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1. UvOD

Maticne stijene su sitnozrnate stijene bogate organskom tvari koje su istalozene u okolisu
koji je bio siromaSan kisikom. Kada se dosegne odredena razina termalne zrelosti, imaju
mo¢ generiranja 1 ekspulzije ugljikovodika. Migracija ugljikovodika oznacava njihovo
kretanje kroz stijene u podzemlju. Prvu fazu migracije nazivamo primarnom fazom, a
ukljucuje odvajanje ugljikovodika od kerogena unutar mati¢nih stijena te kretanje kroz njih
sve do granice s kolektorskim stijenama koje u pravilu imaju puno vecu propusnost.
Sekundarna migracija oznafava kretanje ugljikovodika unutar kolektorskih stijena.
Ugljikovodici se akumuliraju u zamkama iz kojih je daljnja migracija nemoguca ili jako
usporena, pa nastaju lezista (Veli¢, 2007).

Bitna svojstva koja obiljezavaju kolektorske stijene su poroznost i propusnost. Zahvaljujuci
njima moguce je nakupljanje ugljikovodika te njihovo crpljenje iz njih. Njihov odnos je
zamrs$en, jer se stijena s velikom poroznosti moze odlikovati izoliranim Supljinama, Sto
smanjuje propusnost. Povezanost pora ¢ini efektivnu poroznost i §to je ona veca, to je veca
i propusnost. Propusnost je presudna za migraciju ugljikovodika. Dobre kolektorske stijene
mogu biti pijesci, pjeScenjaci, konglomerati i odredene vrste karbonatnih stijena, a ponegdje
i troSne magmatske ili metamorfne stijene.

Matic¢ni kapacitet neke stijene oznacava koli¢inu ugljikovodika koju bi ona mogla proizvesti.
Postoje izravne i neizravne metode kojima se utvrduje preostali mati¢ni potencijal. Najcesce
koriStena izravna metoda za odredivanje ovog svojstva je piroliza pomocu instrumenta
»Rock — Eval“. Od neizravnih metoda postoje elementarna analiza i1 analiza koli¢ine
ukupnog ugljika iz organskih spojeva (Veli¢, 2007).

Sadrzaj ukupnog ugljika organskog podrijetla je jedan od najvaznijih parametara pri
odredivanju preostale maticne moc¢i stijene te pomocu njega procjenjujemo kvalitetu
matiénih stijena, odnosno treba li odustati ili nastaviti s istrazivanjem (Hemmati-
Sarapardeh i dr., 2020). Iako je sadrzaj ugljika organskog podrijetla neophodan za
istraZivanje, nije jedini faktor koji se uzima u obzir. On nam daje podatke o koli¢ini organske
tvari, ali ne i o njenoj kvaliteti. Ako stijena prikazuje visok sadrzaj ugljika organskog
podrijetla, vrijedno je napraviti dodatne testove kako bi se utvrdila kvaliteta i zrelost
organske tvari (McCharthy i dr., 2011).



Uzeti su uzorci s podrucja Vocéina, na istoénome rubu Dravske depresije, koji pripadaju
sedimentoloSkom stupu VOC — A. Uzorci su usitnjeni, osuSeni te upraseni u ahatnom
tarioniku prije nego je izvrSena laboratorijska analiza kako bi dosli do podataka o sadrzaju
ukupnog ugljika organskog podrijetla. Pri analizi je koriSten uredaj Multi EA 4000 CS, koji
nema moguénost izravnog mjerenja sadrzaja ugljika organskog podrijetla, te su vrijednosti
ukupne koli¢ine ugljika te vrijednosti sadrzaja ugljika anorganskog podrijetla dobivene
analizom uvrstene u odgovarajucu jednadzbu kako bi se dobile trazene vrijednosti.

Nakon laboratorijske analize, sedimentoloskom stupu VOC — A su pridruzene dobivene
vrijednosti ukupnog ugljika organskog podrijetla. Cilj ovog rada je da se kroz analizu
ukupnog 1 anorganskog ugljika srednjomiocenskih lapora s podru¢ja Vocina odredi koji
uzorci pokazuju povecane vrijednosti ukupnog ugljika organskog podrijetla, te da se na
temelju tih vrijednosti izdvoje pojedini intervali koji moguc¢e imaju dobru mati¢nu mo¢ i

vrijedni su daljnjeg istrazivanja na tom podrucju.



2. GEOLOSKE I GEOGRAFSKE ZNACAJKE

2.1. Geografske znacajke podrucja istraZivanja

Naselje Vocin nalazi se u juznom dijelu Viroviticko-podravske zupanije, u podnozju Papuka
i 23 km jugozapadno od Slatine (Slika 2.1). To je podrucje pretezito okruzeno nezagadenom
prirodom i Sumama, a prosje¢na nadmorska visina iznosi 215 m. Sa sjeverne strane granici
s gradom Slatinom i opéinom Suhopolje, s istoéne strane graniéi s opéinom Caéinci i
op¢inom Mikleus, sa zapadne strane s Bjelovarsko-bilogorskom Zupanijom, a s juzne strane
sa Pozesko-slavonskom zupanijom. Svojim smjestajem Vocin predstavlja poveznicu izmedu
viroviti¢kog, daruvarskog, poZeskog, orahovackog 1 slatinskog kraja. Zauzima povrSinu od

295,80 km2, a broji 2 147 stanovnika (URL1).
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Slika 2.1. Karta lokacije (URL2)

Opc¢ina Vo¢in nalazi se na sjeverozapadnom podruéju Parka prirode Papuk, prvog i jedinog
geoparka u Hrvatskoj, a naselje je razvijeno u dolini lokalne Vocinske rijeke. U blizini
samog naselja nalazi se nekoliko zanimljivih lokaliteta: geomorfoloski lokalitet Rupnica koji

se nalazi uz cestu izmedu Vocina i Novog Zveceva i spomenik prirode Stari Hrastovi



(Strili¢, 2018). Osim naselja Voéin, opéina obuhvacéa jo§ 20 naselja: Bokane, Ceralije,
Dobri¢, Donje Kusonje, Purici¢, Gornje Kusonje, Gornji Meljani, Hum, Hum Varos,
Kometnik-Jorgi¢i, Kometnik-Zubici, Kuzma, Lisi¢ine, Macute, Mackovac, Novo Kusonje,

Popovac, Rijenci, Sekulinci, Smude.



2.2. Geoloske znacajke podrudja istrazivanja

Podrucje istrazivanja nalazi se u Sjevernohrvatskom bazenu, koji predstavlja jugozapadni
dio Panonskog bazenskog sustava. Formiranje Panonskog bazena zapocelo je u ranom
miocenu, uslijed sudara i subdukcije Euroazijske plo¢e pod panonski segment kore.
Panonski bazenski sustav okruzen je planinskim lancima Karpata, Alpa i Dinarida, a
paleogeografski obuhvaca ve¢inu Centralnog Parathethysa €ija je jugozapadna granica u
sjevernoj Bosni 1 sjeverozapadnoj Hrvatskoj. Uzdizanje astenosfere tijekom eocena-
oligocena uzrokovalo je ekstenziju Panonskog bazenskog sustava u zapadnoj Hrvatskoj, a
Africka ploca je gurala Jadransku mikroplocu iz smjera juga, Sto je dovelo do podvlacenja
Jadranske mikroploc¢e pod panonski segment Euroazijske ploce (Paveli¢ i Kovacié, 2018).
Sedimentacija u Sjevernohrvatskom bazenu je zapocela u otnangu, a obiljeZzena je
formacijom kontinentalnih okoliSa nakon dugotrajne, neprekinute emerzije. Radi se o
izduzenom bazenu riftnog tipa koji je nastao pasivnim kontinentalnim riftanjem u ranom
miocenu. Kao posljedica ekstenzijske tektonike formirane su Cetiri polugrabe izduzenog
oblika koje predstavljaju glavne depocentre. To su: Dravska depresija, u sklopu koje se
nalazi 1 Bjelovarska subdepresija, Savska depresija, kojoj pripada Pozeska i Karlovacka

subdepresija (Pavelié¢, 2001) (Slika 2.2).
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Slika 2.2. Prikaz podloge neogena, rasjeda, neogenske ispune i depresija na podrucju

Sjevernohrvatskog bazena (preuzeto iz Paveli¢ i Kovacié¢, 2018)

Izdvajaju se dvije faze u bazenskoj evoluciji koje su formirale veliki transgresivno-regresivni
ciklus: sinriftna i postriftna faza. Tijekom sinriftne faze, koja je trajala od otnanga do
srednjeg badena, doSlo je do prijelaza iz kontinentalnih taloznih okoliSa u marinske.
Prostorna raspodjela taloznih okolisa je bila snazno kontrolirana rotacijom krovinskih krila
blokova, transgresijom i regresijom, pojacanom vulkanskom aktivnos¢u, promjenom klime
iz aridne u vlaznu i normalnim rasjedanjem. Postriftna faza je trajala od kasnog badena do
kvartara, a obiljezena je prijelazom iz marinskih u kontinentalne talozne okoliSe, dvjema
kompresijskim fazama koje su dovele do uzdizanja strukturnih blokova i inverzije bazena i
zavrSetkom vulkanske aktivnosti koja je bila aktivna za vrijeme badena (Malvié, 2012).
U bazi gornjobadenskih sedimenata lako je uocljiva granica izmedu naslaga dviju faza,
sinriftne i postriftne. Dobro je definirana intenzivnom erozijom sinriftnih sedimenata,
rotacijskim uzdizanjem rasjednutih blokova i ponovnom pojavom predneogenske podine na
povrsini, Sto je uzrokovalo potpuno drugaciju paleogeografsku situaciju za vrijeme badena.
Erozijska povrSina koja je nastala ovim dogadajima odgovara erozijskoj diskordanciji na
sinriftno/postriftnoj granici koja je kasnije poplavljena regionalnom marinskom

transgresijom u srednjem badenu (Pavelié, 2001).



Posljedica specificne evolucije Sjevernohrvatskog bazena je nastanak strukture
karakterizirane izduzenim i tektonski formiranim depresijama s kompleksnom paleozojsko-
mezozojsko-paleogenskom podinom na maksimalnim dubinama od 7000 m (Dravska
depresija), 5500 m (Murska depresija), 2700 m (Pozeska subdepresija), 3000 m (Bjelovarska
subdepresija), 5000 m (Savska depresija) i 3000 m (Karlovacka subdepresija) (Safti¢ i dr.,
2003). Na temelju toga se zakljuCuje da je formiranje Dravske depresije zapocelo prije
formiranja ostalin depresija u Sjevernohrvatskom bazenu i da je to jedina depresija
karakterizirana vulkanskim stijenama (badenski bazalt-andeziti i piroklastiti) ¢ija debljina
mjestimi¢no doseze i nekoliko stotina metara (Pavelié¢, 2001). To ukazuje da je Dravska
depresija bila pocetno podrucje procesa kontinentalnog riftanja u Sjevernohrvatskom
bazenu. Najstariji sedimenti u Sjevernohrvatskom bazenu su aluvijalni i upucuju na pocetak
ekstenzijskih procesa u najranijim sinriftnim fazama evolucije bazena. Zbog manjka fosila
njihovo datiranje je nesigurno i opcenito se temelji na principu superpozicije.

Stratigrafski razvoj Sjevernohrvatskog bazena uvelike ovisi o formiranju 1 evoluciji razli¢itih
taloznih okolisa tijekom neogena, kao 1 u ostatku jugozapadnog dijela Panonskog bazena.
Faze su ve¢inom dobro definirane i korelirane s regionalnom geoloskom vremenskom

skalom Centralnog Parathethysa (Paveli¢ i Kovacié, 2018).



2.3. Maticne stijene u hrvatskom dijelu Panonskog bazena

Hrvatski dio Panonskog bazenskog sustava je sa zapadne i sjeverozapadne strane omeden
Alpama, a s juzne strane Dinaridima. Podru¢je je podijeljeno u 3 riftne faze. Pred-riftna faza
je obiljezena stijenama paleozojske i mezozojske starosti, a sin-riftna faza sedimentima
donjeg 1 srednjeg miocena. Post-riftna faza je Kkarakterizirana gornjomiocenskim,
pliocenskim 1 kvartarnim naslagama. Veliko znaCenje pri nastajanju maticnih stijena,
migriranju 1 akumuliranju ugljikovodika na tom podrucju imala je sedimentacija u neogenu
koja se odvila kroz slijed geoloSkih dogadaja uslijed restrukturiranja taloZznih bazena 1
transformacije taloznih sustava u njima. Do prve sedimentacije i punjenja bazena dolazi
tijekom starijeg i srednjeg miocena (Royden i Horvath, 1988).

Zavrsna faza tektonskog razvoja tog podrucja je zapocela tijekom pliocena. Tada rubni
rasjedi bazena, uslijed kompresijsko-transpresijskog rezima, poprimaju reverzna obilljezja s
odgovaraju¢im strukturama 1 pridruzenim antiklinalama. Ti tektonski dogadaji se
podudaraju s glavnom fazom generiranja ugljikovodika i pretpostavlja se da su se procesi
akumulacije i stvaranja zamki odvijali istovremeno (Barié, 2006).

Spomenuto podrucje je karakterizirano poviSenim geotermalnim gradijentom, izmedu 3,5 i
6 °C/100 m (Cvetkovié i dr., 2019). Poviseni geotermalni gradijent rezultat je stanjenja kore
i termalne supsidencije, visokog toplinskog toka i niske termitke vodljivosti razli¢itih
litoloskih jedinica. Uslijed regionalnog tonjenja i utjecaja stanjenja kontinentalne kore,
izrazito visok geotermalni gradijent je zabiljeZen u sredisSnjem dijelu Dravske depresije. To
je izravno utjecalo na uspostavljanje specifiénih termodinamickih uvjeta u leziStima
(Cvetkovié i dr., 2019).

Na podruc¢ju Murske depresije utvrdene su mati¢ne naslage u nekoliko buSotina. Radi se o
gustim, kompaktnim, malo pjeskovitim laporima i karbonatnim pelitnim stijenama
starijemiocenske starosti (egenburg), a sedimenti zalijezu na dubini koja premaSuje 3000 m.
Karakterizirani su neujednacenom debljinom 1 neujednacenim regionalnim prostiranjem,
zbog Cega izostaju na izdignutim dijelovima struktura. Dominacija vitrinita u maceralnom
sastavu kerogena i relativno niski vodikovi indeksi su pokazatelji termicki izmijenjenog
terestricnog kerogena koji je tipi¢ni izvor plinovitih ugljikovodika. Stupanj termicke

izmijenjenosti mati¢nih stijena je odreden mjerenjem maksimalne temperature pirolize



(TMAX>460°C) i refleksije vitrinita (R0>1,4%). S povecanjem dubine, zrelost mati¢nih
naslaga raste, ali generiraju se samo manje koli¢ine suhih plinova (Bari¢, 2006).

Mati¢ne naslage u Dravskog depresiji identificirane su u sjeverozapadnom i jugoistocnom
dijelu depresije. U sjeverozapadnom dijelu nalaze se pelitne sekvencije kasnooligocenske-
starijemiocenske starosti debljine od 120 do 450 m, a zalijezu na dubini izmedu 3000 i 4500
m. Prosje¢na vrijednost ugljika organskog podrijetla je 1,5%, a prisutna je dominacija
vitrinitinog macerala s minimalnim udjelom inertinita. U dubinskom intervalu izmedu 3200
1 4500 m vitrinitna refleksija pokazuje termicku izmijenjenost i mogucénost generiranja
vlaZnog plina i kondenzata (Bari¢, 2006).

Posebno znacenje nose visokotermicki izmijenjene donjomiocenske mati¢ne naslage na
dubini izmedu 3600 i 4500 m koje su natpritisnute te je pretpostavljena vertikalna migracija
ugljikovodika prema dolje, a zatim lateralno u propusne stijene podloge. Na odredenim
lokalitetima postoje 1 starije mezozojske, kao 1 mlade badensko-panonske maticne stijene
¢iji je generirajuci kapacitet osjetno manji. U isto€nom dijelu Dravske depresije maticne
stijene ¢ine vapnenacki lapori 1 laporoviti vapnenci badenske do donjopanonske starosti koji
zalijezu na dubini od 2000 do 2700 m. Koli¢ina organske tvari je promjenjiva, a Visoka
generativna sposobnost u odredenim sekvencijama rezultat je povoljnog organskog facijesa
u kojem prevladavaju lipidne komponente marinskog porijekla bogate vodikom. Organski
facijes mati¢nih stijena bogat sumporom omogucuje generiranje nafti na relativno niskom

stupnju zrelosti (Hernitz i dr., 1995).

TaloZni sustav juznog dijela Dravske depresije je razli¢it od sjeverozapadnog dijela. Barié i
dr. (1992) u svom radu tvrde da se mati¢ne stijene na tom podru¢ju vjerojatno nalaze u
Bjelovarskoj subdepresiji i imaju neujednacena litoloSka obiljezja (glineni Sejlovi, gusti
siltiti, madstoni). Nalaze se na dubini izmedu 1100 13450 m, a zrelost mati¢nih stijena varira
u jako velikom rasponu, od nezrelih do prezrelih facijesa. Razli¢ita zrelost mati¢nih stijena
i razli¢iti tipovi uzrokuju kompleksnost na tom podrucju.

Na podrucju Savske depresije matine stijene identificirane su u sjeverozapadnom dijelu
depresije 1 na podrucju Gojla. U slucaju zapadnoga depresije radi se o vapnovitim i
glinovitim laporima i vapnencima badensko-panonske starosti koji zalijezu na dubini izmedu
1600 i 3000 m. Velik udio amorfnog kerogena i visoki vodikovi indeksi ukazuju na naftno-
matine stijene. Na podrucju lokaliteta Gojlo nalaze se maticne stijene s povecanom
koli¢inom rezinitnih i sporinitnih macerala i terestrickih lipida, a taj tip facijesa je izvor nafti

vece parafini¢nosti. Na prijelazu iz miocena u pliocen dolazi do ulaska u ranu fazu
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generiranja na dubini izmedu 2100 i 2200 m, a razli¢ite dubine zalijeganja i fragmentacija
prostora uzrokovana tektonikom su utjecali na razli¢itost puteva migracije i akumuliranje

ugljikovodika (Bari¢ i dr., 2000).
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3. METODOLOGIJA

Za potrebe mjerenja koristen je uredaj Multi EA 4000 CS (Slika 3.1). Radi se o
svestranom uredaju koji mjeri ukupnu koli¢inu ugljika (TC, engl. Total Carbon) i sumpora
u uzorku, kao i sadrzaj ukupnog ugljika iz anorganskih spojeva tj. TIC (engl. Total Inorganic
Carbon, hrv.) Diferencijalnom metodom se iz podataka o TC i TIC moZe izraCunati sadrZaj

ukupnog ugljika iz organskih spojeva, odnosno TOC (engl. Total Organic Carbon).

Slika 3.1. Multi EA CS 4000
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TOC je jedan od najvaznijih parametara u istrazivanju maticnih stijena, a koristi se pri odluci
treba li odustati od daljnjeg istrazivanja (TOC<0,5%), zavrjeduje li stijena odredenu
pozornost (0,5%<TOC<1%) ili indicira dobru do izvrsnu mati¢cnu mo¢ (TOC>2%) (Veli¢,
2007). Masa od 200 mg uzorka je dovoljno za analizu, ali ako je uzorak bogat organskim
tvarima moguce ju je izvrsiti i s manjom koli¢inom. On je neophodan faktor u istrazivanju,
ali nije sam po sebi dovoljan, pa moramo i druge faktore uzeti u obzir. Mati¢na mo¢ kod
stijena/uzoraka s visokim TOC-om uvelike ovisi o podrijetlu kerogena. lako je tip kerogena
sauvan u stijenama bogatim organskim tvarima obi¢no jako produktivan te sadrzi veliki
udio lipidnih tvari, mati¢na mo¢ stijene s visokim udjelom TOC-a ¢e biti mala ako je kerogen
jako oksidiran ili podrijetlom iz drvovine (kerogen tipa III). Ugljeni obi¢no prikazuju visoke

TOC vrijednosti, ali mogu imati niski proizvodni indeks (Veli¢, 2007).

Tablica 3-1. Naznake mati¢ne moc¢i prema TOC vrijednostima (Waples, 1985; preuzeto iz Veli¢,
2007)

TOC vrijednosti (teZinski %0) Znacaj uzorka kao mati¢ne stijene
manje od 0,5% neznatna mati¢na mo¢
0,5do 1,0% moguca mala mati¢na mo¢
1,0 do 2,0% moguca skromna mati¢na mo¢
vise od 2% moguca dobra do izvrsna mati¢na mo¢

Posebni NDIR (engl. Non-Dispersive Infra-Red) detektori Sirokog raspona omogucuju
jednostavnu analizu ugljikovog dioksida nastalog raspadom ugljika u dinami¢nom rasponu
mjerenja od ppm do postotka. Granica detekcije uredaja je 3 ppm na 3 g uzorka ili 10 pg
Cistog/elementarnog ugljika. Preciznost je <2% RSD (relativna standardna devijacija) za
12% ugljika. TeZina uzorka moze biti do 3000 mg Sto ovisi o koncentraciji ugljika u uzorku.
TC analiza traje 2-3 minute, a temperatura u komori iznosi 1200 °C. Plin (kisik stupnja
Cistoce: >99,5%) se nalazi pod tlakom od 4 do 6 bara, s protokom od otprilike 2,5 I/min

(Analytik Jena, 2021).
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Na stupu VOC-A uzeto je 35 uzoraka koji su osuSeni, usitnjeni i upraseni u ahatnom
tarioniku (Slika 3.2) do dimenzija koje omoguéuju S§to precizniju provedbu analize u

uredaju.

Slika 3.2. Uprasivanje uzoraka u tarioniku

Multi EA 4000CS je poseban sustav za istovremeno ili pojedinacno odredivanje ukupnog
ugljika u ¢vrstim uzorcima koriStenjem visokotemperaturne oksidacije u protoku kisika. Pri
TC analizi, oko 300 mg uzorka se izdvaja u keramicku ladicu te ih se ubacuje direktno u pe¢
(Slika 3.3). Tamo se uzorak oksidira u protoku kisika pri temperaturi od 1200°C (Slika 3.4).
Reakcija (3-1) koja se tada odvija:

R+02—CO2+H20+A (3-1)
R— uzorak

A — pepeo zaostao od negorivih tvari
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Dobiveni izmjereni plin prolazi kroz desikant, a halidi koje sadrzi se uklanjaju, kako ne bi
ostetili senzor. Sadrzaj CO2 u plinu nosiocu analizira se NDIR detektorima koji su selektivni
za CO2 (Analytik Jena, 2021).

itk
a

\‘ﬁ‘ e
¢ oo

Slika 3.3. TC modul
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Slika 3.4. Uzorci nakon spaljivanja u komori

Tijekom TIC analize, detektira se ukupni ugljik anorganskog podrijetla iz karbonata i
hidrogen karbonata u ¢vrstim uzorcima. Uzorak (oko 300 mg) se ubacuje u Erlenmeyerovu
tikvicu te se postavlja na postolje TIC modula (Slika 3.5). Za odredivanje anorganskog
ugljika (TIC), dozatorom se u uzorak dodaje 35%-tna fosforna kiselina (Hs PO4). To dovodi
do razgradnje karbonata/hidrogenkarbonata sadrzanih u njima. CO2 se proc¢iS¢ava i detektira,
a ne dolazi do termalne oksidacije. Reakcija (3-2) koja se odvija pri analizi:

3 (CO3)? + 2 H3POs — 3 H20 + 3 CO, + 2 (PO4)* (3-2)

Mjerni plin je detektiran u TC modulu. Prije nego se zapocelo s analizom uzoraka, kod obje
metode se prvo provodi mjerenje standarda koji sadrzi 12% ugljika, u svrhu odredivanja DF
(engl. Daily Factor). Pomo¢u njega je moguce provjeriti i modificirati kalibraciju danim
standardom. Svi naknadni rezultati mjerenja mnoze se s ovim faktorom (Analytik Jena,
2021).
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Slika 3.5. TIC modul

Za odredivanje TOC-a koriStena je diferencijalna metoda. To je metoda Cije se koriStenje
preporuc¢a kada uzorci sadrze lake organske komponente, benzene, cikloheksane ili
kloroform. TOC se raCuna uvrStavanjem ve¢ poznatih vrijednosti u jednostavnu formulu (3-
3):

TOC=TC-TIC (3-3)
TOC — koli¢ina ukupnog ugljika iz organskih spojeva

TC — ukupni ugljik

TIC — koli¢ina ukupnog ugljika iz anorganskih spojeva
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4. REZULTATI

Uzorci iz sedimentoloskog stupa VOC — A su uzeti sa lokaliteta Vocin u isto¢nom dijelu
Dravske depresije (Sjevernohrvatski bazen) pocetkom rujna 2021. godine. Stratigrafski
interval promatranih uzoraka je srednji miocen, odnosno baden — sarmat. Laboratorijska
mjerenja su izvrSena na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu u svibnju 2022. godine.
Rezultati mjerenja su prikazani u Tablici 4-1. 1z izmjerenih vrijednosti TC i TIC izracunat
je TOC za svaki od 35 uzoraka.

Na Slici 4.1 moze se vidjeti prikaz sedimentoloskog stupa VOC — A s pridruzenim TOC
vrijednostima. lako stratigrafska pripadnost joS nije definitivno odredena, pretpostavljeno se
radi o intervalu baden-sarmat. Na stupu mozZemo generalno primijetiti razvoj od kalkrudita
do laminiranih lapora. Samo je manji dio bogat organskom tvari. U prvih 10 m dominantna
je izmjena lapora s uloScima biokalkrudita 1 par proslojaka kalkarenita. Na 6,5 m pojavljuju
se klasti lapora u sklopu kalkarenita. Na 16,5 m biljezi se pojava crvenkastih slojeva
pjeskovitog i siltoznog lapora, te sloj smeckaste gline na 17,5 m. Biokalkruditi do 22 m
prikazuju trend positnjavanja navise, kada se to mijenja, te od 22 m do 26 m imaju trend
pokrupnjavanja navise. Na 21 m pojavljuje se vrlo mali proslojak siltita. Par proslojaka
lapora crvenkaste boje pojavljuje se od 23 do 25 m, a na njih se nastavljaju biokalkruditi s
klastima lapora koji prikazuju trend pokrupnjaivanja navise. Od 25 m do 30 m prisutna je
izmjena sivih i bijelih lapora, biokalkrudita, biokalkrudita s klastima lapora, uz nekoliko
proslojaka kalkarenita. Od 26 m biokalkruditi imaju trend positnjavanja navise. Od 30 m
nadalje se nastavlja izmjena sivih i bijelih lapora, kalkrudita s klastima lapora i kalkarenita.
Od 35 m do 40 m biljezi se izmjena tamnosivih i sivih lapora, crvenkastih siltita, glina,
kalkarenita i biokalkrudita.

Iznad 40 m nastavljaju se izmjene tamnosivih lapora, biokalkrudita s klastima lapora koji
imaju trend positnjavanja navise, uz pojavu crvenkastih proslojaka gline i vapnenca.
Izmedu 35,5 m 137 m, kao i izmedu 39 m 141 m, primjecuje se vece bogatstvo organskom
tvari, Sto se moZe ocitati i na grafu na Slici 4.1. Uzorci uzeti sa tih dubina prikazuju izrazito
velike TOC vrijednosti, veée od 2% 1 oznaCavaju intervale koji moguce imaju dobru do

1zvrsnu mati¢nu moc.
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Tablica 4-1. Prikaz rezultata mjerenja za uzorke sa sedimentoloskog stupa VOC-A

U K PoloZaj
zora Litologija nastupu TC(%) TIC(%) TOC (%)
(m)
VOC-A-130 lapor 1,3 9,19 9,12 0,07
VOC-A-210 lapor homogeni 2,1 7,24 ‘ 7,17 0,08
VOC-A-330 | kontakt lapora s proslojkom pjescenjaka 3,3 9,23 9,05 0,18
VOC-A-410 lapor 4,1 8,25 ‘ 7,63 0,63
VOC-A-530 lapor 5,3 6,5 6,34 0,16
VOC-A-890 lapor 8,9 8,07 ‘ 7,1 0,97
VOC-A-930 lapor siltozni 9,3 8,57 6,71 1,86
VOC-A-1330 lapor u izmjeni s prahom/pijeskom 13,3 6,29 ‘ 6,24 0,05
VOC-A-1390 lapor 13,9 6,79 6,72 0,07
VOC-A-1650 homogeni lapor 16,5 8,1 ‘ 7,59 0,51
VOC-A-1730 homogeni lapor 17,3 6,8 6,55 0,25
VOC-A-1820 laminirani kalkarenit 18,2 8,52 ‘ 8,4 0,12
VOC-A-1960 vapnenacki lapor 19,6 10,39 9,95 0,44
VOC-A-2060 laporoviti pjeScenjak 20,6 8,68 ‘ 8,64 0,04
VOC-A-2160 pjeskoviti lapor 21,6 5,21 4,09 1,12
VOC-A-2360 lapor 23,6 5,76 ‘ 5,27 0,49
VOC-A-2740 lapor 27,4 9,98 9,34 0,64
VOC-A-3000 lapor 30 8,49 ‘ 7,47 1,03
VOC-A-3500 kontakt lapor kalkarenit (5cm) 35 6,61 5,95 0,66
VOC-A-3540 lapor laminirani maticni 35,4 4,84 ‘ 3,87 0,97
VOC-A-3560 lapor prahoviti 35,6 7,53 6,22 1,31
VOC-A-3580 svijetliji lapor s pjesc¢enjakom 35,8 8,47 ‘ 7,25 1,22
VOC-A-3620 tamnije sivi lapor 36,2 8,28 5,73 2,55
VOC-A-3640 sivi lapor pjeskoviti 36,4 9,11 ‘ 7,21 1,9
VOC-A-3660 sivo-smedi lapor 36,6 8,87 6,97 1,9
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VOC-A-3680 tamnosivi lapor 36,8 9,13 6,25 2,88
VOC-A-3700 pjeskoviti lapor smedi 37 8,08 6,92 1,16
VOC-A-3920 smedi lapor 39,2 7,88 ‘ 6,79 1,09
VOC-A-3940 sivo-smedi lapor 39,4 6,94 6,63 0,32
VOC-A-3960 sivo-smedi lapor 39,6 9,27 6,36 2,91
VOC-A-3980 tamnosivi lapor 39,8 6,95 6,37 0,58
VOC-A-4000 tamnosivi finolaminirani lapor 40 8,45 5,78 2,68
VOC-A-4020 tamnosivi lapor 40,2 9,54 6,29 3,26
[
VOC-A-4040 sivi lapor 40,4 9,07 5,72 3,35
VOC-A-4560 lapor sivi do oker 45,6 8,61 7,59 1,02

Promatrajuci rezultate prikazane na Slici 4.1, moze se primijetiti da se TOC vrijednosti
generalno povecavaju idu¢i prema mladim naslagama sedimentoloSkog stupa VOC-A.
Vecina uzoraka sadrzi male TOC vrijednosti te moguce sadrze oksidiranu organsku tvar, ali
moze se izdvojiti Sest uzoraka sa znacajnijim TOC vrijednostima: VOC-A-3620, VOC-A-
3680, VOC-A-3960, VOC-A-4000, VOC-A-4020 i VOC-A-4040.

Radi se o tamnosivim, sivim i sivo-smedim laporima koji prikazuju TOC vrijednosti vise od
2,5%, $to prema Waples (1985) znac¢i da moguce sadrze dobru do izvrsnu mati¢nu moc.
Anoksi¢ni sedimenti u pravilu pokazuju povecani TOC, ve¢i od 2%, te su u pravilu vrlo
tamni, sive ili crne boje. Boja nije uvijek pouzdani znak anoksi¢nih uvjeta, jer tamnija boja
moze biti i posljedica vrlo sitno rasprSenog pirita ili sitnih Cestica roznjaka. Boja se
uglavnom uzima kao negativni indikator, ako je stijena bijele ili svijetlo sive boje, TOC
vrijednosti ¢e u pravilu biti niske. Ali, ako boja prelazi u tamnije sivu varijanti, to je veé

indikator visih TOC vrijednosti u tom intervalu (Veli¢, 2007).

Anoksi¢ni sedimenti sadrZze o¢uvane lamine, kako milimetarskih, tako i ve¢ih dimenzija, a
fina laminacija prisutna je kod uzorka VOC-A-4000 koji pokazuje visoku TOC vrijednost
od 2,68%. Oc¢uvane lamine dokaz su nedostatka faune koja ruje i kopa po talozinama, a to

znaci da je koli¢ina otopljenog kisika u vodi bila vrlo niska.
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Na nekoliko mjesta je prisutna velika razlika u TOC vrijednostima izmedu stijena istog
litoloskog sastava koje se minimalno razlikuju u boji uzorka, §to nam potvrduje tezu da i

mala razlika u boji uzorka moze prikazivati veliku razliku u TOC vrijednostima.
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Legenda:
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Slika 4.1. Prikaz sedimentolo$kog stupa VOC-A s pridruZzenim TOC vrijednostima (izvor za stup:

Cvetkovié, 2022)
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5. ZAKLJUCAK

Sadrzaj ugljika iz organskih spojeva (TOC) je najvazniji faktor u odredivanju preostale
mati¢ne moci stijena, te stijene koje, prema Tablici 3-1, pokazuju visok sadrzaj TOC-a
moguce imaju dobru do izvrsnu maticnu mo¢. lako je TOC neophodan parametar u odluci o
nastavku istrazivanja i procjeni kvalitete mati¢nih stijena, to nije jedini faktor koji se uzima
u obzir. Stijene s visokim TOC vrijednostima mogu imati malu mati¢nu mo¢, ako je kerogen

jako oksidiran ili vuce podrijetlo iz drvovine.

Uz pomo¢ uredaja Multi EA 4000 CS izracunate su TC 1 TIC vrijednosti 35 uzoraka
sedimentoloSkog stupa VOC-A Kkoji pripada rubnom podrucju isto¢ne Dravske depresije. [z
njihove razlike izracunate su TOC vrijednosti analiziranih srednjomiocenskih lapora.
Dobivene TOC vrijednosti variraju od vrlo niskih (0,04%) do visokih (3,35%) u odredenom

dijelu sedimentoloSkog stupa.

Kod uzoraka s vrlo niskim TOC vrijednostima organska tvar se vjerojatno nije uopce
satuvala ili je vrlo oksidirana. Sest uzoraka sadrzi vrlo visoke TOC vrijednosti (>2,5%) i
radi se uglavnhom o tamnijim, laminiranim laporima bogatim organskom tvari koji su
istalozeni u suboksi¢nim ili anoksicnim uvjetima. Velika koncentracija organske tvari
objasnjava reduktivne uvjete manjka kisika. Tih 6 uzoraka s izrazito visokim TOC
vrijednostima ukazuju na naslage debljine 4 m koje moguce imaju dobru do izvrsnu mati¢nu

mo¢, te su vrijedne daljnjeg istrazivanja.
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