukupan broj metala, ¢ije su
koncentracije merene.

Vrednosti faktora obogacenja (r), izraCunate pomocu referentnog uzorka zemljista
pokazuju isti rezultat kao i vrednosti lge, | PLI (Tabela 25). Uzorci zemljista su
nezagadeni elementima As, Hg, Ni, Pb i Zn, dok se blago obogacenje belezi za sadrzaj
Cr i Cu u gotovo svim uzorcima (Tabela 25). U poredenju sa nivoima iz referentnih
sedimenta, znatan rast primecuje se za Cu 1 Zn u svim uzorcima, i za Cr 1 N1 u nekoliko
uzoraka (Tabela 25). Vrednosri r ispod 1 ukazuju da nema zagadenja elementima As, Cr
(uzorci 2-6), Hg i Pb.

Dalje su r vrednosti koris¢ene za propracun faktora ukupnog obogacenja (R).
Vrednosti R u vezi sa referentnim uzorkom zemlji$ta znatno su nize od jedinice, §to
ukazuje na to da nema antropogenog uticaja. Medutim, vrednosti R u vezi sa nivoom iz
referentnih sedimenta ukazuju na umereno do visokog obogacenja, s izuzetkom uzorka
5 (Tabela 25). Ovaj rezultat je pre svega uzrokovan znatno povisenim sadrzajima Cu i

Zn u uzorcima zemljiSta u poredenju sa osnovnim sedimentima.
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Tabela 25. Vrednosti faktora obogacenja (r) i ukupnog faktora obogacenja (R) za

Ispitivana zemljista, u odnosu na referentni uzorak zemljista i uzorke sedimenata

r, u odnosu na referentni uzorak zemljiétaa

Br. uzorka zemljista | As Cr Cu Hg Ni Pb Zn
1 -0,33 3,10° |0,18 -1,00 (1,98 |-0,91 0,03

2 -0,44 1,48 1,14 |-1,00 |-0,17 |-0,91 [-0,24
3 -0,38 1,09 2,01 -1,00 (-0,29 |-0,91 0,77

4 -0,47 0,61 164 |-1,00 |-0,43 |-0,92 |0,14

5 -0,44 -0,32 |0,14 |-1,00 |-0,74 |-0,91 |-0,05
6

7

S

-0,46 1,53 0,63 |-1,00 [0,09 (-0,92 |[-0,02
-0,39 2,32 3,86 |-1,00 {0,37 |-0,91 |0,04
rednja vrednost -0,41 1,40 1,37 |-1,00 {0,211 |-0,91 0,09
r, u odnosu na uzorke sedimenata”
Br. uzorka zemljista | As Cr Cu Hg Ni Pb Zn

1 -0,55 2,23 1,75 |-1,00 |6,61 [0,74 [3,35
2 -0,62 0,95 3,97 [-1,00 |1,22 0,62 |2,20
3 -0,58 0,65 6,00 |-1,00 |0,81 |0,69 6,47
4 -0,64 0,27 513 |-1,00 |0,45 053 3,81
5 -0,63 -046 |165 |-100 |-0,35 0,65 3,02
6 -0,64 0,99 2,78 |-1,00 |1,79 |0,60 3,13
7 -0,59 1,62 10,29 |-1,00 |2,50 |[0,72 [3,38
Srednja vrednost -0,61 0,89 451 |-1,00 |185 |[0,65 |[3,62
Br. uzorka zemljista R, u odnosu na referentni uzorak zemljista®
1 0,68
2 0,14
3 0,38
4 0,10
5 -0,39
6 0,14
7 0,88
Srednja vrednost 0,28
Br. uzorka zemljista R, u odnosu na uzorke sedimenta’
1 2,35
2 1,37
3 2,34
4 1,59
5 0,65
6 1,44
7 2,98
Srednja vrednost 1,82
Klasifikacija r
r>1 Ukazuje na zagadenje
r<1 Nema zagadenja
Kasifikacija R
R>15 Visok stepen zagadenja
1<R<15 Umerena zagadenost
R<1 Nema zagadenja ili mali stepen zagadenja

®r — faktor obogaéenja u odnosu na referentni uzorak zemljista, r = (Cs — Cpack)/Chack, Cs — izmerena
koncentracija metala u uzorku (Tabela 21), Cyox — koncentracija istog metala u referentnom uzorku
zemljista (Tabela 21);

®y _ faktor obogacenja u odnosu na uzorke sedimenata, r = (Cs — Cpack)/Chack» Cs — izmerena koncentracija
metala u uzorku (Tabela 21), Cp.ex — koncentracija istog metala u uzorcima sedimenata (Tabela 22);
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° R — ukupni faktor oboga¢enja U 0dnosu na referentni uzorak zemljista, R = Z¥/n, Zr — zbir r vrednosti
svih (n) pokazatelj-metala, n je broj metala;

¢ R — ukupni faktor obogaéenja u odnosu na uzorke sedimenta, R = Xr/n; Zr — zbir r vrednosti svih (n)
pokazatelj-metala, n je broj pokazatelj-metala.

Vrednosti faktora kontaminacije (C') u ispitanim uzorcima zemljista a u vezi sa
referentnim uzorkom zemljista ukazuju na umeren stepen kontaminacije elementima Cr
i Cu, i blago obogacenje Ni i Zn, dok nije uo¢eno zagadenje elementima As, Hg i Pb
(Tabela 26). Stepen kontaminacije (C4) koji sabira sve faktore kontaminacije za sve
ispitane uzorke zemljiSta dostize 7,65, §to svedoCi o umerenom obogacenju teskim
metalima u vezi sa referentnim uzorkom zemljista (Tabela 26).

Faktor kontaminacije (C'f) u vezi sa vrednostima referentnih sedimenta, ukazuje
na umereno zagadenje elementima Cr, Ni i Pb, znatan stepen zagadenja elementima Cu
I Zn, dok zagadenje elementima AS I Hg nije zabelezeno. Ovo rezultira relativno
visokom vrednos¢u Cq4 od 16,91, sto svedocCi o znatnom stepenu kontaminacije (Tabela

26).

Tabela 26. Vrednosti faktora kontaminacije (C') i stepena kontaminacije (Cq) za

ispitivana zemljista, u odnosu na referentni uzorak zemljista i uzorke sedimenata

C'f, u odnosu na referentni uzorak zemljista®
As Cr Cu Hg |Ni Pb Zn

Uzorel 059 [240 (237 |0,00 [1,11 |0,09 |1,09
zemljista
Srednja 1,09
vrednost

C'f, u odnosu na uzorke sedimenata”

As Cr Cu Hg |Ni Pb Zn
Uzorcl 039 [1,89 |551 |0,00 |2.85 [1,65 |4,62
zemljiSta
Srednja 2,41
vrednost
Cgy, U odnosu na referentni uzorak zemljista®

Uzorel 7,65
zemljista

Cg, U 0dnosu na uzorke sedimenata®
Srednja
vrednost 16,91

Klasifikacija C'f iCq
o Cyq Status
<1 <7 Nizak stepen kontaminacije
1-3 7-14 Srednji stepen kontaminacije
3-6 14-28 | Znacajan stepen kontaminacije
>6 > 28 Veoma visok stepen kontaminacije
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2 C'f — faktor kontaminacije u odnosu na referentni uzorak zemljista, C'f = Cn/ Crn Cn - srednja

vrednost teSkih metala n u ispitivanim uzorcima (Tabela 21), Cg,, — koncentracija metala n u
referentnom uzorku zemljista (Tabela 21);
" C'f — faktor kontaminacije u odnosu na uzorke sedimenata, C'f = Cn/Cg,,, Cn — srednja vrednost

teSkih metala n u ispitivanim uzorcima (Tabela 21), Cp, — Kkoncentracija metala n u uzorcima

sedimenata (Tabela 22); _ _
¢ Cq — stepen kontaminacije u odnosu na referentni uzorak zemljista, Cq = 2C'; XC; — zbir C'; vrednosti
Sodnosi se na referentni uzorak zemljiSta) za sve pokazetelj-metale; _ .

Cgy — stepen kontaminacije u odnosu na uzorke sedimenata, Cy = XC'; XC'; — zbir C'; vrednosti (odnosi se
na uzorke sedimenata) za sve pokazatelj-metale.
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6. DISKUSIJA

6.1. MINERALNI SASTAV | GEOHEMUJA SEDIMENATA

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da ispitivani sedimenti
pripadaju intrabasenskoj jezerskoj faciji, jedino prisustvo minerala glina bogatih
magnezijumom nadenih u najdubljim delovima buSotine ukazuje na marginalno
sedimentno okruzenje. Donja podzona ispitivanih sedimenata (343 — 216 m)
najverovatnije pripada marginalnoj faciji, ali se to ne moze strogo definisati na osnovu
samo jedne buSotine. U ovoj donjoj podzoni sedimentacija se generalno odvijala u
plitkoj vodi uz dominaciju Mg jona poreklom iz ultramafi¢nih stena, dok se
sedimentacija u gornjoj podzoni javlja u dubljoj vodi, uz dominaciju Ca jona (Slika 34;
Tabela 10).

)
= 40
—8 A Gornja podzona O
‘= 30 4 [0 Donja podzona
k=
o
£ 20 -
R .
O 10 - =] O o
5 - m] O O
on % O 5 A
S o lhea = = o %@
0 10 20 30 40

Na,O (milimolovi)

Slika 34. Dijagram korelacije odnosa MgO/CaO i Na,O.

Vece varijacije u sadrzaju Sr i Na,O u donjoj podzoni u poredenju sa gornjom
podzonom ispitivanog jezgra (Slika 35; Tabele 10, 11) sugeriSu promenljive uslove
sedimentacije na pocetku razvoja basena, odnosno na formiranje Mg glina i laporovitog
magnezita, i tankih slojeva, debljine do 2 mm sa kalupima lako rastvorljivih minerala u

donjoj podzoni intrabasenske facije (Slika 36).
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Slika 35. Dijagram korelacije odnosa Sr i Na,O.

Povremeno izrazena vulkanska aktivnost, dokazana sa nekoliko slojeva tufa,

uticala je na nizu paleoproduktivnost, odnosno o¢uvanje organske materije (Slika 21).
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am Y ‘\ o -
TR P}
o ) »
A WV o
» R X
o » » P
& s ~ . K
L 2 w % . & i i #

Slika 36. Slika preparata sa slojevima kalupa lako rastvorljvih minerala u donjoj

podzoni intrabasenske facije (uzorak 26).
Znatna pozitivna korelacija izmedu sadrzaja B i Na,O (Slika 37) ukazuje na to

da je visoka koncentracija bora (od preko 4000 mg/kg) u donjoj podzoni intrabasenske

facije (Tabela 12) vezana za sirlezit, koji je identifikovan XRD analizom (Slika 22C).
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Ovaj rezultat dosledan je ranijem istraZivanju Kremanskog basena (Zivkovi¢ i
Stojanovié, 1976), koje je takode govorilo o pojavi sirlezita. Prisustvo minerala bora u
Kremanskom basenu tumaceno je kao hidrotermalno po poreklu (Ili¢, 1969; Obradovi¢ i
dr., 1996). Medutim, sedimenti bogati borom mogu poticati i od dijagenetskih procesa u
tufoznim sedimentima u slanim do blago slanim jezerima (Sheppard i Gude, 1973;
Stamatakis, 1989; gajnovié I dr., 2008b). Pored toga, bor se u aridnim podruéjima talozi
zajedno sa Mg i Ca hidroksidima obavijene sedimentne Cestice, i moze se pojaviti kao
Na metaborat (Alonso, 1999; Floyd i dr., 1998).

5000
A Gornja podzona O

4000 4 |8 Donja podzona
o)
2 3000 A
TG
en
é 2000 - Jednacina, donja podzona
m y=2359.10x - 655.53

r=0.90
1000 A
0 r T - T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Na,0 (%)

Slika 37. Dijagram korelacije odnosa B i Na,O.

Gornja podzona intrabasenske facije (216-13,5 m) taloZila se u nesto dubljoj
vodi, uz dominaciju Ca jona (Tabela 10), $to je rezultiralo formiranjem laporca i
dolomita (Slike 21, 22A). Rede prisuan vulkanski materijal i stabilni uslovi

sedimentacije zasluzni su za vecu produktivnost i bolje o¢uvanje organske materije.
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6.2. SADRZAJ I PREKURSORI ORGANSKE MATERIJE

Donja podzona. Donja podzona sadrZi nizi nivo ukupne i rastvorljive organske

materije (Tabele 13, 14). Organska materija u ovim sedimentima sastoji se od kerogena
tipa I/, 11§ 11 (Slika 24). Ovaj rezultat ukazuje na znatan doprinos biomase alohtonih
kopnenih biljaka iz jezera organskoj materiji u sedimentu, a narocito u donjoj podzoni
(343-265 m). Relativno nizak sadrzaj organske materije moze se pripisati niskoj
paleoproduktivnosti (npr. formiranje organske materije in situ), odnosno intenzivnijem

razlaganju (tj. ve¢em redukcionom potencijalu u sredini talozenja).

Uzorci iz donjeg dela donje podzone odlikuju se dominacijom neparnih dugih
lan¢anih homologa C37-C31, (Ci5-Cp4)/(C25-Css) odnosa <1 i predominacijom Cyg
homologa u C,;-Cy9 raspodeli sterana (Tabele 16, 18; Slike 27C, D i 30B, D), sto
ukazuje na znatan doprinos visih kopnenih biljaka (Bray i Evans, 1961; Cranwell i dr.,
1987; Volkman, 1986). Uzorci iz gornjeg dela donje podzone (265-219 m, interval
hemijskog taloZenja karbonata) odlikuju se n-alkanskim maksimumima na C;7, Cy ili
C22, (C15-C4)/(C5-C3s5) > 1 i odnosom C,7/Cyg sterana i sterena > 1, §to ukazuje na
dominaciju algi kao prekursorske biomase (Tabele 16, 18; Slike 27A, B i 30A, C) (Neto
i dr.,1998; Peters i dr., 2005).

Identifikacija PMI u uzorcima sa Pr/Ph < 0,35 (Slike 25C, 27C) ukazuje na
metanogenu arheju kao prekursora organske materije (Rissati i dr., 1984; Schouten i dr.,
1997). Regularni Cys izoprenoid je Cest pokazatelj povecanog saliniteta (Waples i dr.,
1974; Wang i Fu, 1997; Grice i dr., 1998a, b; Yangming i dr., 2005). Medutim,
prisustvo ovog biomarkera u donjoj podzoni delimi¢no moZe biti povezano sa
metanogenom arhejom Methanobacterium thermoautotrophicum, koja sintetiSe Cops
alkene ¢ija hidrogeneracija rezultira formiranjem regularnog Css izoprenoida. Prisustvo
fitena u ovim uzorcima (Slike 6C, 8C) potkrepljuje prethodnu pretpostavku, jer je
takode reCeno da Methanobacterium thermoautotrophicum sintetiSe i Cyo alkene sa
skeletom fitena (Rissati i dr., 1984).

Izoreniraten (I; prilog za strukturu) je karotenoid koji sintetiSe jedino braon soj
fotosinteti¢kih zelenih sumpornih bakterija (Chlorobiaceae). U uzorcima (23, 26, 27,
28, 31 i 32), identifikovani su izoreniratan, hidrogenizovani par izoreniratena i drugi

dijagenetski produkti izoreniratena (11-X, Prilog A; Slika 29B). Izoreniratan moze da
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potiCe i od PB-karotena (Koopmans i dr., 1996b), veoma rasprostranjenog karotenoida
kojeg sintetiSu alge, bakterije i kopnene biljke (Peters i dr., 2005), ali prisustvo drugih
dijagenetskih produkata izoreniratena (I1-X; Slika 29B) jedinstveno ukazuje na doprinos
fotosinteti¢kih zelenih sumpornih algi (Chlorobiaceae) u formiranju organske materije.
Takode treba naglasiti da nisu prisutni dijagenetski produkti f-karotena, kao $to su B-
karotan i drugi derivati sa izrazenim tipi¢nim fragmentacionim jonima m/z 119 i 120
(Koopmans i dr., 1997).

Glavni prekursor 2-gamacerena i gamacerana je tetrahimanol. Primarni izvor
tetrahimanola su cilijati, koje se javljaju u meduprostoru izmedu zona sa i bez kiseonika
u slojevitom vodenom stubu. Stavise, tetrahimanol je pronaden u paprati (Zander et al.,
1969), anaerobnim gljivama (Kemp i dr., 1984) i fotosintetickim bakterijama (Kleeman
i dr., 1990). Imajuéi u vidu prethodnu diskusiju, prisustvo 2-gamacerena i gamacerana u
ispitanim uzorcima delimi¢no je u vezi sa cilijatima. Kod nekoliko cilijata identifikovan
je i Czp hopan-3-B-ol. Dakle, mozemo da spekuliSemo da se obilni Cy;, Cyg i Cgo
hopanoidi sa Bp-konfiguracijom u ispitivanim uzorcima (Slika 32), mogu pripisati bar
donekle izvorima cilijata.

Obilni hopanoidni biomarkeri (ster/hop odnos < 1 kod vecine uzoraka; Tabela
18) ukazuju na znatan doprinos prokariotskih organizama organskoj materiji iz
sedimenta. Ovaj rezultat odgovara znatnom udelu kerogena tipa Il u organskoj materiji
(Slika 24) i zaklju¢cima koje je izveo Bohacs i dr., (2000, 2003).

Najverovatniji ~ bioloski ~ prekursori ~ hopanoidnih ~ biomarkera  su
bakteriohopanetetrol i u manjoj meri 3-dezoksihopani (Ourisson i dr., 1979; Rohmer i
dr., 1992), identifikovani u prokariotskim organizmima i gljivama. Chaffee i dr., (1986)
naglaSava da za hopane sa manje od 30 atoma ugljenika postoji mogucnost i dodatnih
izvora kao S$to su paprati, liSajevi i mahovina. Povecane koli¢ine hopanoida sa manje od
30 atoma C (Slika 32), uocene u nekim uzorcima, mogu takode da ukazuju na
metanotrofi¢ne bakterije (npr. Methylococcus capsulatus ili Methylomonas methanica,
koje sintetiSu aminobakteriohopanpentol) (Neunlist i Rohmer, 1985), kao izvor
organske materije. Ove bakterije imaju pogodne uslove zbog prisustva metanogene
arheje (videti diskusiju u vezi sa neregularnim Cys izoprenoidom, PMI), koje proizvode

metan kao izvor za metanotrofe.
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Cso Hop-17(21)-en je identifikovan u uzorcima 20-32 s izuzetkom uzorka 22
(Slika 13B). Prema Bottari i dr. (1972) i Volkman i dr. (1986), Czhop-17(20)-en u
sedimentima vodi poreklo od bakterija, a u nekim slu¢ajevima i od paprati i mahovina,
dok Brassell i dr. (1980) sugeriSe dijagenetsko poreklo od transformacije hop-22(29)-
ena (diplopten). Wolff i dr. (1992) sugerise bakterije sa redukovanim sumporom kao

moguci izvor Czphop-17(21)-ena.

Gornja podzona. Gornja podzona je relativno bogata organskom materijom koja
sadrzi kerogen tipa I/Il, 11, I i 1I/11l (Tabele 13, 14). Uzorci iz ove podzone odlikuju se
doninacijom Cj; i Cy, n-alkana ili dugih neparnih lanaca homologa u opsegu C,7 do Css,
kao i dominacijom Cy; ili Co9 homologa u C,7-Cyg distibuciji steroida (Tabele 16, 18;
Slike 27A, B, i 30A, C). Odnos n-alkana (Cis5-C24)/(C25-Css) varira u sirokom opsegu
0,28-3,43 (Tabela 16). Ovi podaci ukazuju na meSovite vodene/kopnene izvore
organske materije (Peters i dr., 2005).

Mada distribucija n-alkana u uzorcima 3, 6, 14, 20 i 21 pokazuje maksimum na
neparnim dugolan¢anim n-alkanskim homolozima, vrednosti CPI i (C15-Cy4)/(Cp5-Cgs) >
1 (Tabela 16), Rok Eval podaci sugeri$u kerogen tipa I i I/II (Slika 24; Tabela 14). Osim
Sto poti¢u od visih kopnenih biljaka, postoje podaci da C,7—Cs; n-alkani mogu nastati
redukcijom n-alkadiena i triena koje biosintetiSu sojevi Botryococcus braunii rase A
(npr. Moldowan i dr., 1985; Derenne i dr., 1988; Banerjee i dr., 2002 i ovde date
reference). Stoga, moze se pretpostaviti da je zelena jednocCelijska mikroalga,
Botryococcus braunii rase A, izvor organske materije u sedimentu gornje podzone. Da
bi se kvantifikovala varijabilnost dugolan¢anih n-alkana, izracunat je odnos LAD (duga
distribucija n-alkana) (Kluska i dr., 2013). Ovaj odnos definisan je na takav nacin da se
ukljucuje i opseg n-alkana koji je verovatno specifi¢an za Botryococcus braunii rase A.
Za pomenute uzorke (3, 6, 14, 20 i 21) ovaj odnos varira od 0,98 do 1,96 (Tabela 16).
Ove vrednosti su slicne onima koje su uocene u ispitivanju sedimenta iz Werra
ciklotema (Upper Permian, Fore-Sudetic Monocline, Poljska) za koje su Botryococcus
braunii rase A takode predlozene kao izvor organske materije (Kluska i dr., 2013).
Znatan doprinos zelene alge dalje je potkrepljen relativnom velikom koli¢inom Cyg
steroidnih homologa uo¢enih u ovim uzorcima (Slika 30A, Tabela 18).

Identifikacija PMI u uzorcima sa vrednostima odnosa Pr/Ph od < 0.35, ukazuje

na metanogene arheje kao prekursore organske materije (Risatti i dr., 1984; Schouten i
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dr., 1997; Vink i dr., 1998). U uzorcima (3, 4 i 14) identifikovanu su izoreneratan i
drugi dijagenetski produkti izoreniratena (Slika 29A), sto sugerise fotosinteticke zelene
sumporne bakterije (Chlorobiaceae) kao izvor organske materije.

Prisustvo gamacerana i 2-gamacerena (Slika 32) delimi¢no se moze povezati sa
cilijatima (Peters i dr., 2005), dok obilni hopanoidni biomarkeri ukazuju na znatan
doprinos prokariotskih organizama (koji eventualno ukljucuju metanotrofne bakterije
usled povecéanih koli¢ina C,; do Cgp hopana, Slika 13A; Neunlist i Rohmer, 1985)

organskoj materiji u sedimentu.
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6.3. KARAKTERISTIKE SREDINE SEDIMENTACIJE

Donja podzona. Odnos pristana i fitana se Siroko Kkoristi kao pokazatelj

redukcione sredine (Didyk i dr., 1978). Medutim, on takode zavisi of termicke zrelosti i
povecava se termi¢kim promenama organske materije. Niske vrednosti ovog odnosa (<
0,8) takode su pronadene u hiperslanim sredinama (ten Haven i dr., 1987; Peters i dr.,
2005). Na osnovu sadrzaja NSO jedinjenja u bitumenu, vrednosti PI, CPI i maturacionih
parametara biomarkera (Tabele 4, 5, 7 1 9), ne moze se iskljuciti uticaj termicke zrelosti
na ovaj set uzoraka. S druge strane, distribucija MTTC (Slika 28B) i vrednosti odnosa
MTTC (Tabela 18) sugerisu da nema naznaka hipersaliniteta. Dakle, odnos Pr/Ph manji
od 1 (s izuzetkom 4 uzorka, Tabela 16) moze da ukaZe na sedimentaciju u redukcionim
uslovima. Graficki prikaz odnosa Pr/n-Cy7 u zavisnosti od Ph/n-Cyg (Shanmugam, 1985)

potkrepljuje prethodnu pretpostavku (Slika 38).
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Slika 38. Graficki prikaz Pr/n-C;7 i Ph/n-Cyg (Shanmugam, 1985). | — algalna OM,
redukciona sredina; 11 — mesovita OM, redukciona i prelazna sredina; 11 — Sredina

treseta uglja; IV — terestricna OM, oksi¢na sredina.
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Veca koli¢ina Cyg homologa u distribuciji C,7-Cy9 steroida (Volkman 1986;
Wang i Fu, 1997) (Slika 30B; Tabela 18), prisustvo skvalana, Cy4 i Cys regularnih
izoprenoida (Waples, 1974; Grice i dr., 1998a, b) (Slika 6C), vec¢e vrednosti GI (Peters i
dr., 2005) (Table 18) i distribucija MTTC (Sinninghe Damsté i dr., 1987, 1993) (Slika
28B), prac¢ena povec¢anim odnosom MgO/CaO i povecanim sadrzajem Na,O (Slika 34;
Tabela 10) ukazuju da su se sedimenti iz donje podzone talozili u blago slanim
uslovima. Sli¢ni uslovi utvrdeni su u istrazivanjima Valjevsko-Mionickog jezerskog
basena iz donjeg miocena, koji se nalazi u bilizini Kremanskog basena (Sajnovié i dr.,
2008a, 2009) i nalazista borata Piskanja u Jarandolskom basenu, Srbija (Szabo i dr.,
2009).

Prisustvo gamacerana, 2-gamacerena (Slika 32), MTTC i izoreniratenskih
dijagenetskih produkata (Slika 28B, 29B) ukazuje na slojevitost u vodenom stubu
(Sinninghe Damsté i dr., 1995). Prisustvo izoreniratenskih dijagenetskih produkata
(Slika 29B) ukazuje na foti¢nu zonu anoksije (Koopmans i dr., 1996a; Kluska i dr.,
2013), koje odlikuju periodi kada je vodeni stub veoma raslojen, a anoksi¢ne vode sezu

do foti¢ne zone.

Gornja podzona. Imajuéi u vidu da ne postoji uticaj hipersaliniteta i zrelosti,
odnos Pr/Ph < 1 (Tabela 16) i grafic¢ki prikaz Pr/n-Cy7 u zavisnosti Ph/n-Cyg (Slika 38)
(Shanmugam, 1985) ukazuju na redukcione uslove.

Generalno niZe vrednosti odnosa Pr/Ph u gornjoj podzoni, praene manjim
odstupanjima ovog parametra, ukazuju na reduktivnije uslove, odnosno na talozenje u
visem vodenom stubu u poredenju sa sedimentima iz donje podzone (Tabela 16). Ovaj
rezultat moze da ukaze na vece talozenje Sto odgovara paleoklimatskoj rekonstrukciji iz
istrazivanja paleoflore u Srbiji, koja je pokazala da je taloZenje u donjem miocenu
povecéano, sa maksimumom tokom egenburg-otnanga (Utescher i dr., 2007). Stoga, vece
koli¢ine organske materije (Tabele 13, 14) u sedimentima iz gornje podzone do
odredene granice mogu se povezati sa redukcionim uslovima (Sto je rezultat
produbljavanja vodenog stuba), koji doprinose boljem ocuvanju organske materije.

Nizak sadrzaj Na,O (Slika 34, Tabela 10) i C,s homologa u distribuciji Cy7-Cyg
sterana i sterena (Tabela 18; Slika 30A, C), odsustvo ili male koli¢ine skvalana,
odsustvo Cy4 1 Cys regularnih izoprenoida (Slika 25A, B), distribucija MTTC (Slika
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28A\) zajedno sa dominacijom kalcita kao primarnog karbonata i nizak odnos MgO/CaO
(Slike 21A, 34) pokazuju da su sedimenti iz gornje podzone formirani u slatkovodnom
okruzenju.

Prisustvo 2-gamacerena (Slika 32A), MTTC (Slika 28A) i izoreniratenskih
dijagenetskih proizvoda (Slika 29A) ukazuje na slojevitost u vodenom stubu (Sinninghe
Damsté i dr., 1995; Kluska i dr., 2013), sto je posledica temperaturnih razlika unutar

viSeg vodenog stuba. Foti¢na zona anoksije je takode uocena.
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6.4. ISTRAZIVANJE POTENCIJALA  GENERISANJA  TECNIH
UGLJOVODONIKA | PROCENA USLOVA ZA POSTIZANJE RANE
KATAGENEZE

Koli¢ine ukupnog te¢nog proizvoda pirolize od 4980 i 13114, i ugljovodonika
od 1796 ppm i 5996 ppm, respektivno (Tabela 15) ukazuju na dobar potencijal
generisanja te¢nih ugljovodonika sedimenata bogatih organskom materijom u gornjoj
podzoni (uzorci 3 i 6). Tecni proizvodi pirolize imaju tipi¢nu naftnu raspodelu
biomarkera (n-alkani, sterani, hopani; Slike 26, 31) i alkilaromata (Slika 33), sto
potvrduje dobar potencijal ispitanih sedimenata i pokazuje da je katageneza uspesno
simulirana pirolizom.

Vrednosti C3;(S)/C31(S+R)-homohopana ukazuju da je ravnoteza u izomerizaciji
22(R) — 22(S) postignuta u te¢nom proizvodu pirolize; §to se uspostavlja u najranijoj
fazi katageneze, pri refleksiji vitrinita od = 0.60 (Peters i dr., 2005; Tabela 19). S druge
strane, vrednosti maturacionih parametara sterana, Coapf(R)/(Cae0fB(R)+aaa(R)) i
Cag0004(S)/Ca9000(S+R) u produktima pirolize nize su od ravnoteznih vrednosti (Peters
i dr., 2005; Tabela 19). Imajuci u vidu da je u prethodnim studijama primeéeno da se
ravnoteza u izomerizaciji sterana postize pri vrednosti refleksije vitrinita od 0,80%, 1
uzevsi u obzir €injenicu da se ravnoteZe postiZu u izomerizacijama homohopana 22(R)
— 22(S) u oba proizvoda pirolize (Tabela 19), moze se pretpostaviti da je ispitivani
uzorak tokom pirolize na 400 °C dostigao vrednost refleksije vitrinita koja se kreée od
0,60 do 0,80 % (Peters i dr., 2005).

Nizak odnos dibenzotiopena/fenantrena (DBT/P; Tabela 20) potvrduje
formiranje sedimenata iz gornje podzone u slatkovodnom okruzenju. Vrednosti
maturacionih odnosa naftalena i fenantrena u proizvodima pirolize su sli¢ni, i krecu se u
opsegu koji je tipican za naftu (Tabela 20). Primenom jednacine Rc = 0,6 MPI 1 + 0,37
(Radke i dr., 1983), izracunat je ekvivalent refleksije vitrinita (Rc) od 0,70 % za
proizvode pirolize na temperaturi od 400 °C (Tabela 20). Ova vrednost Rc je potpuno u
skladu sa rezultatima dobijenim u tumacenju biomarkera terpana i sterana (Tabela 19).

Stoga se moze pretpostaviti da se pirolizom na temperaturi od 400 °C kojoj su
bili izlozeni ispitivani uzorci postiglo formiranje nafte pri ekvivalentu refleksije vitrinita
od ~ 0.70 %. Primenom opsteg dijagrama koji povezuje refleksiju vitrinita, dubinu 1

regionalni geotermicki gradijent (Suggate, 1998), koji se krece izmedu 40 i 50 °C/km
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(Kosti¢, 2010), procenjeno je da ¢e sedimenti postati termicki zrele izvorne stene na
minimalnoj dubini od 2300-2900 (Slika 39).
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Slika 39. Odnos dubina i vitrinitne refleksije i geotermalnog gradijenta (prema Suggate,

1998); vrednosti Rc % izracunate su u ovoj studiji, i oznacene su odgovarajuce dubine.

Minimalna temperatura potrebna za katagenetsko formiranje ugljovodonika
(temperatura = dubina x geotermicki gradijent + godiS$nja srednja temperatura povrsine;
Suggate, 1998) izracunata je na 103 °C (t = 2.3 x 40 + 11 = 103 °C). Primenom
jednacine koja ne zavisi od basena T = (InRo+1.68)/0.0124 (Barker 1 Pawlewicz, 1994),
i refleksije vitrinita, vrednost Ro od 0,70 % se procenjuje na temperaturi od 107 °C.
Procenjena temperatura za formiranje ugljovodonika i potrebna dubina su u skladu sa
odgovaraju¢im podacima za aktivne izvorne stene u regionu (Draga$ i dr., 1991;

Jovancicevi¢ i dr., 2002; Kosti¢, 2010; Mrkic¢ i dr., 2011).
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6.5. POREKLO TESKIH METALA U ZEMLJISTU KREMANSKOG
BASENA

Kombinovanjem rezultata svih parametara (Tabele 23-26), koji su pokazali
veoma dobru kompatibilnost, moze se zakljuciti da su ispitani uzorci zemljiSta
nezagadeni elementima As, Hg, Ni, Pb i Zn, dok se belezi blago obogacenje elementima
Cr i Cu u poredenju sa referentnim uzorkom zemljista. Sto se ti¢e geoloskog porekla i
geohemijskog sastava sedimenata koji su izloZeni intenzivnim vremenskim uticajima,
ovaj rezultat je pre u vezi sa geogenim nego sa antropogenim uticajem.

Mnogobrojni geohemijski parametri izraCunati u vezi sa vrednostima sedimenata
takode pokazuju veoma dosledne rezultate (Tabele 23-26). Nije uoceno zagadenje
zemljista As, Hg i Pb. Blago obogacenje zemljista u poredenju sa osnovnim
sedimentima primecéeno je za sadrzaj Cr. Znacajan rast koncentracija zabelezen je za Cu
1 Zn u svim uzorcima zemljisSta, a za Ni u uzorcima 1 i 7. PoviSen sadrzaj Ni u ova dva
uzorka moze se pripisati prisustvu vece koli¢ine organske materije. Naime, uzorak 1 je
uzet iz tankog sloja zemljista koji se prostire preko sloja uglja koji izbija ka povrSini,
dok je uzorak 7 uzet iz razvijenijeg zemljiSta, tamnog po boji, Sto ukazuje na vece
prisustvo organske materije. Stoga, moze se pretpostaviti da su Cu 1 Zn u Kremanskom
basenu najskloniji za lako ugradivanje u zemljiSte kao rezultat izlaganja vremenskim
uslovima i spiranja ultramafitskih stena i serpentinita. Dobijeni rezultati govore o
znacaju utvrdivanja mineralnog i geohemijskog sastava sedimenata pre promene nacina

koriS¢enja zemljista kako bi se sprecilo potencijalno zagadenje zemljiSta 1 vode.
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7. ZAKLJUCCI

Jezerski sedimenti u Kremanskom basenu (buSotina ZLT-2, dubina od 343 m)
poti¢u iz ultramafitskog izvora. Utvrdeno je da ispitivani sedimenti pripadaju jednoj
intrabasenskoj faciji u kojoj se mogu izdvojiti dve podzone. Donja podzona je razvijena
na dubini od 343 do 216 m, dok se gornja talozila na dubini izmedu 216-13,5 m.
Sedimenti sadrze promenljive koli¢ine i vrste nezrele organske materije.

Sveobuhvatna analiza organske materije ukazuje na razliite prekursore:
bakterije, alge i kopnene biljke. Veéi prinos biomase alohtonih kopnenih biljaka iz
jezerskog basena uocen je u sedimentima u donjem delu donje podzone (343-265 m).
Distribucija biomarkera otkriva slede¢e moguce izvore organske materije u slojevitom
vodenom stubu: metanogene arheje, fotosinteticke zelene sumporne bakterije
(Chlorobiaceae), cilijate, razne bakterije, fotosintetiCke i nefotosinteticke, zelene
jednocelijske mikroalge, Botryococcus braunii rase A (samo u gornjoj podzoni).

Na pocetku razvoja basena (343-265 m) sedimentacija se odvijala u plitkoj vodi.
Ova donja podzona sadrzi sedimente bogate magnezijumom sa manjom koli¢inom
organske materije. Organska materija u ovim sedimentima sacinjena je od kerogena tipa
[/101, 111 1. Vremenom je postignuto produbljavanje basena, pra¢eno talozenjem
sedimenta bogatog kalcijumom (na dubini od 265-13,5 m). Ovi sedimenti su bogatiji
organskom materijom, koja sadrzi kerogen tipa I/IL, II, I 1 II/II1.

Visi nivo vode (reduktivniji uslovi) doprineo je boljem ocuvanju organske
materije, Sto je rezultiralo povecanim sadrzajem alohtone vodene organske materije u
sedimentima iz gornje podzone. Prelaz izmedu donje i gornje podzone je u vezi sa
smanjenim odnosnom MgO/Ca0O, smanjenjem sadrzaja Na,O i B, i sa povecanjem
sadrzaja organske materije. Kada je re¢ o distribuciji biomarkera, osnovna razlika
izmedu podzona ogleda se u jednoli¢nijem 1 nizem odnosu Pr/Ph, nizem sadrzaju Cayg
steroida i gamaceranskog indeksa, odsustvu ili znatno manjim koli¢inama skvalana,
odsustvu 8-metil-MTTC, Cy4 i1 Cys regularnih izoprenoida, kao i Czy hop-17(21)-ena u
sedimentima gornje podzone.

Koli¢ine te¢nog proizvoda pirolize i ugljovodonika dobijene u ogledima sa
pirolizom, distribucija zasicenih biomarkera i alkilaromata u proizvodima pirolize

podrzali su pretpostavku izvedenu na osnovu Rok-Eval podataka i analize pocetnih
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uzoraka bitumena, koji kazu da uzorci iz gornje podzone bogati organskom materijom u
svojoj katagenetskoj fazi mogu da budu izvor te¢nih ugljovodonika. Vrednosti
maturacionih parametara hopana, sterana i fenantrena ukazuju da uzorci ispitivani u
procesu pirolize na 400 °C dostizu vrednost ekvivalentnu refleksiji vitrinita od oko
0,70%. Procenuje se da bi trebalo da se ispitivani uzorci mogu naéi na dubini od 2300-
2900 m da bi postali aktivne izvorne stene. Izracunata je minimalna temperatura

potrebna za katagenetsko formiranje ugljovodonika, i ona se kre¢e izmedu 103 i 107 °C.

Kada je re¢ o potencijalnom zagadenju zemljiSta, uzorci zemljiSta iz
Kremanskog basena mogu se smatrati nezagadenim u odnosu na sadrzaj As, Hg, Pb i
Zn. Svi ispitivani uzorci imaju povecan sadrzaj Cr i Ni, dok tri uzorka pokazuju
povecanje vrednosti Cu u odnosu na standardne grani¢ne vrednosti propisane Uredbom
Vlade Republike Srbije o programu sistematskog pracenja kvaliteta zemljista,
indikatorima za procenu rizika od degradacije zemljiSta i metodologiji za izradu
programa remedijacije. Vrednosti mnogobrojnih geohemijskih parametara izracunatih
na osnovu referentnih uzoraka zemljiSta iz ovog podrucja i vrednosti sedimenata u
Kremanskom basenu (busotina ZLT-2) govore da se povecana koncentracija Cr i Ni u
analiziranim uzorcima zemljiSta moZe pripisati pre geogenim nego antropogenim
uticajima. Ovaj zakljucak potkrepljuju i visoke vrednosti hemijskog indeksa alteracije
(CPA) i hemijskog indeksa raspadanja (CIW), koji ukazuju na intenzivno fizi¢ko i
hemijsko raspadanje.

Vrednosti indeksa geoakumulacije (lgeo), indeksa pritiska zagadenja (PLI),
faktora obogacenja (r), faktora ukupnog obogacenja (R), faktora kontaminacije (C'f) i
stepena kontaminacije (Cg), koji ukazuju na blago obogacenje sadrzajima Cu i Zn u
poredenju sa vrednostima sedimenta, ukazuju da je podru¢je Kremna pod blagom do
umerenom opasnoscu ukoliko dode do prenamene zemljiSta. Fizicko raspadanje i
spiranje materijala do koga moze da dode, pojacalo bi hemijsku eroziju dubljih uzoraka
(dublje od 10 m). Na taj nacin teski metali bi mogli da dospeju u zemljiste i vodu. MozZe
se zakljuciti da je kontrola erozije obavezna za ovo podrucje. Ovo istrazivanje je
dokazalo da osim topografskih osobina, klimatskih podataka, i osobina zemljista,

mineralni 1 geohemijski sastav osnovnih sedimenata igra vaznu ulogu u tumacenju
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nivoa geogene opasnosti u ispitanom podrucju, te da ga treba utvrditi pre bilo kakve

prenamene zemljista.
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