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1. Uvod

Na podrucju Savske depresije, toc¢nije od Starog Petrovog Sela do zapadnog dijela Dilj gore,
izvedena je povrSinska geokemijska prospekcija. Tvrtka Vermilion Zagreb Exploration
d.o.o. ustupilaje rezultate koncentracije plinova dobivenih u laboratoriju, a koji su statisti¢ki

obradeni i interpretirani u ovom diplomskom radu.

Cilj istrazivanja bio je pronaci i analizirati mikro koncentracije laganih ugljikovodika u pri
povrsinskoj zoni (zraku tla) i utvrditi njihov izvor te mogucée putove migracije k povrsini.
Metoda se pokazala kao dosta jeftina, te su se s njom postigli izvrsni rezultati. Prikupljanje
uzoraka na podrucju istrazivanja izvrSeno je na tri profila (Staro Petrovo Selo, Pleternica i
Dilj gora). Najdulji profil je onaj na Dilj gori duljine 8,4 km, dok je najkra¢i u okolici Starog
Petrovog Sela duljine 2,3 km. Uzorkovanje je obavljeno duz profila na pribliznim razmacima
od 100 m. Uz pomo¢ statisticke obrade podataka, omjera zasi¢enih i nezasi¢enih
ugljikovodika, te strukturnih karata iz Rukavina (2015) cilj je bio utvrditi anomalne zone te
povezanost sa strukturama i rasjednim zonama. Na kraju uz pomo¢ grafa omjera log
(C1/(C2+C3)) prema log (Co/(C2+Cs)) odreden je potencijalni izvor laganih ugljikovodika na

istraznom podrucju.



2. Geografski polozaj istrazivanog podrucja

Dilj gora nalazi se u srediSnjem dijelu Slavonije, juzno od Papuka i Krndije te isto¢no od
Pozeske gore (Slika 2.1). Zatvara Brodsko Posavlje sa sjeverne strane te jugoisto¢ni dio
prostrane Pozeske kotline. Dilj se nalazi izmedu cetiri rijeke: Save, Orljave, Londze i Brida.
Dilj gora izduZena je pravcem zapad-istok i njezina priblizna duzina tim pravcem je oko 45
km. Najvisi vrh Dilj gore je Cinkovac (461 mnv.). Prema istoku visina Dilj gore postupno
opada prelazeci u nizinske ravnjake Dakovacke uleknine. Rijeka Orljava odvaja Dilj goru

od Pozeske gore.

Pozeska gora je smjestena juzno od Pozege (Slika 2.1). Nalazi se isto¢no od Psunja i zapadno
od Dilja. Najvisi vrhovi su Kapovac (218 m. n. v.) i Maksimov hrast (615 m. n. v.). Duzine
je oko 25 km, a pruza se u pravcu zapad-istok. Nalazi se izmedu rijeka ReSetarice na zapadu,
Orljavice na sjeverozapadu, Orljave na sjeveroistoku i posavske nizine na jugu. Prema

Najdenovskom, Pozeska gora predstavlja veliku antiklinalu (Najdenovski, 1988).
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3. Geoloske i tektonske znacajke istrazivanog podrucja

Formiranje Panonskog bazenskog sustava zapocinje u Starijem miocenu zbog subdukcije i
kontinentalne kolizije Europske i Apulijske ploc¢e. Razvoj bazena odigrao se u dvije faze.
Prva faza traje od otnanga do srednjeg badena (syn-rift) tijekom koje dolazi do tektonskog
stanjivanja kore 1 izostatskog slijeganja. U drugoj fazi, zbog hladenja litosfere, dolazi do
prestanka riftovanja i izostatskog slijeganja (post-rift) (Paveli¢ et al., 2001). Za vrijeme
miocena sedimentacija je bila pod snaznim utjecajem oscilacija razine mora uslijed
visestrukog uspostavljanja i prekidanja veza srediSnjeg Parathetysa s Mediteranom i Indo-

pacifickim oceanom (Kovaci¢, 2011).

Geoloske karakteristike istraznog podrucja prikazane su na Slici 3.1 uz pomo¢ Osnovne
geoloske karate (OGK) 1:100.000, list Nova Kapela (Sparica et al., 1972) te brojnih radova

koji su opisani kroz ovo poglavije.

Gornjokredni sedimenti na isjecku listu OGK Nova Kapela koji obuhvada istrazivano
podru¢je predstavljaju najstarije naslage na povrSini. Na podru¢ju PozeSke gore,
gornjokredni sedimenti prisutni su u karbonatnom razvoju i to u facijesu flisnih naslaga.
Starost im je odredena kao turon i senon (K2*3). Pojava dolomita na povrsini je vrlo rijetka
(Sparica et al., 1972). Na sjevernoj strani PoZeske gore zastupljene su i magmatske stijene -
gabro, gabro-doleriti, pillow bazalti, baziéni i kiseli tufovi te rioliti. Pillow bazalti i tufovi su
uslojeni s gornjokrednim fosilifernim crvenim pelagi¢kim vapnencima (Sparica i Pamié¢

1983).

Dilj Goru i obod Pozeske gore izgraduju dominantno neogensko-kvartarne sedimentne
stijene uz nesSto magmatskih stijena miocenske starosti. Efuzivne stijene na podrucju
Pozeske gore mogle bi se po starosti smjestiti u srednji miocen, a radi se o dijabazima i
spilitima na PoZeSkoj gori koji su obi¢no u rasjednom kontaktu s krednim naslagama.
Karpatske, badenske i panonske naslage transgresivno nalijezu na eruptivne stijene (Sparica

etal., 1972).

Prema listu OGK, ve¢i dio Pozeske gore izgraden je od karpatskih naslaga. Karpatske
naslage ujedno predstavljaju i najstarije neogenske naslage. Predstavljene su transgresivnim
breCama i1 konglomeratima, zatim pjeScenjacima, pijescima i §ljuncima. Sedimentacija se
odvija uz pojavu vulkanizma (trahiandezita i piroklastita). Debljina karpatskih naslaga varira
od 50 do 250 m. Naslage transgresivno leZe na krednim naslagama (Sparica et al., 1972;

Paveli¢, 2001).



U srednjem badenu dolazi do promjene taloznog okolisa iz jezerskog u marinski (Corié, et
al., 2009). Povremeno, dolazi do pada relativhe morske razine, $to za posljedicu uzrokuje
snaznu eroziju srednjomiocenskih naslaga. Erodirani materijal je odnasan u visoko-
energetske plitko-morske okolise, gdje je preraden valovima i strujama. Tijekom badena
vladaju marinski uvjeti sedimentacije. Naslage leze konkordantno na karpatskim, sastoje se
od pjeskovitih lapora koji prelaze u vapnene lapore, kalkarenite i biogene vapnence. Debljina

naslaga na povrsini je do 150 m (Sparica et al., 1972; Paveli¢, 2001; Corié et al., 2009).

Prijelaz iz badena u sarmat je kontinuiran, a na terenu nisu zapazeni tragovi erozije ili
regresije. Tijekom sarmata dolazi do smanjenja sedimentacijskog prostora i opli¢avanja, $to
za posljedicu ima osladivanje okoliSa talozenja i1 prelazak u braki¢ne uvjete. Litoloski sastav
sarmata je heteorgen, izgraduju ga Sljunci, pijesci, konglomerati, dok na njima leze slabo
vezani lapori 1 pjeS€enjaci. Ono Sto karakterizira naslage sarmata je dobra uslojenost.

Debljina sarmatskih naslaga iznosi od 70 do 120 m (Sparica et al., 1972; Paveli¢, 2001).

Panonske naslage kontinuirano slijede na sarmatskim naslagama. Sedimentacija
donjopanonskih naslaga se zbiva u plitkim slatkovodnim bazenima. Tijekom mladeg panona
talozenje je bilo pod utjecajem promijenjenih okolisnih uvjeta. Slanost je dalje smanjena i
okolis§ je postao kaspi-brakican. Sredisnji dio Dilj gore (Slika 1) je izgraden od panonskih
naslaga. Naslage se sastoje od bijelih plocastih lapora (Croatica) i vapnenaca, a rjede od
vapnenih pje$¢enjaka. Gornji panon se sastoji od Abichi i Rhomboidea naslaga. Abichi
naslage su lapori talozeni tijekom porasta razine jezera. Rhomboidea naslage predstavljaju
deltne pjescane sedimente, koji su taloZeni tijekom zapunjavanja i zatvaranja jezera (Sparica

et al., 1972; Paveli¢, 2001; Kovaci¢ et al., 2011).

Na podrucju Dilj 1 Pozeske gore, pontske naslage taloZe se kontinuirano i konkordantno na
panonske naslage i zapravo predstavljaju najmlade neogenske sedimente. U pontu se dogada
postupno opli¢avanje reflektirano pove¢anim unosom terigenog materijala. Abichi naslage
sastoje se od glinovitih lapora, s proslojcima pjeScenjaka i pijesaka. Debljina lapora starije
pontske starosti ne premasuje 300 m. Rhombidea naslage konkordantno nalijezu na naslage
donjeg ponta na Dilj gori. Izgradene su od pijesaka, s proslojcima §ljunaka i pjeskovitih
lapora. Debljina gornjopontskih naslaga iznosi od 250 do 300 m (Sparica et al., 1972;
Paveli¢, 2001).

Pretpostavlja se da je prijelaz iz gornjeg ponta u pliocen kontinuiran. Okoli$i u kojem se

odvijala sedimentacija pliocenskih naslaga bili su plitka jezera, rijeke i mocvare



karakterizirane lokalnim izvorom materijala. Pliocenske naslage u literaturi su jo§ poznate i
kao Paludinske naslage. Tijekom taloZenja u isto vrijeme se u PBS odvijala kompresijska
tektonika koja je rezultirala u izdizanju masiva i pojavi reversnih rasjeda prema sjeveru. Od
naslaga zastupljene su gline, pjeskovite gline, Sljunci vezani glinom 1 ugljevite zone.

Debljina pliocenskih naslaga iznosi maksimalno 300 m (Sparica et al., 1972; Paveli¢, 2001).

Kvartarne naslage nalaze se u podnozjima Pozeske i Dilj gore. Zastupljene su pleistocenske
i holocenske naslage. Pleistocenske naslage razvijene su u obliku lesa i proluvija. Dok su
holocenske naslage razvijene u obliku aluvijalnih nanosa rijeka Save i Orljave te barskih
sedimenata. Na juznim padinama Dilj gore te na jugoisto¢nim padinama Pozeske gore nalaze
se naslage lesa. Tektonski dogadaji tijekom pliocena i kvartara imali su glavni utjecaj na
recentni strukturni izgled podrucja slavonskih planina. Proluvijalne naslage nalaze se na
juznim padinama Pozeske gore. Buji¢ni tokovi prenosili su krupno klasti¢ni materijal koji
se talozio na padinama, dok se u nizim dijelovima talozio sitniji materijal (gline, pijesci i
silt). Holocenske naslage karakterizira mala debljina uz veliko prekrivanje nizinskih
podrucja. Barske sedimente ¢ine gline, pijesci i silt. Aluvijalni nanosi razvijeni su uz pojas
rijeka Save i Orljave, a sastoje se od pjeskovite gline i glinovitog pijeska (Sparica et al.,
1972; Paveli¢, 2001).
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Slika 3.2: Geoloski stup neogenske sukcesije na Dilj gori (Kovacié, 2011)

Tijekom izrade geoloSke karte 1:50.000 (trenutno neobjavljeno) na Dilj gori utvrdeno je
jedanaest litostratigrafskih jedinica (Slika 2). Jedanaest litostratigrafskih jedinica sacinjavaju
tri transgresivno-regresivna ciklusa. Prvi ciklus se sastoji od jedinica Ravan, Tuk, Dubovik,
Kasonja i Glogovica koje uklju¢uju donjo do srednjo miocenske naslage. Drugi ciklus
ukljuc¢uje gornjomiocenske sedimente jedinica Croatica, Pavlovci, Andrasevac, Nova
Gradiska, dok jedinica Cernik priblizne pliocenske starosti pripada trecem megaciklusu. Ovi
ciklusi uglavnom odgovaraju prvom i drugom megaciklusu sedimentacije opisanima u radu
Safti¢ et al. (2003) (Kovaci¢, 2011).
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Slika 3.1: Geoloska karta istrazivanog podrucja (Sparica

etal., 1972; Sparica et al. 1983; Sparica et al. 1986),




4. Organsko-geokemijske osnove istrazivanih ugljikovodika

S obzirom na opseg i slozenost organske kemije, u diplomskom radu pokusat ¢e se prikazati

osnove organske kemije nuzne u istrazivanju ugljikovodika metodom povrSinske geokemije.

Organska kemija proucava tvari koje sadrze ugljik, a medu njima i takve koje su sastavni
dijelovi organskog svijeta (zivotinja i biljaka). Naziv organska kemija potjece od J. J.
Berzeliusa, koji je smatrao da spojevi ugljika nastaju samo u zZivim organizmima. Poznato
je vise od 3 milijuna organskih spojeva, veéina kojih je dobivena umjetno. Kovalentna veza
je karakteristicna za organske spojeve. Organski facijes ima sposobnost da se veze

neograniceno, pri ¢emu nastaje veliki broj organskih spojeva (Solomons i Fryhl, 2011).

Ugljikovodici predstavljaju organske spojeve u prirodi koji se sastoje od ugljika i vodika.
Najjednostavniji takav spoj je metan (CH4). Karakteristika atoma ugljika je da se moze

vezati u prstenove te razgranate i ravne lance (Bari¢, 2006).

4.1. Zasiceni ugljikovodici-Alkani

Alkani su zasi¢eni ugljikovodici. Op¢a formula niza alkana je CaHzn+2, gdje se jedan ¢lan
reda od svakog susjednog razlikuje po skupini CHa, izuzevsi metan. N-alkani ili normalni
alkani vezu se u kontinuiranom nizu tj. lancima. Najjednostavniji homolozi n-alkanskih

ugljikovodika su metan (CHa4), etan (C2He) i propan (CsHs) (Slika 4.1).

H H H H H H

| | | ]
H—C—H H—C—C—H H—C—C—C—H

| |

r|4 1|[ H [|-l I![ H

Metan Etan Propan

CH, C.H, C,H,

Slika 4.1: Prikaz homologa n-alkanskih ugljikovodika (Tedesco, 1995)

Fizi¢ka svojstva alkana ovise o broju i rasporedu atoma ugljika u molekuli i nacinu

medusobnog vezivanja. Sto se ti¢e agregatnog stanja n-alkana, pri temperaturi od 25 °C i

8



tlaku od 1 atmosfere, n-alkani od C1-Cs su plinovi, od Cs-C17 su tekuéine, a vise od C17 Su
krutine. Alkani kao i ostali organski spojevi ne otapaju se u vodi, a dobro se otapaju u

organskim otapalima (Bari¢, 2006).

Alkanski lanci se mogu mogu racvati ili granati pri ¢emu nastaju razli¢iti strukturni izomeri.

Takav tip izomera se naziva izoalkani ili izoparafini (Slika 4.2) (Bari¢, 2006).

CHs CHs CHz CHg
CHs —CIH3— CHs CH3—CH2—CIH—CH3 CHs— !3—CIH— CHs
CHs
Izobutan Izopentan Izoheksan
(2-metilpropan) (2-metilbutan) (2,2,3-trimetilbutan)

Slika 4.2: Prikaz struktura izoalkanskih ugljikovodika (Barié, 2006)
Nafteni ili cikloparafini predstavljaju ciklicke ugljikovodike, kod kojih dolazi do gubitka

dva atoma ugljika prilikom zatvaranja u prstenove. Opc¢a formula im je ChH2n (Bari¢, 2006).

Zasic¢eni ugljikovodici su najces¢i konstituenti plinova u tlu, koji se najcesée detektiraju u
svrhu pronalaska lezista ugljikovodika iz kojih lakSe komponente dismigriraju. Istrazivanja
koja su nacinjena na zasi¢enim ugljikovodicima pokazala su da ugljikovodici koji najc¢esce
sadrze dva atoma ugljika ili vi$e Cesto nisu generirani bioloSkom aktivnos¢u u plitkom dijelu

podzemlja ili u dubini (Tedesco, 1995).

4.2. Nezasiceni ugljikovodici

Nezasic¢eni ugljikovodici sadrze dvostruku ili trostruku vezu izmedu dva ili viSe atoma
ugljika. Ovi spojevi pokazuju reaktivnost i slabu postojanost u geoloskim okoli§ima jer su
viSestruke veze mnogo slabije od jednostrukih veza kod zasi¢enih ugljikovodika (Bari¢,
2006). Zbog Ceste povezanosti s bioloskim postankom, nezasi¢ene komponente se najcesce

ne analiziraju prilikom istrazivanja plinova u tlu (Tedesco, 1995).

Upravo zbog ¢injenice da nisu bitan faktor u povrSinskom istraZivanju plinova, nezasi¢eni

ugljikovodici nisu detaljno opisani u ovom diplomskom radu.



4.3. Osnovne karakteristike alkana (od C1 do Ce)

Struktura metana (CHas), oznacenog kao Cy, prikazana je na Slici 4.3. Netopljiv je u vodi, u
kombinaciji sa zrakom eksplozivan, nije otrovan. Pri sobnoj temperaturi i standardnom tlaku
metan je bez boje 1 mirisa. Kod tlaka od 1 atmosfere vrelisSte mu je na -161.7°C. Molekule

su povezane slabim van der Waalsovim silama (Solomons i Fryhl, 2011).

3 100.5°
o 1095° |
o Hhup- ~—-_\. ]
3 [~
- 109.5° H .
N 7/ o
~——_1095°~

Slika 4.3: Metan s jednim atomom C (Solomons i Fryhl, 2011)

Struktura etana (C2Hs), obi¢no oznacenog sa C», prikazana je na slici 4.4. Na sobnoj
temperaturi i tlaku je plin bez boje i mirisa. Kao ugljikovodik opéenito je povezan s naftom,

u rijetkim slucajevima je generiran bioloski (Tedesco, 1995).

N

4

Slika 4.4: Etan s dva C atoma (Solomons i Fryhl, 2011)

Struktura propana (CsHs) obi¢no se oznacava kao Cz (Slika 4.5). Dobiva se iz nafte ili
prirodnog plina, u rijetkim sluc¢ajevima je bioloski generiran. Neotrovan plin, u prisutnosti

kisika gori pri ¢emu nastaju voda i uglji¢ni dioksid (Solomons i Fryhl, 2011).
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C C

Slika 4.5: Propan s tri C atoma (Solomons i Fryhl, 2011)

Butan (CsH10) oznacava se kao Cs (Slika 4.6). Mogucéa su dva razliCita razmjeStaja atoma,
pa zbog toga postoje dva izomerna oblika butana, n-butan i izobutan. N-butan je
ravnolan¢ana molekula u kojoj su svi atomi ugljika poravnati, dok je izobutan razgranata

molekula. N-butanu je vreliste na -0,5°C, a izobutanu -12°C (Tedesco, 1995).

4 4

Slika 4.6: n-butan s cetiri C atoma (Solomons i Fryhl, 2011)
Pentan (CsH12) obi¢no se oznacava kao Cs (Slika 4.7) i sljedeci je ¢lan iz obitelji alkana.
Pentan ima tri izomera: n-pentan, izopentan i neopentan. Razlika izmedu izomera je u

kemijskim i fizikalnim svojstvima, dok je molekularna formula ista (Tedesco, 1995).

Hedee

Slika 4.7: Pentan s pet C atoma (Solomons i Fryhl, 2011)
Heksan (CsH14) oznacava se kao Cs (Slika 4.8). Zasiceni tekuci ugljikovodik, koji sadrzi pet
izomorfnih oblika. Pri sobnoj temperaturi n-heksan je bezbojna zapaljiva tekucina, vrlo

inertno i lako hlapivo nepolarno otapalo (Solomons i Fryhl, 2011).
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Slika 4.8: Heksan alkan s sest C atoma (Solomons i Fryhl, 2011)
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5. Metoda istraZivanja

Povrsinska geokemijska istrazivanja provedena su na Sirem podrucju naselja Staro Petrovo
Selo i1 Dilj gore. Nakon definiranja profila po kojem ¢e se izvrSiti prikupljanje uzoraka,
pristupilo se uzorkovanju. Uzorkovanje plinova je izvedeno uz pomo¢ ,,sonde* Model 204,

americke tvrtke GeoFrontiers (Slika 5.1).

Slika 5.1: Sonda Model 204 (GeoFrontiers, 2018)
Sonda se sastoji od dva dijela koja je potrebno spojiti prije upotrebe. Zuti dio (Slika 5.1)
predstavlja dio sonde koji ulazi u tlo i u koji se akumulira plin iz tla. Crveni dio (Slika 5.1)
se sastoji od kliznog ¢ekica, uz pomo¢ kojeg se zuti dio sonde postavlja u tlo. Radi sigurnosti
izvodenja uzorkovanja, a takoder da ne bi doslo do pucanja sonde, potrebno je dobro ucvrstiti

oba dijela sonde.

Nakon $to je sonda sastavljena, sljedec¢i korak je provjera septum rupice. Septum rupica se
nalazi na zutom dijelu sonde (Slika 5.2). Septum rupica zapravo sluzi za provjeru
atmosferskog tlaka i za izvlacenje uzorka plina iz sonde. Provjera kvalitete gumice koja brtvi

rupicu vrsi se uz pomo¢ injekcije.

Slika 5.2: Prikaz injekcije za uzimanje uzorka i septum rupice (GeoFrontiers, 2018)
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Injekcija se zabode u gumicu tako da igla prode kroz gumicu u sondu. Nakon toga, kada se
klip na injekciji otpusti, klip bi se trebao povucéi do kraja injekcije uslijed atmosferskog tlaka.
Ako se klip zadrzZi na kraju injekcije nakon §to ga otpustimo iz ruke, sonda je prosla testiranje

i spremna je za koristenje (Slika 5.3).

Slika 5.3. Primjer provjere tlaka u sondi (GeoFrontiers, 2018)

U slucaju da se Klip vrati na dno injekcije (Slika 5.2), sonda u tom trenutku nije spremna za
rad na terenu. Potrebno je provjeriti je li gumica koja brtvi septum rupicu €itava tj. da nije
oste¢ena. AKo jest, potrebno ju je promijeniti i ponoviti provjeru tlaka u sondi. Za vrijeme
rada na terenu prilikom provjere tlaka moze se dogoditi da je tlak u sondi u redu, a da je igla
injekcije oSte¢ena. OStecenje igle moze uzrokovati povratak klipa u pocetni polozaj, Sto je

lazni znak da tlak u sondi nije u redu.

Nakon uspjesnog testiranja sonde, pristupa se uzorkovanju plinova. Uz pomo¢ kliznog
c¢ekica, sonda se postavlja u tlo na odabranom mjestu. Preporuc¢ena maksimalna dubina
postavljanja sonde je jedan metar zbog same konstrukcije sonde - zbog polozaja septum

rupice, koja ¢e biti fizicki nedostupna u slucaju dubljeg postavljanja sonde u tlo (Slika 5.4).

14



Slika 5.4: Primjer uzorkovanja plinova na terenu uz pomoc sonde

Prilikom postavljanja sonde u tlo, plinovi koji se nalaze u tlu ulaze u sondu kroz Cetiri rupice
na dnu sonde (Slika 5.5). Tako akumulirani plinovi u sondi se izvlace pomocu injekcije.
Preporucljivo je da se prvi uzorak plina, nakon §to se izvuce iz sonde, istisne iz injekcije u
okolis jer postoji moguénost da taj dio plina nije reprezentativan za odredenu to¢ku na terenu
ve¢ je kontaminiran plinovima iz atmosfere. Injekcijom se uzima otprilike 20 cm? plina koji

se potom ubrizga u boc€icu za prikupljanje plina (Slika 5.4).
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GAS SAMPLER

brass cap lead button brass cap

rubber septum rubber septum

collar gas cylinder

sliding hammer

collar —____ ground surface

Slika 5.5: Primjer sonde postavljene u tlo i smjer plinova koji ulaze u sondu iz tla (Tedesco, 1995)

5.1. Prednosti sonde

Sonda se na terenu prilikom uzorkovanja pokazala vrlo jednostavnom i brzom za koristenje.
Primjerice, bila je potrebna jedna osoba koja moze nositi sondu i uzorke i pri tom pokriti
relativno veliko podru¢je u jednom danu. Takoder, pokazala se odlicnom na neravnim
terenima, gdje je debljina tla cesto mala, iz razloga sto nije potrebna velika debljina tla da bi
uzorkovanje bilo sprovedeno uspjesno. Kao prakti¢no rjesenje za analizu ovakvih uzoraka,
moze se pokazati 1 prijenosni plinski kromatograf, koji se moze koristiti direktno na terenu.
Koristenjem takvog plinskog kromatografa skrac¢uje vrijeme potrebno za transport uzoraka
u laboratorij. Brzom analizom uz pomo¢ prijenosnog plinskog kromatografa moze se

usmjeravati daljnje uzorkovanje (potencijalne lokacije).

5.2. Nedostaci sonde

Sonda se pokazala korisnom za uzorkovanje plinovitih ugljikovodika tj. za one od metana
(C1) do butana (Cs4). Da bi se postiglo detaljno i Sto kvalitetnije istrazivanje potrebna je
sofisticiranija oprema koja poskupljuje istrazivanje. Na prikupljenim uzorcima plina s terena
moze se naciniti samo jedna analiza. Pri uzorkovanju plinova ovom sondom moraju se uzeti

u obzir razliciti faktori: vremenski uvjeti, tlak zraka, temperatura tla, koli¢ina vode u tlu itd.

16



Vrijednosti dobivenih rezultata mogu ovisiti 0 sposobnosti, educiranosti i odgovornosti
nadlezne osobe koja uzima uzorke plina. Nedovoljan broj profila moze dovesti do toga da
se ne moze izraditi kvalitetna interpretacija anomalija na istraznom podruéju, a neispravno
rukovanje moze dovesti do pucanja sonde. Prilikom koriStenja sonde na terenu tesko je
odrediti u kojem se horizontu tla sonda nalazi. Problem sa sondom koji se dogodio prilikom
uzorkovanja za ova istrazivanja jest da se ona u jednom trenutku slomila (Slika 5.6). Do
puknu¢a moze do¢i ako se ispod sloja tla nalazi kompaktna stijena (npr. vapnenac). Uslijed
snaznog zabijanja sonde uz pomo¢ kliznog ¢ekica doc¢i ¢e do preoptere¢enja sonde Sto ¢e

rezultirati lomom sonde.

Slika 5.6: Prikaz puknucéa sonde na terenu
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6. Plinska kromatografija (GC-Gas chromatography)

Plinska kromatografija kao analiza u naftnoj industriji pruza informacije o sastavu fluida.
Nacin na koji se rezultati interpretiraju i koriste razlic¢it je kod naftnih inzenjera i
geologa/geokemicara. Kod geokemijskih procjena GC kromatografi sluze za determiniranje
povezanosti izmedu pojedinih lezista ugljikovodika koja su geografski udaljena ili mozda

¢ak i izmedu pojedinih lezista unutar polja.

Plinska kromatografija je analiticka metoda uz pomoc¢ koje se odvajaju pojedine komponente
iz kompleksnih spojeva. Plinski kromatogram predstavlja graficki zapis na kojem su
prikazane utvrdene vrijednosti odvojenih komponenti unutar kompleksnih spojeva,
koristenjem plameno-ionizacijskog detektora ili detektora na bazi toplinske vodljivosti
(Bari¢, 20006).

U danasnje vrijeme, postoji viSe vrsta plinske kromatografije. Neke od njih su: HTGC-high
temperature GC, 2D-GC ili GCxGC i GC-otisak prsta (engl. finger printing). Razlika izmedu
plinskih kromatografa je u vrsti detektora, plinskom nosac¢u, nacinu injektiranja uzorka u
sustav te u kolonama. Za razliku od obi¢ne plinske kromatografije navedene metode su dosta
novije i sofisticiranije. Za analizu uzoraka dobivenih na terenu koristena je GC metoda, te

¢e stoga u nastavku biti ukratko opisana.

Kod plinske kromatografije pokretna faza je uvijek plin. U zagrijani injekcijski blok injektira
se uzorak uz pomo¢ $trcaljke (Slika 6.1). Unutar bloka nalazi se plin nositelj koji moze biti
Ar, N2, He, COz ili Hz. Uloga plina nosioca je prevodenje uzorka kontinuirano, bez prekida,
kroz kolonu, gdje dolazi do detektora koji registrira komponente unutar kompleksnih
spojeva u obliku pikova (Bari¢ 2006; Luterotti 2002).

mjerad
protoka

{1

iptica
—

seplum

sustav

injektor detektor — podataka

regulacija tlaka \

/ﬁ' regulator
protoka

kolona

spremnik plina
nosafa koloniska ped

Slika 6.1: Shematski prikaz plinskog kromatografa (Luterotti, 2002)
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Najcesci detektori koji se koriste u plinskom kromatografu su: detektor toplinske vodljivosti
(TCD), detektor zahvata elektrona (ECD) i plameno-ionizacijski detektor (FID). U cilju
dobivanja Sto preciznije i1 kvalitetnije identifikacije uzorka koristi se i GC-MS sustav. GC-
MS sustav predstavlja kombinaciju plinskog kromatografa i masene spektrometrije. Uz
pomo¢ plinskog kromatografa odvajaju se organske komponente, dok se masenim

spektrometrom detektiraju strukturne informacije ugljikovodika (Luterotti, 2002).

Brzina kretanja molekula kroz kolonu zapravo ovisi o karakteru molekula. Npr. lagane
molekule su pokretljivije u odnosu na teske, dok se nepolarne molekule kre¢u brze od
polarnih. Tijekom analitickog mjerenja povecanjem temperature dolazi i do pokretanja
teskih molekula kroz kolonu. Tako odvojene molekule uz pomo¢ detektora se detektiraju u
obliku pikova (Slika 6.2), gdje je veli¢ina pika proporcionalna koncentraciji pojedine
molekule (Bari¢, 20006).

n-Ci n-Ciz

Slika 6.2: Prikaz plinskog kromatograma (Zeng et al., 2012)
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7. PovrSinska geokemijska prospekcija

U danasnje vrijeme kad nafta i plin ¢ine preko 60% izvora energije, potraga za fosilnim
gorivima je i dalje vrlo aktualna. S poveéanom potraznjom i nes$to vecom cijenom
ugljikovodika na svjetskom trzistu, istrazivanje ugljikovodika postaje zanimljivo ¢ak i u
podru¢jima s niskim potencijalnim izgledima. Istrazivanje ugljikovodika uobicajeno se
izvodi pomocu konvencionalnih metoda koje ukljucuju terensku geologiju (kartiranje,
prikupljanje uzoraka itd.), geofizicka istrazivanja (seizmika, gravimetrija, elektromagnetske
metode itd.) 1 istrazna buSenja (Naouali et al., 2017). S obzirom da su velika lezista ve¢
davno otkrivena, istrazivanje manjih leZiSta s ovim metodama dovodi u pitanje ekonomsku
validnost investiranog u odnosu na ono $to se oc¢ekuje. S razvojem znanosti i tehnologije
dolazi 1 do napretka u metodama za istrazivanje koje su se prije izbjegavale zbog

neefikasnosti. Jedna od tih metoda je i povrSinska geokemijska prospekcija.

Svrha geokemijskih istrazivanja je potraga za kemijski prepoznatljivim povrSinskim ili
priblizno povrsinskim pojavama ugljikovodika i njihovim promjenama, koji sluze kao
tragovi neotkrivenih leziSta nafte i plina. Procesi i mehanizmi difuzije, efuzije i uzgona
omogucuju migraciju ugljikovodika iz podzemlja do povrSine gdje se zadrzavaju u
sedimentima tla (Rasheed et al., 2015). Detaljne znanstvene i geokemijske studije otkrile su
da su mikroizdanci ugljikovodika iznad lezista nafte uobicajeni. Budué¢i da su migracije
skoro pa vertikalne (Slika 7.1 i Slika 7.2), veli¢ina anomalije na povrSini moze priblizno

opisati produktivne granice lezista u dubini (Schumacher i Abrams, 1996).

MICROSEEPAGE MODEL

Halo Apical Halo

- = - -
# * * +

. . Anomaly . .

GEOCHEMICAL Ano_rrlalous Su_rface Conce_:ntr_atiom GEOPHYSICAL
_Oxidizing Zones

Carbonate Precipitation High Resistivity Anomaly

Pyrite Precipitation
also sulphur, pyrrhotite
greigite, uranium, etc.

High Polarization Anomaly

: Magnetic Anomaly
Bacterial Degradation REdumng Zones
Ul nyuruean s x . .
Low Resistivity Anomaly
Light Hydrocarbons Seep S )
Upward from Trap Creating 5 Seismic Velocity Anomaly

S p=—=\

Slika 7.1: Prikaz modela mikroizdanka (Schumacher i Abrams, 1996)
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Slika 7.2: Koncept povrsinskog mikroizdanka (Malvié i Veli¢, 2008)

7.1. Makroizdanci ugljikovodika

Zahvaljujuéi povrsinskoj geokemijskoj prospekciji na terenu mozemo utvrditi makroizdanke
I mikroizdanke ugljikovodika. Makroizdanci se odnose na vidljive izdanke nafte ili plina.
Sadrze velike koncetracije raznih ugljikovodika. NajceS¢e se pojavljuju uz rasjede i
pukotinske zone, no mogu biti i asocirani s istjecanjem ugljikovodika kroz kolektorski sloj
U nedostatku zamke (Kovacevié¢, 2015). Istrazivanjem makroizdanaka u proslosti doslo se

do otkri¢a mnogih vaznih svjetskih naftnih 1 plinskih lezista (Bari¢, 2006).
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7.2. Mikroizdanci ugljikovodika

Mikroizdanci predstavljaju okom nevidljive izdanke prepoznate prisustvom anomalnih
koncentracija laganih ugljikovodika (C1-Cs) u tlima, mikrobioloskih anomalija, anomalija
elemenata u tragovima, mineraloskih promjena i izmijenjenih elektricnih, magnetnih 1
seizmi¢kih svojstava pripovrsinske zone (Slika 7.3; Schumacher et al., 1996). U slucaju
dugoro¢nog propustanja ugljikovodika u sustav mikroizdanka, dolazi do niza fizickih,
kemijskih i mineraloSkih promjena unutar trase dismigracije iznad leziSta ugljikovodika

(Slika 7.3). Mineraloske promjene mikroizdanka obuhvacaju sljedece:

1) Formiranje glina — transformacija postoje¢ih minerala glina ili formiranje novih minerala

glina uglavnom je povezano s kiselijim uvjetima na trasi dismigracije. Kaolinit je daleko
najzastupljeniji mineral glina koji nastaje prilikom alteracija u zoni mikroizdanaka.
Pretpostavlja se da nastaje alteracijom feldspata ili nestabilnijih ilit/smektit glina. Ovaj
proces moze osloboditi kalij (K) iz glina i time dovesti do niskih zra¢enja gama zraka iznad

lezista ugljikovodika (Tedesco, 1995; Saunders et al., 2013).

2) Precipitacija karbonata u vodom saturiranoj zoni — vrlo je uobiCajena u sustavu

mikroizdanaka. Do sada otkrivene karbonatne vrste su vrlo razlicite i krecu se od kalcita do
dolomita, ankerita, siderita, aragonita, rodohrozita. Nekoliko istrazivanja je pokazalo da
karbonati mogu nastati oksidacijom ugljikovodika. Ugljik moze potjecati i iz drugih izvora

kao Sto je meteorska ili intersticijska voda (Schumacher et al., 1996; Saunders et al., 2013).

3) Formacija sulfida - veli¢ina piritne zone ovisi o nekoliko parametara ukljucujuci koli¢inu

sumpora (S) u okolisu. Sam sumpor kao element ima podrijetlo iz H2S koji vuce podrijetlo

iz ugljikovodika ili oksidacijom sumporovodika (Asadzadeh et al., 2017).
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Slika 7.3: Shematski prikaz mikroizdanka i makroizdanka (Asadzadeh et al., 2017)

7.3. Dosadas$nja iskustva u primjeni povrSinske geokemijske prospekcije

Razvojem tehnologije u zadnjih nekoliko desetlje¢a doSlo je 1 do napretka u primjeni 1
interpretaciji povrSinske geokemijske prospekcije. 1929. godine Laubmeyer je izvr$io prva
prava povrSinsko-geokemijska ispitivanja u svrhu naftnogeloskih istraZivanja. IstraZivanjem
plinova iz tla ustanovio je da su vrijednosti metana vec¢e u podru¢jima iznad leziSta
ugljikovodika. Sokolov je 1935. godine modificirao Laubmeyerov instrument i uspio

zabiljeziti prisustvo etana 1 visSih lakSih ugljikovodika u uzorcima plina (Schumacher, 2017).

U posljednjih Cetrdeset godina, kontinuiranim akademskim i industrijskim istrazivanjima,
zahvaljujuci razvojem novih teorija i spoznaja te usavrSavanjem instrumenata, doslo se do
toga da danas postoji nekoliko tisuca individualnih povrSinskih geokemijskih istrazivanja.
Na osnovu dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je primjena povrSinske geokemijske
prospekcije uspjesna u podru¢jima s jednostavnijim geoloskim odnosima, posebice
strukturnim. Interpretacija je zahtjevna u smislu da iziskuje integriranje podataka dobivenih
povrsinskom prospekcijskom metodom s geoloskim, geofizickim i hidroloskim podatcima

(Schumacher, 2017).
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Podatci o ugljikovodicima dobiveni na mikroizdancima mogu pruziti izravne dokaze, ne
samo za prisustvo mati¢nih stijena ili migracije ugljikovodika, ve¢ jos i vaznije informacije
o0 moguéem punjenju potencijalnih zamki utvrdenih interpretacijom geofizi¢kih istrazivanja.
Podatci dobiveni na ovaj nacin, ako se ispravno usklade i interpretiraju s konvencionalnim

istraznim podatcima, smanjuju rizik prilikom istrazivanja (Schumacher, 2010).

Na primjeru istrazivanja izvedenih u Potter et al. (1996), Schumacher (2010) je prikazao
rezultate 1 mogucnosti povrSinske geokemijske prospekcije. Na osnovu 139 geokemijskih
istrazivanja doslo je do buSenja 141 busotine. Od toga 43 busotine bile locirane na podrucju
gdje je anomalija mikroizdanka bila negativna, a ostalih 98 buSotina je bilo locirano u
podrucju s pozitivhom anomalijom. Od buSotina lociranih bez povrSinskih geokemijskih
indikatora, samo je jedna bila pozitivna, dok su u drugom setu buSotina (s pozitivhim
geokemijskim anomalijama) u 90 busotina otkriveni tragovi ugljikovodika, a 74 busotine

nabusile leziSta ekonomskog znacaja.
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8. Rezultati

Podrucje istrazivanja obuhvaca povrsinu veli¢ine otprilike 16 x 9 km. Istrazivanje je izvrSeno
na tri profila: 1. Dilj gora profil, 2. Pleternica profil i 3. Staro Petrovo Selo profil (Slika 8.1).
U terenskom radu ukljuceno je geokemijsko uzorkovanje 136 tocaka duz profila medusobno
udaljenih 100 m (Slika 1). Tocke uzorkovanja odredene su na topografskoj karti mjerila

1:25.000, a svaka toc¢ka uzorkovanja pozicionirana je uz pomo¢ GPS-a.

Uzorkovanje je izvrseno sredinom srpnja 2017. godine pod stabilnim atmosferskim uvjetima
i temperaturom zraka u prosjeku oko 25°C. Uzorkovanje plinova je izvedeno uz pomoc
sonde Model 204, americke tvrtke GeoFrontiers. Uz pomo¢ kliznog ¢eki¢a na odabranom
mjestu sonda se postavljala na dubinu od otprilike 1 m. Detaljan postupak uzorkovanja

objasnjen je pod 5. Metoda istrazivanja.

Plinovi prikupljeni na terenu analizirani su uz pomo¢ plinske kromatografije u laboratoriju
(Geofrontier, 2017). U svim uzorcima zabiljezene su pojave alkana (metan, etan, propan,
izobutan i n-butan) i alkena (etilen i propilen). Nakon toga se pristupilo statisti¢koj obradi
dobivenih rezultata. Izracunati su statisticki parametri za dobivene koncentracije te Su
napravljeni omjeri zasi¢enih prema nezasi¢enim ugljikovodicima radi odredivanja biogenog

ili termogenog podrijetla plinova.

Pri interpretaciji podataka koriSten je modificirani nomografleziSta preuzet iz plinsko-
karotaznog izvjeStaja za duboku istraznu busotinu Kotoriba-3 (Nepublicirana referenca).
Svrha ovakvog tipa nomografa je da se tijekom izvodenja plinske karotaZze pokusSa na
jednostavan graficki nacin odrediti o kojem tipu leZiSta se radi, s obzirom na jednostavnost

i lako¢u koriStenja primijenjen je u diplomskom radu.

Za odredivanje anomalnih zona pristupilo se izradi grafova s prikazom koncentracija laganih
ugljikovodika te grafa s prikazom omjera zasienih prema nezasi¢enim ugljikovodicima

(C2/C2) i omjera etan prema propan (C2/Cs) (Saunders et al., 1999).
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Slika 8.1: Karta lokacije uzorkovanja (Google Earth, 2018)
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8.1. Staro Petrovo Selo

Za lokalitet Staro Petrovo Selo postoje pisani dokazi koji su stari preko 150 godina, a koji
opisuju pojave nafte na ovom podrucju. Pocetkom 20. stoljeca izvedena su istrazivanja na
juznim padinama Pozeske gore. Tek nakon drugog svjetskog rata pristupilo se ozbiljnom
istrazivanju, gdje je napravljena detaljna geoloska karta kako bi se utvrdio odnos izdanak-
kolektor-leziste. 1956. godine pristupilo se dubokom istraznom busenju. Izbusene su dvije
istrazne bugotine SPS-1 (798,5 m) i SPS-2 (905,3 m) (Sparica et al., 1972). Unutar
donjopontskih abichi naslaga nisu utvrdeni propusni pje$¢ani intervali koji su inace nositelji
nafte u Savskoj depresiji. Ekonomski neisplative koli¢ine nafte, umjesto u abichi naslagama,

pronadene su u panonskim pjeséenjacima (Sparica et al., 1972).

Svrha povrsinskog geokemijskog istraZivanja na podrucju Starog Petrovog Sela bila je da se
utvrdi kakvi ¢e se rezultati dobiti u podruéju gdje se nalazi makroizdanak nafte na povrsini
(Slika 8.2) i u blizini obje istrazne busotine SPS-1 i SPS-2. Profil se nalazi SZ od profila
Pleternica i Dilj gora. Na profilu Staro Petrovo Selo ukupno je prikupljeno 23 uzorka plina.

Ukupna duljina profila iznosi 2,3 km.

Slika 8.2: Makroizdanak nafte na lokalitetu Staro Petrovo Selo
Statisticki parametri za uzorke plina s podruc¢ja Starog Petrovog Sela pokazuju da su na
ovom podrucju koncentracije laganih ugljikovodika nesto manje u odnosu na dva profila

koji ¢e biti kasnije opisani. Maksimalna koncentracija metana iznosi 6495 ppb, dok je
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maksimalna koncentracija etana 248,2 ppb (Tablica-1). Zastupljen je trend opadanja

vrijednosti alkana idu¢i od metana do butana. Od alkena su u svim uzorcima plina prisutni

etilen i propilen (Tablica 1). Kako je primjetan trend C;>C>>C3>Cs moze se potvrditi da se

i na podru¢ju Starog Petrovog Sela radi o ugljikovodicima termogenog porijekla (Morelos i

Csizmeg, 2017).

Tablica 1: Glavni statisticki parametri Starog Petrovog Sela za koncentracije alkana i

alkena u 23 uzoraka plina

Alkani i alkeni Ukupno C2-C4

Statisticki parametri CH4 C2H6 |C2H4  |C3H8 |C3H6  [i-C4H10 [n-C4H10 alkana

Minimum (ppb) 4864 21,2 155 29,7 16,6 141 126 90,3
Maksimum (pphb) 64955 2933 2482 185,3 136,3 52,3 1104 544
Srednja vrijednost (ppb) 190462 109,64 66,6 89,26 63,37 32,85 46,68 245,58
Median (ppb) 15774 816 477 715 53,6 338 398 206,3
Standardna devijacija (pphb) 1309,27 80,5 53,93 50,56 34,36 10,07 24,61 14759
Asimetrija 2,15 1,07 2,12 0,72 0,63 -0.16 131 0,84
Suma (ppb) 438062 25218 15317 2053 14575 7556 10736 56484
Broj pozitivnih uzoraka 23 23 23 23 23 23 23 23

Korelacijom izmedu metana CHs i etana C2He dobiven je koeficijent determinacije Kkoji

iznosi R?=0,7489 (Slika 8.3a). Rezultat indicira na umjerenu korelaciju i ukazuje da postoji

moguénost da su utvrdeni alkani na profilu Staro Petrovo Selo migrirali iz nekoliko razli¢itih

izvora. S obzirom na dobivenu vrijednost korelacije moze se re¢i da su ugljikovodici na

lokalitetu Starog Petrovog Sela pretrpjeli odredeni stupanj biodegradacije (Morelos i

Csizmeg, 2017).
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Slika 8.3: Prikaz odnosa na tockastom dijagramu: a) metan prema etan, b) etan prema C2+
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Na nomografu lezista (Slika 8.4) prikazan je odnos etan prema propan uz pomo¢ jednadzbe:

_ %C2xMC2

=3 (1-1)
hC3+MC3

gdje je %C> koncentracija etana izrazena u postotcima (%), MC2 molarna masa etana
(g/mol), %Cs koncentracija propana izrazena u postotcima (%), MCz molarna masa propana
(g/mol). Razli¢itim bojama posebno je oznacena pojedinacna vrsta leziSta, dok su bijelom
bojom oznaceni kontakti izmedu lezista. Brojke na grafu prikazuju koliko se utvrdenih

vrijednosti nalazi u odredenom polju.

Na slici 8.4 uocava se da se 80% vrijednosti dobivenih izracunom pomoc¢u formule (1 - 1)
nalazi u podrucju naftnog lezista (Slika 8.4), jedna vrijednost pada u podrucje lako hlapljive
nafte, dok se ostale tri vrijednosti nalaze na kontaktima. Ovako visok postotak moze nam
ukazati da se ipak radi o jednom izvoru ugljikovodika te je konacni razlog niskog

koeficijenta determinacije (Slika 10a) zapravo biodegradacija ugljikovodika.
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Slika 8.4: Prikaz nomografa lezista za profil Staro Petrovo Selo
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8.1.1. Distribucija anomalnih zona na geokemijskom profilu Staro Petrovo
Selo
Omjerom etan prema etilen (C2/C2") i pojavama visokih koncentracija metana utvrdene su

tri anomalne zone na profilu Staro Petrovo Selo (Slika 8.5b i Slika 8.5d). S obzirom da postoji

makroizdanak nafte na povrsini (Slika 8.2) bilo je lako utvrditi odakle ugljikovodici potjecu.

Anomalna zona 1, ukupne duljine 1 km, okarakterizirana je relativno visokim
koncentracijama alkana (Slika 8.5b i Slika 8.5c), pa tako maksimalna koncentracija metana
iznosi 3960,8 ppb. Ukupna koncentracija butana dostize i preko 600 ppb, to¢nije 622,8 ppb
(Slika 8.5c). Maksimalne vrijednosti pikova etana su u prosjeku 200 ppb (Slika 12c). Ono
Sto se sa sigurno$¢u moze reci, a $to potvrduje i graf (Slika 8.5d), da bi anomalna zona 1
mogla predstavljati mikroizdanak leziSta. Postoji slaba aktivnost migriranja ugljikovodika
§to je vidljivo iz omjera etan prema etilen (Slika 8.5d), dok niske vrijednosti omjera etan

prema propan (Slika 8.5d) ukazuju da registrirani ugljikovodici vuku porijeklo iz nafte.

Anomalna zona 2 nalazi se u neposrednoj blizini makroizdanka nafte (Slika 8.5d).
Maksimalna koncentracija metana iznosi 6495,5 ppb te je 1 ujedno najvisa na ovom profilu
(Slika 8.5b). Primjetna je i visoka koncentracija ukupnog butana koja iznosi 524,2 ppb (Slika
8.5¢). Omjerom etan prema etilen (Slika 8.5d) dobivena je visoka vrijednost, $to zapravo
potvrduje teoriju koju su iznijeli Saunders et al. (1999), da se anomalno visoke vrijednosti

omjera etan prema etilen (C2/C>") najéesce nalaze iznad leziSta nafte ili plina (Slika 8.2).

Anomalna zona 3 predstavljena je s dva pika metana Cije vrijednosti iznose oko 1800 ppb
(Slika 8.5b). Maksimalna vrijednost etana iznosi 112,6 ppb, dok je maksimalna vrijednost
ukupnog butana dvostruko veca (Slika 8.5c). Na grafu omjera etan prema etilen i etan prema
propan (Slika 8.5d) zapaZzaju se zna¢ajno manje vrijednosti. Anomalna zona 3 predstavlja
jednu zonu mikroizdanka, ¢iji ugljikovodici vuku porijeklo od nafte $to je vidljivo iz niskih

vrijednosti omjera etan prema propan (Slika 8.5d).
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Slika 8.5: Dijagrami za Staro Petrovo Selo: a) Nadmorska visina prikupljenih uzoraka (Morelos i

Csizmeg, 2017), b) Koncentracija metana (ppb), ¢) Koncetracija etana, propana i butana
(ppb), d) Crveno-omjer etan prema etilen, plavo-omjer etan prema propan;
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Slika 8.6: Prikaz tockasto maksimalnih vrijednosti metana za profil Staro Petrovo Selo u pojedinim

anomalnim zonama (crvenim brojkama oznaceno) na Osnovnoj geoloskoj karti (OGK)
1:100.000 list Nova Kapela (Sparica et al, 1972)
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8.2. Pleternica

Profil Pleternica duzine je 2,8 km te je drugi po veli€ini profil postavljen na terenu. SmjeSten
je zapadno od profila Dilj gora. Profil je postavljen na ravni¢arskom dijelu terena, kako bi
se pokusalo vidjeti kakvi ¢e se zapravo rezultati dobiti na podrucju gdje nisu primjetne
geomorfoloSke strukture na povrsini. Na profilu C-D Pleternica (Slika 8.1) ukupno je

prikupljeno 27 uzoraka plina.

Za dobivene rezultate uzoraka iz laboratorija izracunati su statisticki parametri (Tablica 2).
Za razliku od profila Dilj gora, na profilu Pleternica srednja vrijednost metana je nesto veca,
no treba je uzeti s oprezom jer se radi 0 manjem broju uzoraka negoli na Dilj gori. Prisutnost
alkana je zabiljeZena u svih 27 uzoraka. Maksimalna koncentracija etana iznosi 494,3 ppb

maksimalna vrijednost etana pojavljuje se u toc¢ki s drugom najve¢om vrijedno$¢u metana

9939,8 ppb (Tablica 2).

Tablica 2: Glavni statisticki parametri Pleternice za koncentracije alkana i alkena u 27

uzoraka plina

Alkani i alkeni Ukupno C2-
Statisticki parametri CH4 C2H6 [C2H4 |C3H8 |C3H6  [i-C4H10 |n-C4H10| C4alkana
Minimum (ppb) 2309 9,2 14 179 6,9 48 48 422
Maksimum (ppb) 117508 4943 363,6 307,7 165,8 65,4 65,4 879,2
Srednja vrijednost (pph) 283659 120,24 60,45 69,17 44,94 20,03 22,66 199,86
Median (ppb) 16735 70,7 426 499 21 14 20,2 1488
Standardna devijacija  |(ppb) 3036,62| 12588 68,33 61,57 3315 15,29 16,04 199,36
Asimetrija 1,75 1,75 3,56 2,65 197 185 1,76 2,03
Suma (ppb) 765879| 32464 16322 18676| 12135 540,9 611,7 5725,7
Broj pozitivnih uzoraka 27 27 27 27 27 27 27 27

Od nezasi¢enih ugljikovodika, propilen i etilen su registrirani u uzorcima. Srednja vrijednost
etilena iznosi 60,45 ppb, $to je vise za razliku od srednje vrijednosti koju ima ukupni butan
ima. Srednje vrijednosti za propan iznosi 69,17 ppb (Tablica 2). Oc¢ito je da i na uzorcima
prikupljenima na profilu Pleternica postoji neka vrsta biokemijske reakcije koja generira
alkene. Primjetan je trend opadanja vrijednosti alkana C1>C>>C3>Cy, Sto sugerira da se radi

o termogenom izvoru (Morelos i Csizmeg, 2017).

Vrijednost koeficijenta determinacije metan prema etan je visoka (Slika 8.7a) i iznosi
R?=0,9537. Visoki stupanj korelacije sugerira da ugljikovodici potjetu iz istog izvora i da
su najvjerojatnije migrirali pod istim uvjetima (Zhang et al., 2014). Omjer etana prema
etilenu pokazuje takoder visok koeficijent determinacije R?=0,9176 i ukazuje da su

ugljikovodici na podrué¢ju Pleternice termogenog porijekla (Zhang et al., 2014; Slika 8.7Db).
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Slika 8.7: Prikaz odnosa na tockastom dijagramu: a) metan prema etan, b) etan prema C2+

Na nomografu lezista za profil Pleternica (Slika 8.8) od dvadeset i sedam uzoraka dvanaest
pada u podrucje naftnog lezista, Sest u podrucje lezista lako hlapljive nafte, dva u podrucje

plinskog lezista, dok ostala tri uzorka padaju u kontaktno podrudje.
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Slika 8.8: Prikaz nomografa lezista za profil Pleternica
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8.2.1. Distribucija anomalnih zona na geokemijskom profilu Pleternica

Na profilu Pleternica na osnovu visokih koncentracija alkana, omjera etan prema etilen, te
uz pomo¢ omjera etan prema propan utvrdene su Cetiri anomalne zone. Prema strukturnoj
karti po podlozi panonskih naslaga (Slika 8.11) nesto juZnije od profila nalazi se normalni
rasjed smjesten na 600 ms (Rukavina, 2015). Na Osnovnoj geoloskoj karti (OGK) 1:100.000
list Nova Kapela (Sparica et al, 1972) nalazi se rasjed koji je utvrden geofizi¢kim

istrazivanjima koji okomito presijeca geokemijski profil Pleternica (Slika 8.10).

Anomalna zona 1 pojavljuje se na samom pocetku profila (Slika 8.9d). Vrijednost metana u
anomalnoj zoni 1 je najvisa i iznosi 11750,8 ppb (Slika 8.9b). Koncentracije ostalih alkana
(etan, propan i butan) su povisene (Slika 8.9¢c). Omjer etan prema etilen (C2/C>’) iznosi 4,51
Sto ukazuje na aktivno podrucje po pitanju migracije laganih ugljikovodika i zapravo
predstavlja anomalnu zonu (Slika 8.9d). Kod anomalne zone 1 treba biti pazljiv po pitanju
dobivenih vrijednosti koncentracija alkana i alkena jer se anomalna zona 1 nalazi u
neposrednoj blizini autoceste A3 i na poljoprivrednom je zemljiStu, stoga ne treba iskljuciti

niti moguénost sekundarnog oneciséenja ugljikovodicima.

Anomalna zona 2 duzine 200 m, manja je u odnosu na anomalnu zonu 1 (Slika 8.9d).
Maksimalna vrijednost metana iznosi 5679,7 ppb (Slika 8.9b). Omjer etan prema etilen
(C2/C2") ukazuje da se radi o pojavi manje anomalije - mikroizdanka, dok dobivene niske
vrijednosti omjera etan prema propan (C2/Cs) sugeriraju da se radi o ugljikovodicima iz
naftnog lezista (Saunders et al., 1999; Slika 8.9d).

Anomalna zona 3 nalazi se tik uz anomalnu zonu 2 (Slika 8.9d). Za razliku od anomalne
zone 1 maksimalna koncentracija metana je manja i iznosi 9939,8 ppb (Slika 8.9b), dok je
vrijednost etana najveca upravo u anomalnoj zoni 3 1 iznosi 494,3 ppb (Slika 8c). Duljina
anomalne zone iznosi oko 200 m. Ono §to karakterizira anomalnu zonu 3 jest visoka
vrijednost omjera etan prema etilen (C./C>) koja iznosi 24,96 (Slika 8.9d). Ovako visoka
vrijednost etana prema etilenu ukazuje da se radi o mogucoj rasjednoj zoni koja omoguéuje
migraciju ugljikovodika (Saunders et al., 1999). Prema preuzetoj strukturnoj karti koja je
izradena po podlozi panonskih naslaga (Slika 8.11), ne$to juznije od profila na 600 — 800 ms
se nalazi normalni rasjed (Rukavina, 2015). Ne treba iskljuciti moguénost da upravo taj

rasjed omogucuje migraciju laganih ugljikovodika k povrsini.

Anomalna zona 4 smjestena je izmedu tocaka 19 i 24 (Slika 8.9d), ukupne duljine oko 500

m. U podruc¢ju anomalne zone 4 nalaze se dva pika s visokim koncentracijama metana (7983
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I 6608 ppb) (Slika 8.9b). Vrijednosti ostalih alkana: etana, propana i butana prate trend
povisenih koncentracija u tim dvjema to¢kama (Slika 8.9c). Karakteristika anomalne zone 4
jesu vrlo niske vrijednosti omjera etan prema etilen (C2/Cy") (Slika 8.9d).Vrijednost omjera
etan prema etilen (C2/C2-) je dosta niska $to ukazuje da se vrlo vjerojatno radi o

pozadinskim vrijednostima.
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Slika 8.9: Dijagrami za profil Pleternica: a) Nadmorska visina prikupljenih uzoraka (Morelos i
Csizmeg, 2017), b) Koncentracija metana (ppb), ¢) Koncetracija etana, propana i butana

(ppb), d) Crveno-omjer etan prema etilen, plavo-omjer etan prema propan;
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Slika 8.10: Prikaz tockasto maksimalnih vrijednosti metana za profil Pleternica u pojedinim
anomalnim zonama (crvenim brojkama oznaceno) na Osnovnoj geoloskoj karti (OGK)
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Slika 8.11: Modificirana strukturna karta po podlozi panonskih naslaga s prikazom maksimalnih

vrijednosti metana na profilima (modificirano iz Rukavina, 2015)
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8.3. Dilj gora

Na profilu koji se nalazi na Dilj gori prikupljeno je 85 uzoraka plina. Razlog zbog kojeg je
nacinjena geokemijska prospekcija na ovom dijelu terena je poklapanje s prethodno
izvedenim geofizickim istrazivanjima pa je tako geokemijski profil postavljen preko
seizmickog profila. Cilj ovog postupka je pokusaj korelacije rezultata dobivenih
geokemijskom prospekcijom s interpretacijom seizmickih profila, odnosno i povezivanje
ugljikovodika s potencijalnim zamkama u podzemlju. S obzirom na privatnost podataka
tvrtke Vermilion Zagreb Exploration d.o.o., seizmic¢ki podaci u ovom radu neée biti
prikazani, ve¢ ¢e se iskljucivo koristiti strukturne karte izradene za potrebu diplomskog rada

WStrukturna analiza i interpretacija tektonske evolucije istocnog dijela Savske depresije’
(Rukavina, 2015).

U tablici 1 prikazani su izracunati statisticki parametri na temelju rezultata uzorkovanja. Iz
prilozenog se vidi da od svih plinova najvece vrijednosti ima metan. Pa se tako u tocki 46
nalazi maksimalna vrijednost metana od 15684 ppb (Tablica 3). Velika razlika izmedu
srednje vrijednosti i medijana, u ovom setu podataka posljedica je postojanja anomalnih
vrijednosti metana (Tablica 3). Vrijednosti etana u odnosu na metan su mnogo manje.
Maksimalna vrijednost etana iznosi 2314 ppb, takoder u tocki 46. Prisutnost etana biljezi se

u svim uzorcima (Tablica 3).

Tablica 3: Glavni statisticki parametri Dilj gore za koncentracije alkana i alkena u 85 uzoraka

plina

Alkani i alkeni Ukupno C2-C4 alkana
Statisticki parametri CH4 C2H6 [C2H4 |C3H8 |C3H6  |i-C4H10 [n-C4H10
Minimum (pph) 248 13 0 18 8 6 8 44
Maksimum (pph) 15684| 23135 358 10732 161 165 273 3660
Srednja vrijednost (pph) 2190 147,68 91 102 66 28 40 289
Medijan (pph) 1457 106,2 67 84 62 24 33 243
Standardna devijacija |(ppb) 217871 25144 68,11 116,2 3749 20,75 3344 3953
Asimetrija 3,59 7,78 153 712 0,77 371 432 7,54
Suma (pph) 186119| 12553 7767 8636 5568 2398 3416 24606
Broj pozitivnih uzoraka 85 85 85 85 85 85 85 85

Od ostalih alkana pojavljuju se propan, i-butan i n-butan. U tablici 3 vidljivo je da su
vrijednosti ovih alkana u odnosu na metan i etan mnogo manje. Sudeé¢i prema dobivenim
rezultatima moze se zakljuciti da se i-butan i n-butan pojavljuju u tragovima uz iznimku na

pojedinim toCkama na profilu gdje su vrijednosti neSto veée. Vrijednosti maksimuma,
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minimuma i srednje vrijednosti od nizih alkana do visih alkana postupno opadaju. Primjetan
je trend C1>C>>C3>C4 za plinove s profila Dilj gore te se moze sa sigurno$c¢u re¢i da se radi

o termogenim plinovima (Morelos i Csizmeg, 2017).

Od nezasi¢enih ugljikovodika registrirani su etilen i propilen. Zajedno se pojavljuju u svim
uzorcima uz zasicene ugljikovodike. Vrijednosti etilena u odnosu na propilen su gotovo
dvostruko ve¢e. Maksimalna koncentracija etilena iznosi 358 ppb, dok za propilen iznosi
161 ppb (Tablica 3). Prisutnost malih koli¢ina alkena moZe biti kao rezultat biokemijskih

reakcija u pripovrSinskom dijelu (Ullom, 1988).

Na tockastim dijagramima (Slika 8.12a, 8.12b) prikazani su odnosi metana prema etanu te
metan prema vi$im homolozima (C2"). Na dijagramu omjera metana prema etanu (Slika
8.12a) vrijednost koeficijenta determinacije iznosi R?=0,6894. Dobivena vrijednost ukazuje
na mogucénost da su utvrdeni alkani migrirali iz viSe izvora koji su pak po sastavu bili razliciti

i da su ugljikovodici pritom pretrpjeli odredeni stupanj biodegradacije (Zhang et al., 2014).
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Slika 8.12. Prikaz odnosa na tockastom dijagramu. a) metan prema etan, b) etan prema C2+

Koeficijent determinacije za odnos etana prema propanu Cz* iznosi R?=0,6887 (Slika 8.12b).
Vrijednost korelacije gotovo ista vrijednosti omjera etana prema propanu. Ne tako umjerena
vrijednost korelacije ukazuje da se radi o termi¢kom porijeklu (Zhang et al., 2014).
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Uocava se da na nomografu (Slika 8.13) 52 vrijednosti padaju u podru¢je naftnog lezista,
dok su vrijednosti za plinsko leziste i leziste suhog plina dosta manje, ali nisu zanemarive.
Na grafu omjera metana prema etanu (Slika 8.12) dobivena vrijednost koeficijenta
determinacije iznosi R?=0,6894 pa kada se vrijednost R? usporedi s nomografom vidljivo je

da postoji moguénost i nekih drugih izvora plinova osim jednog jedinstvenog lezista.

LEZISTE SUHOG PLINA
KONTAKT
PLINSKO LEZISTE

KONTAKT

KONDENZATNO LEZISTE
KONTAKT
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Slika 8.13. Prikaz nomografa potencijalnih leZista za profil Dilj gora

41



8.3.1. Distribucija anomalnih zona na geokemijskom profilu Dilj gora

Statistickom obradom podataka i korelacijom tako dobivenih podataka s Osnovnom
geoloskom kartom (OGK) u mjerilu 1:100.000 na listu Nova Kapela (Sparica et al, 1972) i
sa strukturnom kartom po podlozi plio-kvartarnih naslaga (Slika 8.16; Rukavina, 2015)
izdvojene su cCetiri anomalne zone. Karakteristika anomalnih zona je pojava visoke
koncentracije metana i viSih homologa (etan, propan, butan). Omjerom zasi¢enih prema
nezasi¢enim ugljikovodicima, u ovom slucaju etana prema etilenu pokusalo se odrediti
potjece li anomalna zona iz lezista koje je povezano s povrSinom preko rasjednog ili

pukotinskog sustava.

Anomalna zona 1 duzine je oko 1,7 km (Slika 8.14d). Vrijednosti metana mogu biti i do 6000
ppb (Slika 8.14b), dok koncentracija etana doseze 286 ppb (Slika 8.14c). Niske vrijednosti
omjera C,/Cs ukazuju na moguénost migracije ugljikovodika iz naftnog leZista. Vrijednosti
omjera C»/C>” sugeriraju da se radi o mikroizdanku prema (Saunders at al., 1999), gdje kroz
moguce pukotine ugljikovodici migriraju na povrSinu (Slika 8.14d). Ne treba iskljuéiti ni
moguénost migracije kroz pretpostavljeni rasjed na Osnovnoj geoloskoj karti 1:100.000 list
Nova Kapela (Sparica et al., 1972; Slika 8.15), koji je utvrden geofizi¢ki (Sparica et al.,
1972).

Anomalna zona 2 dosta je kra¢a u odnosu na prethodnu, duzine je 700 m (Slika 8.14d).
Utvrdena je pojava dva anomalna pika metana - vrijednost najviSeg iznosi 9477 ppb, dok za
drugi iznosi 6287 ppb (Slika 8.14b). U istim to¢kama zapaZaju se i visoke vrijednosti etana,
propana i butana. Vrijednost etana iznosi 295 ppb, dok vrijednost propana iznosi 115 ppb
(Slika 8.14c). Za drugi pik metana koncentracije 6287 ppb, na grafu omjera C./C2 su
povecane vrijednosti, a na geoloskoj karti za ovaj dio podruc¢ja ucrtan je rasjed koji je

nesigurno lociran (Sparica et al., 1972; Slika 8.14d).

Anomalna zona 3 smjestena je u srediSnjem dijelu antiklinale Dilj gore, ¢ije je pruzanje SI-
JZ (Slika 8.16). Karakteristika ove anomalne zone je relativno visoka koncentracija metana
koja iznosi 15684 ppb (Slika 8.14b). Vrijednosti ostalih alkana su poviSene, maksimalna
koncentracija etana iznosi 1073 ppb, a butana 437,6 ppb (Slika 8.14c). Prema dobivenom
omjeru C,/Cz’, moze se zakljuciti da u podrucju frakturirane osi antiklinale migriraju
ugljikovodici moguceg lezista. Prema omjeru C,/Cs najvjerojatnije se radi o naftnom lezistu

(Slika 8.14d). Zasad je ovo samo pretpostavka na osnovu dobivenih rezultata, a da bi se
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dobile informacije koje bi s veom sigurno$¢u indicirale postojanjemoguceg lezista,

potrebno je izvrsiti dodatna istrazivanja, prvenstveno istrazna busenja.

Anomalna zona 4 nalazi se na sjevernoj padini Dilj gore. Duzina zone iznosi oko 600 m
(Slika 8.14d). Vrijednost metana iznosi 6197 ppb (Slika 8.14b). U usporedbi s metanom,
vrijednosti ostalih alkana su dosta manje, u prosjeku iznose oko 120 ppb (Slika 8.14c).
Visoke vrijednosti omjera C2/C>™ u kombinaciji s visokom koncentracijom metana ukazuju

na mogucnost migracije ugljikovodika kroz rasjed (Slika 8.14d).

100

)

7 9 11131517 19 2123 2527 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 6163 65 67 69 7173 75 77 79 8183 8
Totke mjerenja

00 C)

Slika 8.14: Dijagrami za Dilj goru: a) Nadmorska visina prikupljenih uzoraka (Morelos i Csizmeg,
2017), b) Koncentracija metana (ppb), c) Koncetracija etana, propana i butana (ppb), d)

Crveno-omjer etan prema etilen, plavo-omjer etan prema propan;
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Slika 8.15: Prikaz tockasto maksimalnih vrijednosti metana za profil Dilj gora u pojedinim anomalnim

zonama (crvenim brojkama oznaceno) na Osnovnoj geoloskoj karti (OGK) 1:100.000 list Nova

Kapela (Sparica et al, 1972)
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Slika 8.16: Modificirana strukturna karta po podlozi plio-kvartarnih naslaga s prikazom maksimalnih

vrijednosti metana na profilima (modificirano iz Rukavina, 2015)

8.4. Potencijalni izvor laganih ugljikovodika na istrazivanom podrudju

Nakon statisticke obrade i interpretacije podataka, tj, pretpostavljanja anomalnih zona i njihove
moguce povezanosti s rasjednim zonama, posljednji zadatak rada bio je priblizno odrediti izvor

laganih ugljikovodika u pri povrSinskoj zoni.

Na profilu Dilj gora podaci prikazani na nomografu lezista (Slika 8.13) prikazuju razliciti
spektar lezista iz kojih su mogli pote¢i lagani ugljikovodici. Za ostala dva profila Pleternica 1
Staro Petrovo Selo na nomografima leZiSta vrijednosti se ve¢inom nalaze u podrucju naftnog
lezista, uz iznimku kod Pleternice gdje postoje indikacije i na plinsko leziste (Slika 8.3 i Slika
8.7).
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S obzirom da nisu napravljene analize za viSe homologe, postojala je mogucnost da se nece
moc¢i utvrditi koji je tip leziSta ili viSe njih zastupljen na podrucju istrazivanja. Odredba je
izvrSena prema faznom (compositional) dijagramu kojeg su nacinili Jones et al. (2000) i koji
zapravo omogucuje da se odredi tocan tip lezista cak 1 samo uz pomo¢ laganih ugljikovodika.
Fazni dijagram zapravo predstavlja omjer: log (C1/(C2+Cz)) prema log (C2/(Cs+Cs)). Posebnost
grupiranja anomalija plina omoguéuje izdvajanje razlicitih vrsta leziSta: anomalije leZiSta nafte
pojavljuju se blize ishodistu i kako se vrijednosti pomic¢u prema gore u desno vise ukazuju na

plinovitije zasi¢enje u podzemlju (Jones et al., 2000).

Na faznom dijagramu su unesene vrijednosti omjera logaritma odnosa koncentracije metana
naspram etanu i propanu te logaritma odnosa koncentracije etana naspram propanu i butanu za
sve uzorke sa sva tri profila (Slika 8.17). 1z grafa omjera (Slika 8.17) vidljivo je da se veliki
postotak uzoraka nalazi u podrucju leZiSta nafte. S obzirom na ¢vrste dokaze o postojanju nafte
na podrucju Starog Petrovog Sela i pozicije uzoraka s lokaliteta Staro Petrovo Selo na grafu
(Slika 8.17), moze se s relativnom sigurnoscu reci da se radi o naftnim leziStima kao izvorima

ugljikovodika u pripovrSinskoj zoni.
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Slika 8.17: Fazni dijagram s prikazom vrijednosti omjera plinova sa sva tri profila (granice lezista

prema Jones et al., 2000)
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9. Zakljucak

Na istraznom podruéju koristena je povrsinska geokemijska prospekcija s ciljem detekcije i
identifikacije ugljikovodika na povrsini. StatistiCkom 1 grafickom obradom podataka odredene
su anomalne zone i njihovi moguci izvori. Uzorkovanje je izvrSeno na ukupno tri profila, od
kojih dva upucuju na postojanje biodegradiranih nafti (Dilj gora i Staro Petrovo Selo) (Slika
8.12; Slika 8.3), dok su rezultati analiza uzoraka s profila Pleternica pokazali jako mali postotak
biodegradacije (Slika 8.7). Iz tablica (Tablica 1, Tablica 2, Tablica 3) vidljive su velike razlike
u koncentracijama metana pa tako npr. za profil Dilj gore razlika izmedu maksimuma i
minimuma iznosi 15436 ppb (Tablica 3). Vrijednosti prikazane na nomografu leZista nisu se
pokazale previSe preciznim u odredivanju tipa leziSta. Za Dilj goru dobiven je Sirok spektar
mogucih tipova lezista. Preko 40% uzoraka ukazuje na moguénost postojanja plinskog lezista,
¢injenica je da na ovom dijelu istraznog podrucja nisu pronadena plinska leZista, kao ni nikakva
druga. Omjerom etana prema etilenu (C2/C2’), omogucena je karakterizacija anomalnih zona na
povrsini, pa tako anomalne zone s povecanim vrijednostima omjera C2/C;” ukazuju na moguci
rasjed koji omogucuje migraciju laganih ugljikovodika k povrsini, dok su nize vrijednosti
karakteristika mikro izdanaka. Na sva tri profila utvrdeno je 11 anomalnih zona, ve¢inom
vezanih za mikro izdanke. Kako se nomograf prilikom odredivanja tipa leziSta nije pokazao bas
sigurnim, koriSten je fazni dijagram (Slika 13). Omjerom vrijednosti log (C1/(C2+C3)) prema
log (C2/(C2+C3)) utvrdeno je kako uzorci prikupljeni sa sva tri profila pripadaju naftnom tipu
lezista. U prilog idu i rezultati istrazivanja koja su obavili Morelos i Csizmeg (2017) gdje su
pomoc¢u omjera vlaznosti plinova dobili rezultate koji upucuju da se radi 0 biodegradiranoj

nafti.
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