Organska geokemija, znacenje u procesu
istrazivanja ugljikovodika i demonstracija
primjene na uzorcima iz busotine Zutica — 1
zapad
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Organska geokemija je znanstvena disciplina koja se koristi u procesu istrazivanja i proizvodniji
ugljikovodika. Geokemijski rezultati omogucuju determinaciju matiénih stijena, procjenu njihovih
generirajucih sposobnosti, efikasnost ekspulzije, kao i migracijske fenomene. Istovremeno ova ispitivanjima
omogucuju i genetsku karakterizaciju ugljikovodika u lezistima, njihovu usporedbu kao i detekciju njihove
izmijenjenosti. Primjena naftne geokemije proSirena je danas i na razradni i proizvodni inZenjering, a
rezultati geokemijskih ispitivanja uobi¢ajeno nadopunjuju geoloska i geofizicka istrazivanja. Geokemijske
metode istraZivanja su u ovom radu demonstrirane na primjeru ispitivanja matiénih stijena u buSotini
Zutica-1 zapad. Kroz taj primjer, u radu je objasnjeno Sto je organska geokemija, koje metode koristi i kako
se one uklapaju u procesu istraZivanja ugljikovodika. Nakon ispitivanja maticnih stijena, provedena je
usporedba bitumena izdvojenih iz mehanickih jezgara s uzorkom nafte Zutica. U zakljuénom dijelu je dano
objasnjenje razlika u molekularnom sastavu bitumena i nafte kao i smjernice za geoloske i geofizicke
istrazne radove u koje bi se uklopili rezultati ovih ispitivanja.
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1. Uvod

Geokemija ugljikovodika osniva se na primjeni
kemijskih principa pri prou¢avanju postanka, migraciji,
nakupljanju i izmjeni ugljikovodika i upotrebi tih znanja
u procesima istrazivanja i proizvodnje. Organska
geokemija proucava nastajanje i sastav ugljikovodika,
njihovo kretanje pod povrsinom, kao i njihovu izmjenu
djelovanjem temperature i pritiska. Ova ispitivanja
uklju€uju se u ostale geoloske i geofizicke metode, kako
bi se s ve¢om vjerojatnoSéu i manjim rizikom otkrila
komercijalna leziSta ugljikovodika. Ve¢ je skoro 150
godina poznato da je izvor ugljikovodika organska
materija taloZena u sedimentacijskim bazenima. Glavni
opskrbljiva¢ organske tvari u sedimentima su
fitoplanktoni, zooplanktoni, bakterije i vise kopneno
bilje.1%7 Svi organizmi u osnovi se sastoje iz istih
kemijskih sastojaka, a to su proteini, ugljikohidrati,
lipidi i lignin. Proteini i ugljikohidrati su nestabilni i
razgraduju se mikrobioloSkim procesima. Medutim
posebno znacéenje imaju masne, vodikom bogate, lipidne
komponente, koje se smatraju glavnim prekursorom
nafti. Ligninske komponente koje su konstituenti visih
kopnenih biljaka pretezno su izvori plinovitih
ugljikovodika.

Organska tvar taloZi se u vodenim sredinama
usporedno s mineralnim ¢esticama. Ovisno o koli¢ini
kisika u vodenom stupcu, tj. taloZnom okoliSu, organska
tvar se u potpunosti razgraduje ili je moguce njeno
ofuvanje. Zatim nastupaju procesi pretvorbe ocuvane
organske tvari, koji se odvijaju u stadijima dijageneze,
katageneze i metageneze. Stadij dijageneze je pocetna
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faza u kojoj se bioloskim i kemijskim procesima formira
kerogen. Zatim slijede termicke faze - katageneza i
metageneza u kojima pod djelovanjem visoke tempera-
ture dolazi do krekiranja, pucanja veza unutar
kerogenske strukture i nastajanja ugljikovodika.® Svi
navedeni procesi izmjene organske tvari odvijaju se u
sitnozrnatim sedimentima koje nazivamo mati¢nim
stijenama. U radu su prikazani rezultati ispitivanja
geokemijskih svojstava mati¢nih stijena u busotini
Zutica -1 zapad, a rezultati su usporedivani postojeé¢im
podacima o determiniranim mati¢cnim stijenama u
Savskoj depresiji.

Opce karakteristike mati¢nih i lezisnih stijena kao i
ugljikovodika u Savskoj depresiji prikazani su u
radovima Bari¢ i dr.3456 Mati¢ne stijene u Savskoj
depresiji determinirane su u sjeverozapadnom i
centralnom dijelu prostora Gojla. U sjeverozapadnom
dijelu depresije mati¢ne stijene su laporoviti vapnenci,
vapnoviti i glinoviti lapori badensko-panonske starosti
koji zalijezu na dubini izmedu 1 600 i 3 000 m. Ove
stijene sadrZe povecane koncentracije organske tvari
(prosjecan C,,, iznosi 1,4%). Visoki vodikovi indeksi (300
do 600 mgHC/g C,,), kao i povecan udio amorfnog
kerogena pokazatelji su naftno mati¢nih stijena. Mati¢ne
stijene na lokalitetu Gojlo sadrZze povec¢anu koli¢inu
rezinitnih i sporinitnih macerala, terestri¢nih lipida, $to
su potvrdile i visoke negativne vrijednosti izotopnog
ugljika u kerogenu (8'3C -28,1%o). Ovaj tip facijesa izvor
je nafti poveéane parafini¢nosti. Zrelost mati¢nih stijena
varira izmedu 0,6 i 0,8% R,, a procijenjena je i rana faza
naftnog generiranja koja zapocinje na prijelazu miocena
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u pliocen na dubini izmedu 2 100 — 2 200 m. Razli¢ite
debljine i dubine zalijeganja mati¢nih stijena, kao i
fragmentacija prostora izazvana tektonikom, utjecale su
na razli¢ite putove migracije i akumuliranja
ugljikovodika.5 Mati¢ne stijene karakterizira manja
litoloska, stratigrafska i organsko facijalna raznolikost,
Sto je wuzrok manjih razlicitosti ugljikovodika u
akumulacijama.

LeziSne stijene u Savskoj depresiji odlikuju se takoder
litoloSkom i stratigrafskom raznoliko$¢u. Proizvodni
intervali na dubinama izmedu 370 i 2 300 m su pale-
ozojske magmatske i metamorfne stijene, zatim
donjomiocenski krupnozrnati klastiti i pjescenjaci
panonske i pontske starosti. API-gustoéa mnafti i
kondenzata pokazuje velike razlike (16,9 do 60,6 °API), a
sadrzaj sumpora varira izmedu 0,0 i 1,0%. Sadrzaj
smola i asfaltena u pojedinim naftama je visok i dostiZe
18,0%. Ugljikov izotopni sastav u granicama izmedu 82C
- 22,8 i -26,0 %o indikator je odredenih razli¢itosti
ishodiSne organske tvari, uvjeta u sedimentacijskom
okolisu, ali i postakumulacijske izmijenjenosti pojedinih
nafti (Bari¢ 2006).

Najveéi broj nafti u Savskoj depresiji karakterizira
pravilna molekularna distribucija. Nafte Jamarica i
Lipovljani u centralnom dijelu depresije odlikuju se
dugolan¢anom molekularnom strukturom (do C,,), Sto
se odrazava visokom koncentracijom krutih parafina
koji u nafti Jamarica dostiZu 16%. Ove visoko
parafinske, voskaste nafte potjecu iz mati¢nih stijena s
poveéanim udjelom terestri¢nih lipidnih komponenata,
koje su identificirane na podrucju Gojla. Manji broj nafti
u Savskoj depresiji je izmijenjen, a posljedica je niza
postgenerativnih procesa: biodegradacije, ispiranja
vodom i evaporitske frakcionacije. MikrobioloSka
degradiranost nafti posebno je izrazena u plitkim
leziStima paleozojske starosti s poveéanim ulazom
povrsinske vode koja sadrzi bakterije. Biodegradacijska
aktivnost izazvala je djelomi¢nu izmjenu nafti u polju
Bunjani i Kozarice, a kompletna izmjena sastava
pokazuje nafta KriZ. Prvobitan parafinsko-aromatski
sastav nafte Kriz izmijenjen je u naftensko-aromatski,
Sto je wuzrokovalo izmjenu osnovnih i specificnih
parametara. U sjeverozapadnom dijelu Savske depresije
posebno je znacajno polje Okoli. Plice leZisSne stijene
zasic¢ene su laganim kondenzatom 736 kg/m? (60,6 °API),
a u dubljem lezistu nalaze se djelomi¢no izmijenjene
nafte 871 kg/m? (30,8 °API). Utvrdene razlike u tipovima
ugljikovodika ne mogu se pripisati razli¢itom nivou
termicke zrelosti mati¢nih stijena, veé¢ je kondenzat
nastao odvajanjem procesom evaporitske frakcionacije
laganih ugljikovodika iz dubljeg leziSta. Izdvojeni
ugljikovodici migrirali su u plitke sedimente i zaustavili
se na nepropusnim Dbarijerama, te retrogradno
kondenzirali u novim zamkama.>

2. Geoloska grada

Naftno polje Zutica smjesteno je u sjeverozapadnom
dijelu Savske depresije, oko 30 km jugoisto¢no od
Zagreba (Slika 1). gdje se nalazi veci broj naftnih i
naftno-plinskih akumulacija (polja Ivanié, Zutica, Okoli,
Struzec i dr.).1
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Prakticni dio ovog rada obuhvaca geokemijska
ispitivanja uzoraka sedimenata iz bu$otine Zutica -1
zapad. Istrazna bugotina Zutica — 1 zapad locirana je u
rubnom sjeverozapadnom dijelu strukture Zutica.
BuSotina je dostigla dubinu od 2 906,5 m. Probu$ene su
kvartarne i neogenske naslage Lonja formacije do vr$nog
dijela Precec formacije. Lonja formacija je determinirana
do dubine 914,0 m, a ograniena je reperom o’ i
povrsinom terena. Stratigrafska pripadnost ovih naslaga
odgovara kvartaru i levantijskom i dacijskom katu
(pliocen). U ovom intervalu pojavljuju se pijesci, Sljunci,
gline, Sljunkovito-pjeskovite i pjeskovite gline s
proslojcima ugljena. Siroko polje formacija je odredena
u intervalu od 917,0 do 1 557,0 m. Formacija je
ograni¢ena reperima o i R¢, a naslage odgovaraju
gornjem pontu i vrSnom dijelu donjeg ponta. U gornjem
dijelu formacije pojavljuju se pjeskovito Sljunkovite i
pjeskovite gline s proslojcima ugljena. Ove naslage s
povecanjem dubine prelaze u laporovite gline i glinoviti
lapor, a pri dnu u slabo vezane tinj¢aste pjesc¢enjake. U
intervalu 1 557,0 do 2 037,0 m probusena je KlosStar
Ivanié¢ formacija, donjopontske starosti. Formacija je
ograni¢ena reperima Ro i Z’, a pojavljuju se pjeS¢enjaci u
izmjeni s laporovitim pjesc¢enjacima i laporima. Ivanié¢
Grad formacija u intervalu od 2 037,0 do 2 524,0 m,
nalazi se izmedu repera Z’ i Rs5, a odgovara gornjem
panonu. Probuseni sedimenti su lapori u izmjeni s
pjeScenjacima. Prkos formacija nalazi se na dubini od
2 524,0 do 2 670,0 m, izmedu Rsb i Rs7 repera,
donjopanonske je starosti. Ove naslage su lapori
obogaceni organskim tvari. Na dubini ve¢oj od 2 670,0 m
nabusena je Precec formacija ograni¢ena reperima Rs7 i
Tg, medutim nije probusena do kraja. Ovaj sedimentni
interval je badenske starosti, a predstavljen je laporima
koji na dubini od 2 820,7 m postepeno prelaze u
pjeskovite lapore.

3. Prikaz geokemijskih metoda
ispitivanja sedimenata i
ugljlkovodlka iz busotine Zutica -1
zapad i nafte polja Zutica

Za geokemijska ispitivanja proveden je odabir uzoraka iz
pet jezgrovanih intervala. Svi uzorci jezgara pripadaju
Prkos i Precec formacijama, a nalaze se u intervalu od
2 542 do 2 906 m. Ovaj sedimentni kompleks pred-
stavljen je tamnim, kompaktnim laporima, koji u
najdubljim dijelovima postepeno prelaze u pjeskovite
lapore. S geokemijskog stanovista interesantni su ovi
pelitni sedimenti, medutim svi sedimenti nisu ispitivani,
buduéi da nisu sa¢uvani uzorci krhotina iz isplake. Osim
sedimenata ispitivani su i ugljikovodici, bitumeni, a
provedena je i usporedba s reprezentativnim uzorkom
nafte iz polja Zutica.

U radu su primijenjena slijedeca ispitivanja i analize:
* makroskopski opis uzoraka i kvalitativni testovi
ugljikovodika u fluorescentnom svijetlu
* odredivanje sadrzaja ukupne organske tvari

* odredivanje mati¢nih svojstava stijena Rock Eval
pirolizom

* opticka ispitivanja organske tvari
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* matematicko modeliranje

* odredivanje topive organske tvari bitumena

¢ odredivanje glavnih grupa spojeva u bitumenu i nafti
* plinsko-kromatografske analize bitumena i nafte.

3.1 Makroskopski opis uzoraka, kvalitativni
testovi ugljikovodika u fluorescentnom
svijetlu i priprema odabranih uzoraka

Makroskopskim pregledom uzoraka, utvrdeno je da se
radi o tamnosivim do crnim kompaktnim laporima koji
su nakon tretiranja kloroformom, pod UV svijetlom
pokazivali slabu do intenzivnu fluorescenciju blijedozute
do zlatnozute boje. Uzorci odabrani za daljnja ispitivanja
oprani su vodom, u cilju uklanjanja isplatnog omotaca.
Uzorci su suSeni na zraku, a zatim usitnjavani i
prosijavani na veli¢cinu zrna od 0,5 mm. Ovako
pripremljeni uzorci koristeni su za daljnje analize.

3.2 Odredivanje sadrzaja ukupne organske
tvari

Koli¢ina organske tvari u stijeni izraZzava se postocima
ukupnog organskog ugljika (C,,,). Ova jednostavna i brza
analiza predstavlja pocetni parametar u procjeni
moguc¢ih mati¢nih  stijena. Ispitivanja sadrzaja
organskog ugljika na velikom broju uzoraka stijena,
razli¢ite starosti pokazala su da uzorci u naftnim
podruéjima sadrZe i do tri puta ve¢u koli¢inu organske
tvari od uzoraka u nenaftnim regijama.® Za analizu
sadrzaja organskog ugljika potrebno je oko jedan gram
stijene, ali ukoliko stijena obiluje organskom materijom
mogu se analizirati i manje koli¢ine. U pocetnoj fazi
provodi se uklanjanje anorganskih komponenata koje
sadrze ugljik, a koli¢ina organske tvari odreduje se
spaljivanjem uzorka u struji kisika pri temperaturi od
1200 °C. Organska tvar u uzorku se oksidira u CO i CO,,
a koli¢ina nastalog ugljicnog dioksida proporcionalna je
sadrzaju organske tvari u stijeni. Rezultati ispitivanja su
pokazali da svi uzorci sadrZe poveéanu Kkoli¢inu
organske tvari, $to upucuje na moguce maticne stijene.

Jedanaest uzoraka sedimenata iz pet jezgrovanih
intervala pripremljeno je prema prethodnom postupku.

Tablica 1. Sadrzaj organske tvari (C,,,) u mehani¢kim
jezgrama, busotine Zutica -1 zapad, (mjerenje
Leco deteminatorom)
JEZGROVANI INTERVAL (m) Corg (%)
2542,0-2545,5 | 0,51
Il 1,69
2577,2-2579,4 | 1,63
Il 0,94
2731,0-2734,0 | 2,35
Il 2,96
1l 1,56
2820,7-2823,6 | 1,06
Il 1,14
2904,5 -2 906,5 | 0,67
Il 0,57
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Mjerenje vrijednosti Corg provedeno je u determinatoru
ugljika marke Leco. Vrijednosti C,,, u uzorcima varirale
su u rasponu od 0,51 do 2,96%, a prosjecan C,, iznosio
je 1,37% (Tablica 1). Posebno visoku koncentraciju
organske tvari (1,56 do 2,96%) sadrzavali su uzorci
jezgara u intervalu 2 731,0 - 2 734,0 m. Iz rezultata je
vidljivo da svi uzorci sadrze poveéanu koli¢inu organske
tvari, Sto je indikator moguc¢ih mati¢nih stijena.

Stijene obogacene organskom tvari identificirane su na
nizu lokaliteta u sjeverozapadnom dijelu depresije.
Laporoviti vapnenci, kalcitni i pjeskoviti lapori Prkos i
Precec formacija, donjopanonske - badenske starosti, na
dubinama od 1 600 do 3 000 m sadrZe poveéanu
koli¢inu organske tvari. Prosje¢an sadrzaj organske tvari
iznosi 1,4%, Sto je u sukladnosti s ispitivanjem
sedimenata u busotini Zutica-1 zapad.

3.3 Odredivanje mati¢nih svojstava stijena
Rock Eval pirolizom

Za odredivanje mati¢nih stijena tj. procjenu
ugljikovodi¢nog potencijala koristi se instrument Rock -
Eval pirolizator. Buduéi da je generiranje ugljikovodika
uvjetovano temperaturom i geoloSkim vremenom,
proces pirolize provodi se na znatno vi$oj temperaturi u
odnosu na temperaturu u podzemlju, c¢ime se
kompenzira puno kraé¢i vremenski period. Usitnjeni
uzorak stijene postepeno se zagrijava u inertnoj
atmosferi do temperature od 550 °C. Tijekom zagrija-
vanja pri temperaturi od cca 250 °C iz stijene se
oslobadaju prisutni ugljikovodici, koji se detektiraju,
kao vrijednost S,. Daljnjim zagrijavanjem, u
temperaturnom podruéju izmedu 420 i 460 °C nastupa
krekiranje, tj. pucanje veza u kerogenskoj molekuli i
oslobadanje novoformiranih ugljikovodika (vrijednost
S,). Vrijednost S, je najvazniji pokazatelj sposobnosti
stijene za generiranje ugljikovodika. Na kraju se
oslobada uglji¢ni dioksid (vrijednost S;). Vrijednosti S1,
S, i S, izrazavaju se u mg ugljikovodika po gramu stijene
(mgHC/g stijene).

Rock - Eval analizi podvrgnuti su svi uzorci
sedimenata, obzirom na vrijednosti C,, vece od 0,5%. Iz
rezultata (Tablica 2, Slika 2) je vidljivo da uzorci imaju
povisene vrijednosti rezidualnih potencijala (S,).
Posebno visoki potencijali karakteristika su uzoraka
jezgaraiz intervala 2 542,0 - 2 545,5m, 2577,2-2579,4
mi2 731,0 -2 734,0 m, koji pripadaju laporima Prkos i
vr$nog dijela Precec formacije. Rezidualni potencijal u
pojedinim uzorcima dostiZe vrijednost od 14,93 mgHC/g
stijene. Prema postojec¢im klasifikacijama ovi sedimenti
predstavljaju dobre do vrlo dobre mati¢ne stijene. Jezgre
na veé¢im dubinama su pjeskoviti lapori Pre¢ec formacije,
a manji sadrzaj organske tvari, odrazio se i nizim
generiraju¢im potencijalom. Dobar generirajué¢i poten-
cijal sedimenata Prkos formacije je rezultat visokog
sadrZzaja organske tvari, kao i povoljnog, vodikom
bogatog lipidnog kerogena. Iz vrijednosti vodikovih i
kisikovih indeksa (Tablica 2) u modificiranom Van
Krevelenovom dijagramu (Slika 3) procijenjen je tip
kerogena II, a mjesoviti tip kerogena II i III prisutan je u
uzorcima iz dubljih naslaga. Determinirani tipovi
organskog facijesa smatraju se dobrim izvorom naftnih
ugljikovodika.
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Vrijednosti T, ispitivanih sedimenata pokazuju rast
zrelosti s dubinom (436 do 443 °C) (Slika 4). Iz profila
zrelosti procijenjena zrelost mati¢nih stijena odgovara
naftnom prozoru i sposobnosti generiranja ugljikovo-
dika vidljiva je iz poveéanih vrijednosti S1, tj. koli¢ine
slobodnih, termovaporiziranih ugljikovodika. Ispitiva-
njima su bile podvrgnute samo mehanicke jezgre,
medutim ujednacenost litostratigrafskih karakteristika
naslaga u intervalu od 2 542 do 2 906 m omogucuju
pretpostavku da ovaj sedimentni kompleks predstavlja
zrele mati¢ne stijene, a generirani ugljikovodici zasi¢uju
lezine stijene u polju Zutica.

Ispitivanja mati¢nih svojstava stijena u Savskoj
depresiji pokazali su sli¢nost rezultata. Vodikovi indeksi
izmedu 250 i 600 mgHC/gC,, upucuju na vodikom
bogati kerogen tipa II, koji je izvor naftnih ugljikovodika
u ovom podrucju. Ugljikovodi¢ni potencijal mati¢nih
stijena nije ujednacen i varira u Sirokim granicama.
Glavni uzrok je izmjena uvjeta tijekom taloZenja
(anoksi¢no-oksi¢no) sto je utjecalo na koli¢inu i kvalitetu
deponirane organske tvari. Mjerene, kao i izracunate
vrijednosti zrelosti mati¢nih stijena, pokazale su
pravilan porast zrelosti s dubinom. Iz zrelosnih profila
procijenjen ulaz mati¢nih stijena u naftni prozor u
Savskoj depresiji nastupa na dubini od cca 2 200 m, $to
je u suglasnosti s geotermic¢kim gradijentima (4-5 °C
/100 m) ovog podrudja. Ispitivanja su pokazala se
identificirane mati¢ne stijena u Savskoj depresiji nalaze
u zreloj, katagenetskoj fazi pretvorbe, tj. stadiju
generiranja naftnih ugljikovodika.

3.4 Opticka ispitivanja organske tvari

Metode opticke mikroskopije koristene su takoder za
determinaciju tipa i zrelosti organske tvari. Rezultati
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maceralnog sastava kerogena omogudili su detaljniju
odredbu.

Uzorci izdvojenih kerogena ispitivani su u prolaznoj
svjetlosti mikroskopa i utvrden je prevladavaju¢i udio
amorfnog kerogena (90 - 100%) (Tablica 3). Udio
liptinitnih macerala je nizak, a postojanje terestricnog
vitrinita nije utvrdeno niti u jednom uzorku. Amorfni
kerogen vidljiv na mikroskopskim fotografijama (Slika
6, 7 i 8) ukazuje na vodikom bogati kerogen, c¢ije
porijeklo su marinske alge, lipidne celije bakterija, kao i
biljni voskovi i smole. Na fotografijama osim amorfne
organske tvari vidljive su takoder okruglaste, crne
nakupine, koje predstavljaju framboidni pirit. Prisut-
nost pirita uobicajena je karakteristika anoksi¢nosti
taloznog okoliSa, Sto je osiguralo dobru ocuvanost
prekursora. Ovaj tip kerogena smatra se dobrim
izvorom naftnih ugljikovodika.

Zrelost organske tvari procijenjena je iz boje
palinomorfa u prolaznoj i fluorescentnoj svjetlosti
mikroskopa. Boja u prolaznoj svjetlosti izrazena je
numeri¢kim vrijednostima kao termicki alteracijski
indeks (TAI). KoriStena je Staplinova (1969) skala s
vrijednostima u rasponu od 1 do 4, a boja fluorescencije
prikazana je opisno.

Vrijednosti TAI ispitivanih kerogena u granicama od 2+
do 3 mijenjaju se s dubinom (Tablica 3). Boja
fluorescencije takoder se mijenjala od Zuto-narancaste,
zuto-smede i smede, da bi na dubini od 2 906 m doslo do
potpunog gasenja fluorescencije, Sto je rezultat relativno
visokog stupnja termicke izmijenjenosti.

Izrada profila zrelosti organske tvari u ispitivanim
sedimentima provedena je konverzijom vrijednosti TAI u
vitrinitnu refleksiju (R, %) (Tablica 3). Profil zrelosti
(Slika 9) pokazuje pravilan rast zrelosti s dubinom, koji

ovih ispitivanja nadopunjuju rezultate prethodnih korespondira s profilom zrelosti pirolitickog matura-
kemijsko-fizickih odredivanja. Opti¢ka istrazivanja cijskog parametra T,,. Moguce je zakljuciti da su
Tablica 2. Rezultati Rock Eval pirolize uzoraka mehanickih jezgara, Zutica -1 zapad
gl ‘(3;3-1 mgS He mgS He mgS(3302 T({,"a P g; mgHI-IICg mgo(|302 (ﬁ‘;ﬁ)
(m) g st gst g st Corg 9 Corg
2542,0-254551 0,31 0,20 1,48 0,26 439 0,12 5,69 477 84 766
Il 1,51 0,73 8,62 0,42 436 0,08 20,52 571 28
2577,2-2579,41 1,42 0,56 7,04 0,35 437 0,07 20,11 496 25
Il 0,72 0,36 3,44 0,29 438 0,09 11.86 478 40
2731,0-2340 | 2,46 3,35 9,87 0,45 434 0,25 21,93 401 18 7980
I (E) 1,83 0,18 6,47 0,47 437 0,03 13,77 354 26
I 3,17 3,26 14,93 0,41 434 0,18 36,41 47 13
I (E) 2,38 0,20 10,27 0,44 438 0,02 23,34 432 18 9560
1l 1,61 1,20 6,18 0,39 437 0,16 15,85 384 24
Il (E) 1,34 0,15 4,73 0,38 438 0,03 12,45 353 28
2820,7-282361 0,99 0,70 2,67 0,41 442 0,21 6,51 270 4
Il 0,98 0,76 2,80 0,48 441 0,21 5,83 286 49 2120
2904,5-2906,51 0,55 0,54 1,23 0,35 443 0,31 3,51 224 64
I 0,43 0,41 0,96 0,24 442 0,30 4,00 223 56

(E) - ekstrahirani uzorak
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Tablica 3. Maceralni sastav i stupanj zrelosti
INTERVAL MACERALNI SASTAV (vol. %) STUPANJ ZRELOSTI
(m) Amorfno liptiniti vitriniti inertiniti %Ro* TAI FC
2542 -2 545 100 Tr 0,62 o+ Y(L)
lIm Ld,Di YO(A)
2577-2579 90 10 0,64 2 Y(L)
Im Ld,Di YO(A)
2731-2734 100 r 0,73 2+-3 Y (L)
lIm Ld,Di Y-B(A)
2820-2823 100 0,83 3 o(L)
Im Tr B(A)
2904 -2 906 100 1,10 3 NF(A)
Im
* konverzija TAlu R,
KRATICE: KONVERZIJA:
Tr tragovi Y Zuto TAI-  %Ro
Di dinoflagelata YO Zzutonarancasto 2- 0,35-0,45
Ld liptodetrinit O narancéasto 2 0,45-0,55
L liptinit OB narancastosmede 2+ 0,55-0,70
A amorfno B smede 3- 0,70-0,95
NF ne fluorescira 3 0,95-1,25

naslage u intervalu od 2 542 do 2 904 m nalaze u zrelom
stadiju termic¢ke izmjene tj. u naftnom prozoru. Pro-
cijenjena dubina ulaza sedimenata budotine Zutica —1
zapad u naftni prozor, a koristeéi refleksiju vitrinita od
0,6% R, je na dubini od 2 250 m kada zapocinje
generiranje ugljikovodika, a u suglasnosti je sa zrelosti
mati¢nih stijena ovog dijela Savske depresije.

3.5 Matematicko modeliranje

Novi trendovi u istrazivanju ugljikovodika usmjereni su
na kvantitativno modeliranje bazena, tj procjenu koli¢ine
ugljikovodika u novim, neotkrivenim podruéjima, iako
su primjenljivi i na starije lokalitete s veéim brojem
mjerenih podataka. Modeliranje predstavlja nastavak
postoje¢ih istrazivackih koncepata i daje odgovor na
pitanje gdje, zaSto, kada i koliko se ugljikovodika
generiralo i akumuliralo na odredenom prostoru. Prvi
matematicki model u istraZivanju ugljikovodika potjece
iz ranih 70-tih godina. Lopatin® je uveo model
predvidanja zrelosti organske tvari kao funkciju
vremena i temperature, tzv. viemensko — temperaturni
indeks (TTI). U razradi modela koristena je Arreniusova
kemijsko-kineticka teorija koja pokazuje eksponen-
cijalnu ovisnost brzine kemijske reakcije i temperature:

k=A exp-talfT

K konstanta brzine kemijske reakcije (1/ milijun godina)
A frekvencijski faktor (1/ milijun godina)

Ea energija aktivacije

R konstanta za idealne plinove

T temperatura (K)

{j. porast temperature za svakih 10 °C udvostrucuje
brzinu kemijske reakcije. Lopatinova metoda kao i noviji
modeli baziraju se na rekonstrukciji depozicijskih i
tektonskih odnosa odredene geoloske formacije.
Koristenjem dubine zalijeganja, geoloSke starosti i
geotermickog gradijenta dobiju se medusobni odnosi
vazni za ocjenu termodinamickih karakteristika sedi-
mentnih naslaga.
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Sluzba istrazivanja INA-Naftaplina posjeduje racunal-
ski program BasinMod®, koji se sastoji od modela
zrelosti i geoloSkog modela. U geoloSkom modelu
posebno znacenje imaju vremensko-stratigrafski podaci,
koji omoguéuju dobivanje modela povijesti zalijeganja
(burial history curves). Priizradi modela unose se podaci
o stratigrafiji, litologiji, debljini pojedinih naslaga, kao i
vremenu njihovog taloZenja. Istovremeno program nudi
niz opcija o litoloSkim, fizickim i termi¢kim karak-
teristikama stijena. Nakon izrade ovog modela pristupa
se izradi modela zrelosti, i oni se medusobno
pridruzuju. Vrlo bitan parametar je geotermicki
gradijent, budu¢i da omogucuje izradu izotermi, koje s
krivuljama zalijeganja definiraju vrijeme i temperaturne
intervale unutar sedimenata.

Zrelosni profil dobiven na temelju numeric¢kih i
mjerenih vrijednosti, a koriste¢i geotermicki gradijent od
4,2 °C/100 m pokazuje pravilan rast zrelosti s dubinom
(Slika 9). Sedimenti u bu$otini Zutica -1 zapad dostizu
pocetnu ranu zrelost (0,5% R,), tj. ulaz u naftni prozor na
dubini od 1 888,9 m, a srednju zrelost (0,7% R,) na
2 510,5 m. Iz krivulja tonjenja (Slika 10) bilo je moguce
procijeniti da su mati¢ne stijene Precac formacije,
badenske  starosti  dostigle rano  generiranje
ugljikovodika tijekom kasnog miocena, u periodu
izmedu 5,71 i 5,30 milijuna godina. Mati¢ne stijene
Prkos.formacije, donjopanonske starosti dostigle su
ranu zrelost na prijelazu iz gornjeg miocena u pliocen
(prije 5,30 - 4,54 milijuna godina).

3.6 Odredivanje topive organske tvari
bitumena

Kvantitativno  odredivanje topive organske tvari,
bitumena u uzorcima stijena provedeno je ekstrakcijom
pomocu organskih otapala. Usitnjeni uzorak stijene, cca
50 g podvrgnut je djelovanju kloroforma u aparaturi po
Soxhletu u vremenu od 8 do 24 sata. Nakon ekstrakcije
izdvojeno je otapalo vakuumskom destilacijom, a
koli¢ina bitumena preracunata je na koli¢inu stijene
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Tablica 4. Rezultati odredivanja grupnog sastava bitumena Zutica-1 zapad i nafte Zutica

Interval (m) Ekstrakt (ppm) alkani (%) aromati (%) smole (%) asfalteni (%)
2542 -2 545 722 45,8 18,2 27,8 8,2
2731-2734 7980 45,3 18,0 26,5 10,2

nafta Zutica = 60,5 25,7 12,2 1,6

podvrgnute ekstrakciji. Sadrzaj ugljikovodika ispiti-
vanih uzoraka varirao je izmedu 766 i 9 560 ppm
(Tablica 2.), a najveéu koncentraciju bitumena
sadrzavali su uzorci iz jezgre, interval 2 731 - 2 734 m.
Visoke koncentracije ugljikovodika u ovom intervalu su
rezultat vrlo dobrog generirajuceg potencijala i zrelosti
mati¢nih stijena koje se nalaze u stadiju generiranja
ugljikovodika.

3.7 Odredivanje glavnih grupa spojeva u
bitumenu i nafti

Glavne grupe spojeva u bitumenu i naftama su zasiceni i
aromatski ugljikovodici, te smole (NSO-komponente) i
asfalteni. Njihovi medusobni odnosi vazni su parametri
u ocjeni porijekla i zrelosti ugljikovodika, omoguéuju
procjenu duljine migracijskih tokova, a koriste se i pri
utvrdivanju izmijenjenosti, degradaciji ugljikovodika u
akumulacijama.

Odvajanje grupe komponenata provodi se metodom
kromatografije na stupcu, koja se temelji na principu
razli¢ite sposobnosti apsorpcije glavnih grupa spojeva i
njihovom izdvajanju pomoc¢u raznih organskih otapala.
U prvoj fazi odvajaju se asfalteni, a zasi¢eni i aromatski
ugljikovodici i smole kvantitativnho se prenose na kolonu
s adsorbentima. Obzirom na polarnost, srodni kemijski
konstituenti se zatim eluiraju (ispiru) organskim
otapalima i to n-heksanom, benzenom i smjesom
benzena i metanola. Iz odvojenih skupina spojeva
uklanja se organsko otapalo i kvantitativno odreduje
udio svake skupine spojeva.

Rezultati odredivanja skupnog sastava bitumena
pokazuju medusobnu sli¢nost. (Tablica 4). Koncen-
tracije ugljikovodika dostizu cca 64%, medutim udio
neugljikovodi¢énih komponenti, smola i asfaltena je
visok. Dobiveni odnos komponenata uobicajeno je
svojstvo bitumena izdvojenih iz mati¢nih stijena u
kojima nije zapofeo proces migracije. Za usporedbu
prikazan je i grupni sastav uzorka nafte Zutica (Barié i
dr., 1998.), u kojem je udio smola i asfaltena znatno
manji u odnosu na bitumene. Poznata je medutim
¢injenica da se migracijom povecavaju koncentracije
zasi¢enih i aromatskih ugljikovodika, a visoko-
molekularne komponente obzirom na ograni¢enu
pokretljivost i apsorpciju uz mineralni matriks zaostaju
u mati¢nim stijenama (Tissot & Welte).©

3.8 Plinsko-kromatografska ispitivanja
bitumena i nafti

Za odredivanje molekularnih karakteristika bitumena i

nafte korisStena je tehnika plinske kromatografije. Ovom

tehnikom identificirane su pojedina¢ne molekule u

frakciji zasi¢enih ugljikovodika. Analize su se provodile
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Tablica 5. Rezultati plinsko-kromatografskih analiza
bitumena, Zutica - 1 zapad i nafte Zutica
Jezgrovani interval (m)

bitumeninafta | 2542-2545 | 2731-2734 | 2820-2 823 Zutica
n-alkani (%) 80,43 77,14 74,79 60,29
izo — alkani (%) 19,58 22,85 25,21 39,71
Pr/Ci7 0,64 0,54 1,35 0,82
Ph/C+g 0,92 0,94 1,06 0,86
Ph/Pr 0,89 0,61 1,54 1,07
Raspon HC C14-Cap C45-C33 C44-C33 Cg-Ca3

na plinskom kromatografu firme Perkin Elmer s kapilar-
nom kolonom.

Plinsko - kromatografskoj analizi podvrgnuti su
bitumeni i nafta Zutica. Rezultati analiza bitumena
pokazali su manje razlike u duljini ugljikovodiénog
lanca, udjelima n- i izoalkana, te molekularnim
odnosima Pr/C,,, Ph/C,4 i Pr/Ph. Ove razlike vidljive su i
iz plinskih kromatograma (Slika 11). Odredena neujed-
nacenost molekularnih razdioba bitumena je rezultat
manjih razlika njihovih prekursora. Molekularna
razdioba bitumena iz intervala 2 820 - 2 823 m s
povecanim udjelom izoprenoida pokazatelj je pove¢anog
udjela lipidnih terigenih komponenata.? Ugljikovodi¢na
razdioba u suglasnosti je s determiniranim tipom
organskog facijesa. Plinsko-kromatografski profili
bitumena usporedeni s profilom nafte Zutica ne
pokazuju identi¢nost ugljikovodi¢ne raspodjele. Najvecu
sli¢nost s naftom Zutica pokazuje bitumen izdvojen iz
intervala 2 731 - 2 734 m. Rezultati upuéuju na pretpos-
tavku da nafta u leZi$nim stijenama polja Zutica
predstavlja mjeSavinu ugljikovodika generiranih u
obliZnjim mati¢nim stijenama, koje pokazuju manje
razlike u tipovima i zrelosti prekursora. Tijekom
migracijskih procesa dolazi medutim do izmjene
kemijskih sastava ugljikovodika, a dodatne promjene
odvijaju se mijeSanjem ugljikovodika u leZiSnim
stijenama.

4. Zakljucak

Sedimenti Prkos i Precec formacije, donjopanonske i
badenske starosti iz intervala 2 522,4 - 2 906,5 m
busotine Zutica -1 zapad podvrgnuti su geokemijskom
ispitivanjima. Mehani¢ke jezgre iz intervala 2 542,0 -
2545,5mi2577,0 - 2 579,4 m su kompaktni tamnosivi
do crni lapori poveéane karbonatnosti. Na veéim
dubinama u laporima se povecava udio pjeskovitih
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komponenata, Sto se odrazilo smanjenom koli¢inom
organske tvari, manjom izmjenom organskog facijesa i
niZim generiraju¢im potencijalom.

Ispitivani sedimenti pokazali su poveéane koli¢ine
organske tvari, a maksimalna vrijednost C,, od 3,17%
izmjerena je u jezgri 2 731,0 - 2 734,0 m. Rock Eval piro-
liza utvrdila je postojanje mati¢nih stijena, medutim
promjenljivog generirajuceg potencijala koji varira u
granicama od 1,37 do 14,93 mgHC/g stijene.
Neujednacena generirajuéa sposobnost sedimenata je
rezultat promjenama uvjeta tijekom sedimentacije.
Organski facijes mati¢nih stijena odreden iz piroliti¢kih
parametara, vodikova i Kkisikova indeksa i opti¢kih
analiza pokazao je predominaciju vodikom bogatog
lipidnog kerogena tipa II. U sedimentima na dubinama
veéim od 2 820,7 m dolazi do manje izmjene tipa
kerogena, buduc¢i da se povecava udio terigenih
komponenata i kerogen je mjeSavina tipa II i III, niZe
generirajuce sposobnosti. Ispitivani sedimenti su dobre
mati¢ne stijene, a vodikom bogati kerogen, izvor je
naftnih ugljikovodika.

Zrelost organske tvari odreden je iz piroliti¢kih (Tmax)
i optickih (TAI) maturacijskih parametara. Profili
zrelosti pokazuju pravilan rast zrelosti s dubinom i
determinirane naslage mati¢nih stijena dostigle su naftni
prozor, Kkatagenetski stupnj termicke pretvorbe.
Procijenjen ulaz sedimenata buSotine Zutica -1 zapad u
naftni prozor odvijao se na dubini od 2 250 m. Povoljan
tip i zrelost organske tvari odrazio se poveéanom
koli¢inom ugljikovodika, bitumena. Izdvojeni bitumeni
usporedeni s naftom polja Zutica pokazali su poveéani
udio visokomolekularnih smola i asfaltena, a smanjenu
koncentraciju alkanskih i aromatskih komponenata u
odnosu na ispitivanu naftu. Postojeée razlike su rezulat
povecane apsorpcije smolastih i asfaltenskih
komponenti uz mati¢ne stijene, kao i smanjene
migracijske sposobnosti.

Molekularne Kkarakteristike bitumena takoder su
neujednacene, a rezultat su manjih razlika tipova i
zrelosti prekursora. Korelacija osnovnih i molekularnih
parametara bitumena i nafte Zutica pokazala je takoder
razli¢itost, $to je moguée tumaciti kemijskim izmjenama
sastava ugljikovodika tijekom migracijskih procesa iz
obliznjih prekursora, koji su razlic¢itih tipova i zrelosti
organskog facijesa, kao 1 procesima mijeSanja
ugljikovodika u samom leziStu.

Ovim radom utvrden je kompleks sedimenata u stadiju
generiranja ugljikovodika. GeoloSkim i geofizickim
metodama moguce je utvrditi regionalnu rasprostra-
njenost ovih maticnih stijena, koji osiguravaju
odredivanje volumnih karakteristika sedimenata, kao i
procjenu njihovih stvarnih generiraju¢ih sposobnosti.
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