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DENIZLI KUZEYBATISINDAKI (GB TURKIYE) KOMURLERIN
ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI
YUKSEK LISANS TEZI
ZUHAL GEDIiK VURAL
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

JEOLOJi MUHENDISLIGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI:Doc¢. Dr. DEMET BANU KORALAY)

DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Denizli ilinin yaklasik olarak 44 km kuzeybatisinda yer alan Buldan
ilcesinde gozlenen komiirlii seviyelerin organik jeokimyasal ve organik
petrografik  ozelliklerinin  incelenmesi, komiirlerin  hidrokarbon  tiiretme
potansiyelinin belirlenmesi bu Yiiksek Lisans tezinin amacini1 olusturmaktadr. Ik
kez Buldan (Denizli/GB Tirkiye) komiirlerinde gerceklestirilecek olan analiz
yontemleri ile komiirlerin tiiretebilecegi hidrokarbon tiirii (gaz ve/veya petrol) ve
komiirlerin ¢okelme ortami redoks kosullar1 belirlenmistir. Komiir ornekleri,
TOC/piroliz analizi, gaz kromatografi (GC), gaz kromatografi-kiitle spektrometri
(GCMS), organik petrografi, *C izotopu ve taramali elektron mikroskop (SEM)
analiz teknikleriyle incelenmistir. Dokuz adet komiir 6rneginde toplam organik
karbon (TOC, %) piroliz analizi gerceklestirilmistir. Incelenen &rneklerin TOC
miktarlar1 % 3.06 ile % 50.8 arasinda degismekte olup, orta-yiiksek Hidrojen
Indeks (HI, 33 mg HC/g TOC ve 301 mg HC/g TOC arasinda) degerlerine ve Tip
I/ Tip II kerojen tiiriine sahip oldugu belirlenmistir. Tmax (% 403-439 arasinda)
ve iretim indeksi (Pl, 0.02-0.08 arasinda) degerleri olgunlasmamis-erken olgun
evreye isaret etmektedir. Organik petrografik incelemeler sonucunda
hiiminit/vitrinit (% 73.1-% 83.4) ve inertinit (% 57.5) maseral gruplarinin baskin
oldugu belirlenmistir. incelenen 6rneklerin ortalama hiiminit/vitrinit yansima
degeri (Ro, %) % 0.45 olup, sub-bitiimlii B rank veya kahverengi komiir evresine
isaret eder. Gelification index (Gl), tissue preservation index (TPI), ground water
index (GWI) ve vegetation index (VI) parametrelerine gére Buldan komiirleri,
batakliktaki su seviyesi degisimlerine bagli olarak limno-telmatik ve marsh-bog
ortaminda ¢Okelmistir. GC incelemeleri sonucunda elde edilen pristan/fitan
(Pr/Ph) oranlar1 oksik ortama, nCy7, NCpg Ve NC3; uzun zincirli n-alkanlarin baskin
olusu da yiiksek karasal bitkilerin varligina isaret etmektedir. incelenen &rneklerin
GCMS ve °C izotop analiz sonuglari, organik jeokimyasal ve organik petrografik
incelemelerle uyumlu olup; baskin olarak karasal/odunsu bitkileri ve oksik sub-
oksik ¢Okelme kosullarimi ifade eder. Sonug¢ olarak, Buldan koOmiirlerinin
gaz/petrol potansiyeline sahip oldugu ancak piroliz analizi ve biyomarker
incelemelerinden 1sisal olgunlagsmanin  diisiik oldugu belirlenmis olup,
hidrokarbon tiiriimiiniin gerceklesmedigi belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kémiir, Buldan (Denizli/GB Tiirkiye),Organik
Jeokimya, Biyomarker, *3C izotop, SEM



ABSTRACT

ORGANIC GEOCHEMICAL PROPERTIES OF COALS FROM
NORTHWEST OF DENIZLi (SW TURKEY)
MSC THESIS
ZUHAL GEDIiK VURAL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

GEOLOGICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:Do¢. Dr. DEMET BANU KORALAY)

DENIZLi, AUGUST 2019

The purpose of this thesis is to investigate the organic geochemical and organic
petrographical properties of coal levels observed in Buldan district, which is
approximately 44 km northwest of Denizli province, and to determine the
hydrocarbon generation potential of the coals. Determination of hydrocarbon type
(gas and/or petroleum) and the redox conditions of the sedimentation environment
of coals by analysis methods to be performed for the first time in Buldan
(Denizli/fSW Turkey) coals. Coal samples were analyzed by TOC/pyrolysis
analysis, gas chromatography (GC), gas chromatography-mass spectrometry
(GCMS), organic petrography, “3C isotope and scanning electron microscope
(SEM) analysis techniques. Total organiz carbon (TOC, %) and pyrolysis analysis
were performed in nine coal samples. The TOC contents of the samples ranged
from 3.06 wt.% to 50.8 wt.%, with moderate-high Hydrogen Index (HI, between
33 mg HC/g TOC and 301 mg HC/g TOC) and Type I1I/Type Il kerogen type.
Tmax (403-439%) and production index (PI, 0.02-0.08) values indicate immature-
early mature stage. As a result of organic petrographical investigations,
huminite/vitrinite (73.1% - 83.4%) and inertinite (57.5%) were determined to be
dominant. The average huminite/vitrinite reflection values (Ro,%) of the studied
samples were 0.45%, indicating sub-bituminous B rank or brown coal stage.
According to gelification index (Gl), tissue preservation index (TPI), ground
water index (GWI) and vegetation index (VI) parameters, Buldan coals were
deposited in limno-telmatic and marsh-bog environments due to changes in water
level in the swamp. Pristane/phytane (Pr/Ph) ratios obtained by GC examinations
were indicate oxic environment, and the predominance of nCy;, NnCye and nCs;
long chain n-alkanes also indicated the presence of high terrestrial plants. The
GCMS and **C isotope analysis results of the studied samples are compatible with
organic geochemical and organic petrographical investigations. These analysis
predominantly express terrestrial/woody plants and oxic sub-oxic deposition
conditions. As a result, it was determined that Buldan coals have gas/oil potential,
but pyrolysis analysis and biomarker studies showed low thermal maturation and
no hydrocarbon generation.

KEYWORDS: Coal, Buldan (Denizli/GB Turkey), Organic Geochemistry,
Biomarker, *C isotope, SEM
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1. GIRIS

1.1  Cografi Konum

Inceleme alam, Denizli iline yaklastk 44 km olan Buldan ilgesinde yer
almaktadir. Buldan yurdumuzun Ege bélgesinde yer alip 38. ve 28. enlem ve
boylamlar1 arasinda yer almaktadir. Buldan ilgesine Denizli-Eskihisar-Saraykoy

karayolu tlizerinden kuzeybatiya dogru gidilerek ulasilabilmektedir.
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Sekil 1.1: inceleme alanina ait yer bulduru haritas
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1.2  Cahsmanin Amaci

Gilinimiizde, kullanildiginda tiikkenen, yenilenemeyen fosil yakitlardan komiir
ve gaz kaynaklari, alternatif enerji kaynaklarmi bulmaya yonelik ¢alismalar
yapilmasina sebep olmaktadir. Tiirkiye’ nin artmakta olan enerji ihtiyact yeni
rezervlerin bulunmasini veya farkli enerji kaynaklarinin ortaya konmasini zorunlu
hale getirmistir. Artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla, petrol kdkenli
dogalgazin yani sira komiir kokenli dogal gazin da kullanilabilirligini arastiran

calismalar son yillarda artmaistir.

Komiir, diinya enerji gereksiniminin karsilanmasinda birkag¢ yiizyildan beri
cok onemli bir rol listlenmistir. Bugiin diinyada tiiketilen toplam birincil enerjinin %
29’ u komiirle, geri kalan % 71’ 1 petrol, dogal gaz, hidrolik, niikleer gibi diger
kaynaklarla karsilanmaktadir. Son yillarda artan petrol ve dogal gaz fiyatlar
karsisinda komiiriin geri doniisii s6z konusudur. Ornegin; 2004 yilinda kdmiir
{iretimini tamamen durduran Fransa ve Ingiltere bugiin kémiir ocaklarin1 yeniden
tiretime hazirlamaktadir. Diger taraftan ¢ok biiyiik kdmiir rezervlerine sahip olan
Cin, Hindistan, Avustralya, Giiney Afrika, Rusya Federasyonu gibi iilkeler komiir

tiretimlerini siirekli olarak artirmaktadirlar (Unalan 2010).

Ulkemizde hizla gelisen ekonomi, endiistri ve artan niifus sayesinde
1sinmada, endistride, gaz iretiminde ve termik santrallerde komiir kullanimi
artmuistir. Komiir, Tiirkiye’ nin kalkinma planmi oncelikleri arasinda énemli bir yere
sahiptir. Kiigiik rezervli komiir yataklarimin bdlgesel enerji liretim tesislerinde
degerlendirilmesi konusu Kalkinma Bakanligi’ nin Yerli Kaynaklara Dayali Ener;ji
Uretim Programinda yer almaktadir. Tiirkiye’ nin enerji stratejisi planlari arasinda
yeni komiir kaynaklarinin arastirilmasi konusuna onem verilmesi, bu calismanin
0zgiin degerlerinden birini olugturmaktadir. Ayrica bu tezde kullanilacak olan toplam
organik karbon (TOC) ve piroliz analizi, gaz kromatografi (GC), gaz kromatografi-
kiitle spektrometresi (GCMS), durayli izotop analizleri (13C) ve taramali elektron
mikroskop (SEM) analizi gibi ileri analiz teknikleri Buldan komiirlerinde ilk kez

gerceklestirilmis olan ¢oklu analiz yontemleridir.

Komiir ve bitiimlii seyller pek ¢ok iilkede petrole alternatif dogal kaynak
olarak kullanilmaktadir (Arvo 2007). Komiir kaynakli dogal gaz (CBM) ve seyl

2



kaynakli seyl gaz1 son 20-30 y1l icerisinde ABD, Kanada, Avustralya gibi iilkelerde
onemli temel enerji kaynaklar arasindadir. Avustralya’nin kuzey sahilleri agiklarinda
Hint Okyanusu’nda bulunan rezervlerden sivilagtirilmis dogal gaz (LNG) ihracatlar
yapilmaktadir. Ulkenin dogusunda bulunan Queensland ve New South Wales
eyaletlerinde de benzer caligmalar siirdiiriilmektedir. Asya iilkelerinde artan talep
nedeniyle sozii edilen eyaletlerde kesfedilen komiir kokenli kuru gaz ve seyl kokenli

seyl gaz1 veya kaya gazi iilkeye biiyiik bir kazang¢ kaynagi olmaktadir (Taner 2011).

Basta iilkemiz olmak iizere pek ¢ok iilkede artik komiirlerin de ekonomik
onemleri anlasilmis ve arastirmalar baslatilmistir. Bu tezin ana konusunu olusturan
komiirlerin hidrokarbon tiiriim potansiyeli yoniinden degerlendirilmesi basta olmak
lizere kOmiirlerin organik madde tiirli, miktari, olgunlasmalar1 ve kaynak kaya

litolojileri belirlenmesi amaglanmustir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Yiiksek Lisans Tez calismast kapsaminda incelen Buldan komiirlerinin
hidrokarbon tiirlim potansiyeli ve c¢okelme ortami kosullarinin belirlenmesine
yonelik, ayrintili organik jeokimyasal ve organik petrografik amacli herhangi bir

calismaya rastlanmamustir.

Denizli ¢evresinde daha once degisik arastirmacilar tarafindan caligilmastir.

Yapilan bilimsel aragtirmalardan baslicalar1 asagida verilmistir:

Holzer (1953), Nebert (1956), Bering (1968), Lebkiichner (1970), Konyali
(1970) ve Oztiirk (1981) bdlgenin genel jeolojik etiidiinii yapmuslardir.

Can (1966), Buldan civarinda yaptig1 calismasinda Menderes Masifine ait

incelemelerde bulunmustur.

Simsek (1984), Denizli, Kizildere, Buldan, Yenice civarinin jeolojisi ve

jeotermal enerji olanaklar1 hakkinda incelemelerde bulunmustur.

Okay (1986), Honaz Dagi’ nin dogusunda genis yayilimi olan, biiyiik bir
boliimii kismen serpantinlesmis peridotitlerden olusan birime Honaz Ofiyoliti adi
verilmistir. Honaz Ofiyoliti, yataya yakin bir tektonik dokanakla Ortaca Dagi
Kiregtas1 ilizerinde oturur ve bolgedeki nap istifinin en tiist tektonik birimini tegskil
eder. Honaz Ofiyoliti’ nin biiylik bir kismu1 serpantinlesmis harzburjitlerden olusur.
Bunun disinda ¢ok az oranda ufak boyda gabro, kromit kiitlelerine rastlanir. Honaz
Dagr’ nin ¢ekirdegini olusturan, masif, koyu mavimsi yesil, bol kirikl1 ve kivrimls,
hafif metamorfizma gegirmis seyl ve silttaslarina Honaz Seyli adi verilmistir.
Monoton bir litolojiye sahip olan Honaz Seyli’ nde tabakalanmanin iyi gelismemis

oldugunu, diizenli bir yapraklanmanin gézlenmedigini belirtmistir.

Yalginkaya ve dig. (1986); Konak ve dig. (1987); Bilgin ve dig. (1990)

tarafindan bolge ve ¢evresinin 1/25000 Slgekli jeoloji haritalar: yapilmistir.

Boliikbast (1987) TPAO Genel Miidiirligli tarafindan bodlgede petrol

aramalarma yonelik arastirmalar yiirtitiilmiistiir.

4



Sun (1990), Denizli-Usak arasinin jeolojisi ve linyit olanaklari iizerine

incelemelerde bulunmustur.

Senel (1997), Denizli civarindaki allokton birimlerin, Likya Naplari, Karaova

Formasyonu ve Kayakdy Dolomitinden olustugunu belirtmistir.

Kogak ve Senol (2013), Menderes Masifindeki Pan-Afrikan orojenezi ile
iligkili olarak gelisen asidik magmatik aktivitenin yorede gozli gnays ve
metagranitlerle temsil edilmekte oldugunu ve gozlii gnayslarin sahip oldugu mineral
parajenezinin orta basing amfibolit fasiyesinin yliksek sicaklik bdlgesinde bolgesel

metamorfizmaya isaret ettigini belirtmislerdir.

Koralay ve Koralay (2018), ¢aligmalarinda Denizli iline bagh Yiiregil, Ayaz,
Yatagan, Kocapinar, Yesilyuva kasabalar1 ve cevrelerinde yayilim gosteren komiir
killi komiir komiirli kil tasi gibi organik maddece zengin kayaglarin hidrokarbon
potansiyeli ¢cokelme ortami redoks kosullarini belirlemislerdir. Organik jeokimyasal
ve organik petrografik incelemeler, n-alkan ve steroidler ile steran, terpan ve
aromatik hidrokarbon molekiilllerinin kompozisyonlar1, karbon, hidrojen, oksijen,
azot ve siilfiir durayli izotop kompozisyolari, komiirlii sedimanlarin minerolojik
bilesimi (XRD ve SEM teknikleri kullanilarak), element jeokimyasi incelemeleri ve
palinolojik inceleme teknikleri Denizli Giineydogusundaki komiir ve komiirlii

sedimanlarda ilk kez bu ¢alisma ile belirlenmistir.

Ulusal ve wuluslararas1 yapilan bilimsel c¢alismalarin bazilar1 asagida

verilmistir:

Horsfield ve dig. (1988), kuzeybati Java’ daki Tersiyer yasli Ardjuna
Havzas1’ nda yliksek mumsu igerikli ham petrol varligi saptamistir. Talang Akar
Formasyonu koOmiirlerinde gaz kromatografi analizi sonucunda uzun zincirli
(mumsu) parafinler ve bol miktarda liptinit matriksinin mevcut oldugunu ifade

etmislerdir.

Rice ve dig. (1989), New Mexico’ nun kuzeybatisi ve Colorado’ nun
giineybatisindaki San Juan Havzas® nda yer alan Ust Kretase yaslh Fruitland
Formasyonu’ nun komiir yataklarindan onemli miktarlarda dogal gaz iiretildigini

belirtmislerdir.



Fowler ve dig. (1991), Kanada’ nin Melville adasindaki Orta-Ust Devoniyen
yaslt komiirlerin hidrokarbon potansiyelini incelemistir. Bu alandaki komiirlerin ¢ok
kiiciik bir sedimanter istif olusturduklar1 i¢in, petrol ve gaz kaynak kayasi i¢in yeterli

olmadiklar1 belirtilmistir.

Teerman ve Hwang (1991), Tersiyer yasli North Dakota ve Far East
linyitlerinin kaynak kaya potansiyellerini incelemistir. Komiirlerin 6énemli miktarda
sivi hidrokarbon meydana getirebilmesine ragmen, atilma veriminin zayif

olmasindan dolay1 kaynak kaya potansiyelinin sinirli oldugunu belirtmistir.

Hendrix ve dig. (1995), Alt-Orta Jura yash komiir iceren birimler Orta Asya
boyunca yaygindir ve kuzeybati Cin’ de de goriilmektedir. Baz1 Jura drneklerinde
yapilan piroliz ve gaz kromatografi analizleri bu 6rneklerin sivi hidrokarbon tiirim

potansiyeline sahip oldugunu gdstermistir

Isaksen ve dig. (1998), hiimik komiirlerin maseral icerigi ve kimyasal bilesim
acisindan olduk¢a heterojen oldugunu belirtmis olup, bilinen en yashh hiimik
komiiriin Devoniyen yasl ve gaz tiirlim potansiyelinin oldugunu, Avustralya, New
Zeland ve gilineydogu Asya’ daki Kretase yash bir¢ok hiimik komiiriin ise petrol

tiiretme potansiyelinin oldugunu belirtmistir.

Yalgin ve dig. (2002) Karbonifer yasli Zonguldak komiirlerinin gaz igerikleri,
komiir kaynakli kuru gaz (CBM) acisindan potansiyel kaynak kaya olarak
degerlendirilmesi, organik jeokimyasal 6zellikleri ve bu hiimik kdmiirlerden petrol

tiirimii ve atilma zamanu ile 1lgili bircok konuda ¢alismast bulunmaktadir.

Bechtel ve dig. (2003), Ge¢ Miyosen yasli Hausruck (Avusturya) linyitlerinin
organik karbon, toplam siilfiir igerigi, kiil igerikleri, maseral bilesimi, organik

jeokimyasal 6zellikleri ve durayl karbon izotop oranlarini arastirmistir.

Karayigit ve dig. (2006), Soma enerji santralindeki komiirlerin ana ve iz
element konsantrasyonlarini incelemislerdir. Calismada; Hg, Bi, Cd, As, Pb, Ge, TI,
Sn, Zn, Sb ve B gibi elementlerin dip kiiliine nazaran ugucu kiilde zenginlesme

gosterdigi belirtilmistir.



Petersen (2006), 500’ den fazla hiimik komiirde, 1sisal olgunluk artistyla
birlikte petrol tiiriim potansiyeli, hidrojen indeks gelisimi ve etkili petrol
penceresinin belirlenmesi {izerine incelemeler yapmistir. Genel olarak petrol
penceresinde, vitrinit reflektans araliginin 0.85-1.7 % Ro, Tmax araliginin 440-490

°C, HI degerlerinin de 220-370 mg HC/g TOC oldugunu belirtmistir.

Davis ve dig. (2007), Endonezya’ nin batisindaki Tersiyer komiirlerinde rank
artisiyla beraber hidrojen indeks (HI) degerlerinin de sistematik olarak arttigim
belirtilmistir. Ayrica HI ve detrovitrinit indeks (DI) arasindaki uyum sayesinde petrol
potansiyelini belirlemede, vitrinit tipinin liptinit iceriginden daha 6nemli bir gii¢

olduguna isaret etmektedir.

Giirdal (2008), Can (Canakkale) havzasindaki Miyosen linyitlerinin komiir
kalite parametrelerini ve iz element jeokimyasini galismistir. Can komiirlerinde
yiksek miktarda toplam siilfiir ve yiiksek kalorifik deger (3870-6612 kcal/kg)
saptamigtir. Komiirlerin mineral igeriklerini kuvars, pirit, kil mineralleri ve jips
olarak belirlemis olup, komiirlerde insan sagligina zararli ve ¢evre kirliligine sebep

olabilecek bazi iz elementlere dikkat ¢cekmistir.

Salleh ve dig. (2008) Maliau Havzasi (Sabah)’ nin Erken-Orta Miyosen yasli
Kapilit Formasyonu’ na ait seyl ve koOmiirlerin hidrokarbon potansiyellerini,
olgunluklarini ve depolanma ortamlarini belirlemeye yonelik ¢aligmalar yapmistir.
Bu calisamada, kiy1 diizliigii veya deltaik oksik depolanma ortaminda ¢okelen seyl
ve koOmiirlerin vitrinit ve inertinitten olusan maseraller igerdigi ve komiir
orneklerindeki petrol potansiyelinin seyle goére daha bol miktarlarda oldugu

saptanmuistir.

Koralay (2014), Denizli’nin kuzeydogusundaki Oligosen yashi Hayrettin
Formasyonu’ na ait sedimanter birimlerin organik petrografik ve jeokimyasal
Ozelliklerini  inceleyerek, hidrokarbon tiirim  potansiyelini  belirlemistir.
Caligmasinda, vitrinit maseralinin baskin oldugu organik maddece zengin kayaglarin
toplam organik karbon (0.21-39.61%), Tmax (400-437 °C) ve Ro (0.26-0.36 %)
degerlerine gore gaz hidrokarbon potansiyelinin oldugunu, ancak sedimanlar fazla
gomiilemedikleri icin yeteri kadar sicaklik etkisinde kalamadigini ve gaz tlirlimiiniin

gerceklesemedigini belirtmistir. Ayrica bu ¢calismada yiiksek oranda Pr/Ph, diisiik Css
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homohopan indeks degerleri ve yiiksek konsantrasyondaki Cpg Steran biyomarker
verilerinden yararlanarak, ¢okelme ortami redoks sartlarinin suboksik ortama isaret
ettigini, 8C ve 3°N degerleriyle de organik maddece zengin kayaglarin turba

bataklig1 kosullarinda ¢okeldigini belirtilmistir.

Koralay (2018%) calismasinda, Denizli kuzeydogusundaki Dazkiri
(Afyonkarahisar)’ da yayilim gosteren Hayrettin Formasyonuna ait organik maddece
zengin sedimanter kayaclarin element igerikleri ve c¢okelme ortaminin redox

kosullarini belirlemistir.

Koralay (2018b), Denizli glineydogusunda yer alan Serinhisar ilgesine bagh
Yatagan kasabasindaki komiirlii seviyelerin hidrokarbon tliretme potansiyeli ve

biyomarker 6zelliklerini incelemistir.

Koralay (2018%), Honaz (Denizli)’ da yayilim gosteren Geg Miyosen yash
komiirlii seviyelerin organik jeokimyasal 6zelliklerini ve ¢okelme ortami kosullarini

calismustir.

Koralay (2018d) caligmasinda, Denizli’ nin dogusundaki Oligosen yash
komiirlii seviyelerin organik petrografik 6zelliklerini ve organik maddenin 1sisal

olgunlugunu belirlemistir.

Koralay ve Gedik Vural (2018°%) calismalarinda, Denizli’ nin Buldan ilgesinde
yayilim g@steren, Orta Miyosen yaslhi Kizilburun Formasyonuna ait komiirlii
seviyelerin maseral birlikteliklerini ve kaynak kaya karakteristiklerini belirlemeye

yonelik incelemede bulunmusglardir.



3. BOLGESEL JEOLOJI

Glineybat1 Anadolu’ da egemen olan genislemeli tektonizma ve buna bagl
olusan graben tiiri havzalar ulusal ve uluslararasi arastirmacilar tarafindan pek ¢ok
kez incelenmis ve farkli goriisler One siiriilmiistiir. Calisma alaninin da iginde
bulundugu bu bolge ayrica jeotermal enerji, endiistriyel hammadde yataklar1 ve
traverten gibi jeolojik dneme sahip olusumlara sahip olmasindan dolayr basta genel

jeoloji olmak lizere bazi ¢alismalara konu olmustur.

Ege Bolgesi’nin Senozoyik evrimi baslica iki jeolojik evre i¢inde tanitilabilir.
Bunlarin ilki Mesozoyik sonundan baglayarak, Tetis Okyanusu’nun yok olup, Alp
sistemini olusturan sikigsma rejimi altinda gecen ve gelisen donemdir. Bunu izleyen
evre ise bolgesel bir K-G gerilme donemidir. Birinci evre, dalma-batma tektoniginin
denetledigi ve gelistirdigi bir jeolojik evrim donemidir. Okyanuslarin yok olmasi ile
bu okyanuslar1 sinirlayan kitalar birbirleri ile c¢arpisarak, carpigma tipi dag
kusaklarin1 olusturmustur. Ege ve onu dolayli olarak etkileyen alan iginde, bu
donemde, Apenin, Dinarid, Hellenid, Balkan Daglar1 ve Anadolu’ da, Toros ile
Pontid kusaklari olusmustur. Ayn1 donemde, Ege Bolgesi’ nden uzakta olmasina
ragmen, Arabistan ile Avrasya ¢arpismasi, Anadolu’ nun tiimiiniin, Ege Bolgesi de
dahil olmak {izere, jeolojik gelisiminde Onemli etkiler yapmustir. Bu etkiler
giintimiizde de stirmektedir (Yilmaz ve dig. 1999). Ege Bolgesinde ¢arpisma ve onu
izleyen sikisma donemi, Tersiyer siiresinde yerini K-G gerilme rejimine birakmustir.
Bolgenin evrimi halen gerilme tektonigi etkisi altinda stirmektedir. Bat1 Anadolu’nun
baslica jeolojik unsurlart sunlardir; a) Metamorfik masifler ve ofiyolitik kayaclar,
b) Neojen havza c¢okelleri, c) Oligosen- Miyosen- Kuvaterner yasli pliitonik-

valkanik kayag¢ topluluklari, d) Graben yapilari

Tezin konusunu olusturan komiirler, Denizli’ nin yaklasik olarak 44 km
kuzeybatisinda yer alan Buldan ilgesinde yayilim gostermektedir (Sekil 3.1). Denizli
Neojen-Kuvaterner havzasi Simsek (1984) tarafindan dort litostratigrafik birim ile
ayirt edilir. Birimler alttan iiste dogru; Kizilburun, Sazak, Kolankaya, Ulubey ve

Asartepe Formasyonlari olarak adlandirilir (Sekil 3.2).
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Sekil 3. 1: inceleme alanina ait jeoloji haritasi (Sun 1990° dan degistirilerek).
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Kizilburun Formasyonu: Paleozoyik yasl temel kayaglarini agisal uyumsuzlukla
tizerler. Kaba ve ince kirintili konglomera, kumtasi, camurtasi litolojisinden meydana
gelmekte olup, kalinliklar1 300-450 m arasinda degismektedir. Formasyonun alt ve
iist kisimlarinda iki komiir seviyesi bulunmaktadir. Bostanyeri mevkiinde birim,
konglomera, kumtasi, laminali silttagi-camurtasi ve ince kiregtasi ara seviyeli komiir
tabakalarindan olugsmaktadir. Kizilburun Formasyonu iizerinde uyumlu olarak Sazak
Formasyonu yer almaktadir. Kizilburun Formasyonunun igermis oldugu konglomera,

kumtasi, laminali silttasi-camurtasi ve ince kiregtasi ara seviyeli komtirlerdir.

Sazak Formasyonu: Kizilburun formasyonu iizerinde uyumlu olarak yer alir. Sazak
formasyonu, tabanda kiltasi, silttasi, killi kiregtasi ve marnlardan olusurken, iist
kesimlerde golsel ¢okellerden meydana gelmektedir. Kalinliklar1 300 m’ ye kadar

ulagmaktadir.

Kolankaya Formasyonu: Sazak Formasyonu iizerinde uyumlu bir sekilde ve yer yer
asmal1 olarak temel iizerinde agisal uyumsuzlukla yer alir. Birim, kumtasi, kiltasi,
silttag1 ve kiregtagindan meydana gelmektedir (Simsek 1984). Kalinliklar1 200 m’ ye

kadar ulasmaktadir.

Ulubey Formasyonu: Kolankaya Formasyonunun iizerine uyumlu olarak gelen
Ulubey Formasyonunun litolojisi kiltas1 ve marn ara katkili gélsel kirectaslar1 olarak

tanimlanmistir. Kalinliklar1 250 m’ye ulasir.

Asartepe Formasyonu: Ulubey Formasyonu iizerinde agisal uyumsuzlukla
Kuvaterner yasli Asartepe Formasyonuna ait travertenler, konglomera, kumtasi ve

camurtaslari ile ardalanmali sekilde yer alir. Kalinliklar1 20m ‘ye kadar ulagmaktadir.

Calisma alanindaki tiim birimleri orten Kuvaterner yash allivyon ¢okelleri
konglomera, kumtasi, camurtasi ve travertenlerden olusmaktadir (Sun 1990; Erten ve

dig. 2014).
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3.1  Buldan Kémiirlerinin Jeolojik Ozellikleri

Arazi ¢alismalar1 sirasinda iki adet komiir lokalitesi belirlenmistir. Her iki
lokalite de Denizli iline bagli Buldan ilgesinin Bostanyeri mahallesinde yer
almaktadir. Komiirlii seviyelerden alinan Ol¢iilii stratigrafik kesitler, litoloji
tanimlamalari, arazi fotograflari ve lokasyon koordinatlar1 Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’ te
verilmigtir. Kizilburun Formasyonuna ait komiirlii seviyeler, sarims1 kahverenkli ve
bordo renkli kumtagi, gamurtasi ve yer yer konglomera seviyeleri ile ardalanmali ve
ince — orta tabakali olarak gozlenmistir. Mat siyah ve yer yer parlak siyah renklerde,
kirilgan yapidadirlar. Komiirlii seviyelerin arasinda korunmus olan gastropod
fosilleri, siilfiirlii seviyeler ve jips giilleri belirgindir (Sekil 3.3). Ayrica ¢alisma
alanindaki komirlerde, klit olarak adlandirilan ve komiir katmanlarini dik kesen
birbirine paralel gerilme catlaklar1 gozlenmistir (Sekil 3.4). Klit, komiire 6zgii bir
catlak olup, klit olusumuna neden olan etkenler sdyle 6zetlenebilir;

a) komiiriin gdomiilme nedeniyle suyunu kaybetmesi ve biiziilmesi,

b) komiirlesme sirasinda, komiir tarafindan tiretilen akiskanlarin basinci.
Bunlar, bir kism1 komiiriin mikro gbézenekleri i¢inde hapsedilen CH4, H,0, CO; ve az
miktardaki s1vi hidrokarbonlarin olusturdugu basingtir,

¢) komiir lizerindeki litostatik basincin herhangi bir nedenle yok olmasi ve

d)tektonizma. Linyit ve alt bitlimlii komiirlerde bulunan klitler heniiz

olusum agamasindadir (Unalan 2010).
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4. ORGANIK JEOKIMYA

Komiirler ve kdmiirsii seyller hiimik ve sapropelik tipler olmak {izere iki alt
gruba ayrilabilir. Hiimik tip, cogunlukla vitrinitik maseraller igerir ve petrol
olusturma potansiyeli diistiktiir. Sapropelik komiirler, petrol olusturmaya egilimli
kaynak kayalarda yeterli miktarda liptinit maserali igerir (Gavin 1924; Yen ve
Chilingarian 1976; Nadkarni 1983; Leventhal 1998; Stow ve dig. 2001; Dyni 2003).

Bitliim, sedimanter kayac¢ igerisinde bulunan organik karbonun miligram
olarak irettigi sivt hidrokarbon veya sedimanter kayac icerisinde organik
coziicilerde ve asitlerde eriyip ¢oOziilebilen organik materyaldir. Rock Eval
analizinden elde edilen S; pikinin kaya¢ igindeki bitiimii temsil ettigi kabul

edilmektedir.

Kerojen sedimanter kayaglar igerisinde bulunan organik c¢oziiclilerde
cOziilemeyen organik materyal olarak tanimlanir. Organik c¢oziiclilerle kayactan
ekstrakt yapilan organik materyal bitiim olarak adlandirilmaktadir. Kerojen ve bitiim
bir arada kayactaki toplam organik karbonu olustururlar (Waples 1997). Rock Eval
analizinden elde edilen S, piki kayag igerisinde bulunan kerojenin gaz ve petrol

potansiyelini belirlenmesi agisindan 6nemlidir.

4.1  Organik Jeokimyasal incelemeler

Organik jeokimyasal incelemelerin 15181 altinda hidrokarbon kaynak kayasi
hakkinda bilgilere ulasiriz. Hidrokarbon tiireten veya tiiretme kapasitesi olan biitiin
sedimanter kayalar kaynak kaya olarak diisiiniilebilir (Tissot ve Welte 1984; Peters
ve Cassa 1994; Hunt 1996). Komiir, petrol ve dogal gaz agisindan énemli bir kaynak
kayadir (Hunt 1991; Petersen 2006; Davis ve dig. 2007). Organik jeokimyasal
incelemeler ile komiirlerin ya da diger sedimanter kayalarin hidrokarbon
potansiyelleri hakkinda kesin bilgilere ulasiriz. Kaynak kayanin biinyesindeki
organik maddenin 1s1 etkisi ile kimyasal yapisinin degismesi sonucunda sivi

hidrokarbon (petrol) veya gaz hidrokarbonlar (dogalgaz) meydana gelir. Bu nedenle
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bir kayacin kaynak kaya olabilmesi i¢in, kayalar i¢indeki kat1 organik madde ile ilgili

baslica ii¢ sartin saglanmas1 gerekmektedir. Bunlar:

e Yeterli organik madde
e Uygun tipte organik madde

e Organik maddenin yeterli olgunluga ulagmasi

Kaynak kaya arastirmalarimi siirdiirebilmek i¢in ¢esitli jeokimyasal analizler
belirli bir sira takip edilerek yapilir. Bu siralamaya gore ilk 6nce uygulanan analiz,
kayactaki organik madde miktarint belirlemek amaciyla TOC/piroliz analizidir.
Kayacimiz yeteri kadar organik madde igeriyorsa ki, bu deger seyller i¢in en az %
0.5, karbonatli kayagclar i¢in % 0.3 tiir (Tissot ve Welte 1984), diger analiz teknikleri
uygulanir. Kaya igerisindeki serbest halde bulunan hidrokarbonlar1 almak amaciyla,
ogiitiilerek toz haline getirilen kayactan oziitlenen organik madde (bitiim) elde edilir
ve ilerleyen asamada petrol ve bitiim analizlerine gecilir. Kaya¢ igerisinde hala
par¢alanmamis halde kat1 organik madde vardir. Bu organik madde kerojen olarak
adlandirilir. Kerojen; higbir asit, baz ve organik ¢oziiciide ¢éziinmeyen, sedimanter
kayalarda sa¢ilmis halde bulunan, yiiksek molekiiler agirlikli bir makro molekiildiir
ve gdmiilme derinliginin artmasiyla birlikte yiiksek sicakliklarda ve indirgen kosullar
altinda kerojen 1sisal pargalanmaya ugrar (Hunt 1996). Yeryiiziindeki sedimanter
havzalarda petrol ve gaz aramalarinda bu verilere ulagmak i¢in kullanilan en yaygin
metod TOC/piroliz analiz metodudur. Piroliz metodu, esit 1sida olmayan kosullar
altinda, acgik bir piroliz sisteminde Orneklerin 1sitilmasiyla sedimanter kayalarin

petrol potansiyelini tahmin etme sistemine dayanir.
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5. YONTEM

Bu ¢alismanin konusunu olusturan organik maddece zengin sedimanlarin ve
komiirlerin organik madde tipi, organik madde miktari, olgunlugu gibi organik
jeokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi ve hidrokarbon tiiriim potansiyellerinin

belirlenmesi amaciyla arazi, laboratuvar ve biiro ¢aligmalar1 yapilmaistir.

5.1 Arazi Calismalari

Calisma konusunu olusturan komiirlerin bulundugu lokasyonlarda 2018 yili
yaz aylar1 igerisinde arazi calismalari gergeklestirilmistir. Caligmlar Denizli ili
Buldan ilgesindeki organik maddece zengin sedimanlar ve komiirler iizerinde
yogunlagmustir. Inceleme alaninda sistematik 6rnek alimi gergeklestirilmis ve
ayrintili olarak litoloji tanimlamalar1 yapilmistir. Calisma alaninda yiizlek veren
organik maddece zengin komiirlerin jeolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
olgiilii stratigrafik kesit alinmistir. inceleme alanindan sistematik olarak alman 9 adet

Ornegin ayrintili olarak litoloji tantmlamalari yapilmis ve 6rnekler fotograflanmigtir.

5.2 Laboratuvar Calismalar:

Calisma alanindan sistematik olarak alinan organik maddece zengin komiir
ornekleri Pamukkale Universitesi Miih. Fak. Jeoloji Miihendisligi Boliimii zemin
mekanigi laboratuvarinda etiivde kurutulup, ince kesit laboratuvarinda ogiitiiliip toz
haline getirilerek toplam organik karbon (TOC), piroliz analizi, gaz kromatografi
analizi (GC), gaz kromatografi-kiitle spektroskopi (GC-MS) analizleri ve izotop
analizi (°C) igin istenilen miktarda ayr1 ayri posetlenip analize génderilmek iizere

hazir hale getirilmistir.
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5.2.1 Piroliz analizleri

Calisma alanindan toplanan, organik madde (OM) yoniinden zengin oldugu
diisiiniilen dokuz adet komiir 6rneginin organik madde tiiriinii, toplam organik madde
miktarini, kaynak kayanin gecirmis oldugu 1sisal olgunlugunu belirlemek, komiir
ornekleri icerisindeki hidrokarbon bilesiklerinin (doymus hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar ve resen + asfantenler) genel olarak dagilimlarin1 gérmek ve
hidrokarbonlarin molekiiler bazda (n-alkanlar, isoprenoidler, doymus ve aromatik
biyomarkerlar) bilesimini belirlemek, ayrica alinan 06rneklerin  hidrokarbon
potansiyelini ve organik madde miktarina gore petrol potansiyelini belirlemek

amactyla organik jeokimyasal analizler (Piroliz/ TOC, GC ve GCMS) yapilmistir.

Toplam Organik Karbon (TOC, %) ve piroliz analizleri Applied Petroleum
Technology AS (Norveg)’ de gergeklestirilmistir. TOC o6l¢iimii igin LecoCS-632
cihazt kullanilmigtir. KOmiir Orneklerinden karbonatin uzaklastirilmasi igin,
ogitiilmiis haldeki 6rnege sulandirilmis Hidroklorik asit (HCI) ilave edilir. Daha
sonra Oornek Leco firmi igerisine konur ve Ornekteki karbon miktar1 IR-dedektor
tarafindan karbon dioksit olarak Ool¢iiliir. Piroliz analizi i¢in HAWK cihazi
kullanilmistir. Toplam dokuz adet 6rnek i¢in Jet-Rock 1 calistirilmis ve dlgiimler

NIGOGA standartlaria gore kontrol edilmistir.

Toplam Organik Karbon (TOC, %) analizi, komiir 6rnekleri igerisindeki

toplam organik karbon miktarinin belirlendigi analiz yontemidir.

Toplam organik karbon miktar1 (TOC, %), kayag¢ i¢indeki kerojenin karbon
miktar1 ile kayac¢ i¢indeki kerojenden tiireyerek kaya¢ disina atilamamis

hidrokarbonlara ait karbonlarin yiizde agirlik cinsinden degerini ifade eder (Hunt
1995).

Piroliz analizi, kerojenin tipinin ve olgunlagsma diizeyinin belirlenmesi i¢in
kullanilan bir analiz yontemidir. Kerojen organik coziiciilerle
¢oziindiiriilemediginden 1s1sal olarak pargalanmakta ve bu pargalanma olayina da

kerojen denilmektedir.
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Bir kayanin TOC igerigi, kerojen (kati organik madde) ve bitlimiin (s1vi
hidrokarbonlar) toplamindan olusmaktadir (Peters ve Cassa 1994). TOC miktart,
organik madde tipi ve olgunlagsma diizeyinin belirlenmesi i¢in piroliz analiz teknigi
kullanilarak tespit edilmektedir. Piroliz cihazinda toz haline getirilmis 6rnekler inert
atmosfer altinda dereceli olarak 1sitilir. Bu 1s1 kayag icinde daha once tiiretilmis olan,
serbest s1v1 hidrokarbonlar (bitiim) molekiil agirliklarina gore sirayla buharlastirir ve
daha sonra herhangi bir organik ¢6ziicide ¢oziinemeyen, yiiksek molekiil agirlikli
organik maddeden (kerojen) piroliz {irtinlerini parcalar (Peters 1986). Analiz siiresi
15 dakika ve sogutma iglemi 5 dakika slirmekte, tam dongii 20 dakikada
gerceklesmektedir (Espitalie ve dig. 1977).

Organik maddenin i¢ermis oldugu serbest hidrokarbonlar, petrol ve gaz 300
°C civarinda buharlasir. Bu 1s1sal buharlasma 3 dakikalik bir periyot igin bir pik verir
ve bu pik S; (mg HC/g kaya) piki olarak adlandirilir. 300-600 °C arasinda hem
kayactaki kerojen pargalanir, hem de resin ve asfalten gibi agir hidrokarbonlar
ayrilirlar ve bu hidrokarbonlar S, (mg HC/g kaya) pikini olusturur. S, piki kayag
orneginin daha yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda tiiretebilecegi hidrokarbon
potansiyelini gosterir. Oksijen bilesikleri 300-390 °C arasinda parcalanir, CO;’ i
olusturur ve Sz piki (mg CO,/g kaya) olarak kaydedilir. S, pikinin maksimum oldugu
sicaklik Tmax (°C) olarak ifade edilir (Sekil 5.1). Tmax kaya¢ Orneginin analiz
altinda degisen daha 6nceden ge¢irmis oldugu 1sisal olgunlugu ifade eder (Tissot ve
Espitalie 1975). S, pikinin kaydedilmesinden sonra kalan organik karbon, 600 °C’
deki oksijen atmosfer basincindaki oksidasyonla 6l¢iiliir. CO, eldesi S, pikidir ve
otomatik olarak kaydedilir. S;/TOC degeri derinlige bagli olarak kullanilir. Kaynak
kayanin petrol iretmeye basladigi siniri gosterir. Cogunlukla S;/TOC > 0.1
oldugunda kaynak kaya petrol atmaya baslamistir (Peters 1986; Bordenave 1993).
Piroliz analizlerinden elde edilen, yukarida bahsedilen bu piklerin yorumlanmasi,
Hidrojen Indeks (HI), Oksijen Indeks (OI), Potansiyel Verim veya Jenetik Potansiyel
(PY veya GP) ve Uretim indeksi (PI) gibi parametreler kullanilarak yapilmaktadir.

HI (mg HC/g TOC) degerleri, kayanin igindeki kerojenin hidrojence
zenginligini temsil eder. S, pikinin % agirlik olarak kaydedilen organik karbon
degerine orani seklinde ifade edilmektedir (So/ TOC x100). Genellikle 200 mg HC/g

TOC’ nin altindaki HI degerleri petrol tliriimiine uygun olmayan organik maddeye,
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200-500 mg HC/g TOC arasindaki degerler petrol-gaz tiiretme Ozelligine sahip
organik maddeye, 500 mg HC/g TOC’ nin lizerindeki degerler ise petrol tiirlimiine

uygun organik maddeye isaret etmektedir (Espitalie ve dig. 1977; Peters, 1986).

Ol (mg COy/g kaya), kayanin i¢indeki kerojenin oksijence zenginligini temsil
eder. Sz hidrokarbonlar1 pik degerinin, 6rnegin TOC miktarina oraninin % olarak

ifadesidir (S3/ TOC x100).

PY veya GP, S;+S; piklerinin ppm (veya mg HC/g kaya) cinsinden ifadesidir.

Esas olarak kayanin petrol tiiriim potansiyelini gosterir.

Uretim indeksi (PI, S1/S1+S;) kayanin iginde hazir halde bulunan sivi
hidrokarbon oranin1 gostermektedir. Gomiilmeye dayali 1sisal evrim sirasinda,
olgunlagma Oncesindeki toplam hidrokarbon potansiyelinin (S1+S;) ne kadarinin
heniiz kayactan atilmamis serbest hidrokarbonlara (S;) doniismiis olabileceginin
gostergesidir (Espitalie 1982). PI degeri kaynak kayanin olgunlasmasi ile birlikte

artmaktadir.

S2 (mg HC/g Rock) \ ::Il(irt):(‘;?ll(l;((h)::luo

Oksijen indeksi
O1= (S3/TOC)x100

Firin Sicakh@

S1 (mg HC/g Rock)
" \ \ 83 (mg CO,/g Rock)

Dedektir Tepkisi \ j\
’ .l~\| AN

Sekil 5. 1: Rock-Eval piroliz analizi esnasinda elde edilen pikler ve Tmax (Peters 1986).

5.2.2 Gaz Kromatografi Analizi (GC)

Gaz kromatografi (GC) analizleri icin AHP7890 A cihaz1 kullanilmistir.
Kolon olaraak, CP-Sil-5 CB-MS kullanilmis olup, kolon uzunlugu 30 m, film
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kalinlig1 0.25 um’ dir. C20D42 i¢ standartlar1 kullanilmistir. GC analizleri esnasinda
50°C (1 min) - 4°C/min - 320°C (25 min) sicaklik programi uygulanmustir.

Buldan (Denizli) calisma alanindan alian ii¢ adet komiir 6rnegine gaz
kromatografi (GC) analizi gerceklestirilmistir. Ogiitiilerek toz haline getirilen kémiir
ornekleri tartilarak, Ozel ekstraksiyon krozelerine konularak krozeler soksolet
ekstraksiyon diizenegine yerlestirilir. Diklorometan ¢6ziiciisii yardimiyla belirli bir
ekstraksiyon zamani siiresince 6rnek igerisindeki bitlimler ¢oziicii i¢erisinde toplanir.
Daha sonra ¢oziicli azot gazi ile ugurularak, kayagtan Oziitlenen bitiim elde edilir.
Oziitleme analizi kaya icerisindeki serbest hidrokarbonlar1 almak amacryla kullanilir
(Koralay ve Sar1 2007). GC analizi sonucunda elde edilen kromatogramlardaki
molekiillerin pik boylarina ve konsantrasyonlarina bakilarak organik maddenin tipi

ve olgunlasmasi hakkinda bilgi saglanabilmektedir.

Gaz kromatografi (GC) analizi petrol ve bitliim Ornekleri igerisindeki

hidrokarbon bilesiklerinin genel olarak dagilimlarin1 gérmek amaciyla yapilmaktadir.

Gaz kromatogramlar1 organik madde tipi, kaynak kaya litolojisi ve ¢okelme
ortamlar1 hakkinda bilgi edinmek icin kullanilir. Gaz kromatografi (GC) teknigi ile
petrol ve bitiim Ornekleri igerisindeki hidrokarbon bilesiklerinin genel olarak

dagilimlar belirlenir.

Gaz kromatografi (GC) analizi sonucunda elde edilen Pristan (Pr)/ Fitan (Ph),
Pr/n-Cy7 ve Ph/n-Cyg, izoprenoid/n-alkan oranlarindan, karbon tercih indeksi (CPI) ve

n-alkan dagilimlarindan yararlanilarak ¢esitli yorumlar yapilabilmektedir.

5.2.3 Gaz kromatografi-Kiitle Spektrometresi (GCMS)

Doymus fraksiyonun gaz kromatografi-kiitle spektroskopi (GC-MS) analizleri
i¢in, yiiksek ¢oziinlirliiklii Thermo Scientific DFS cihazi kullanilmistir. Cihaz 3000
¢ozlinirliige ayarlanmistir. Veriler, Selected lon Recording (SIR) modunda elde
edilir. 60 m CP-Sil-5 CB-MS kolon kullanilmis olup, film kalinligi 0.25 um’ dir.

Doymus hidrokarbon bilesiklerinin nicel sonuglart i¢in gerekli olan, D4-27aaR i¢
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standarti kullanilmistir. GC-MS analizleri esnasinda, 50°C (1 min) - 20°C/min -120
°C - 2°C/min - 320°C (20 min) sicaklik programi uygulanmustir.

Gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) analizi organik maddenin
olgunlasma diizeyini belirleme ¢alismalarina veri tiretmektedir. Molekiiler bazda elde
edilen veriler gilivenilir sonuglar vermektedir. Elde edilen veriler dogrultusunda
komiirlerin olgunlagsmalar1t ve ¢okelme ortamlar1 hakkinda ¢esitli yorumlar

yapilabilmektedir.

5.2.4 Durayh izotop analizleri (°C)

Toplam iki adet kémiir 6rneginin *C izotop igerikleri Ingiltere’deki Iso-
Analytical Limited laboratuarinda siirekli akis-izotop orani kiitle spektrometresi (EA-
IRMS, Elemental Analyser - Isotope Ratio Mass Spectrometry) kullanilarak
Olclilmiistiir. Toz halindeki ornekler temiz ExetainerTM tiiplerine konulmus,
orneklerin sahip oldugu dogal nemin giderilmesi icin ilgili analiz siirecleri isletilerek
durayli izotop bilesimleri belirlenmistir. Durayli izotop analizlerinin dogrulugunu
kontrol etmek amaciyla *3C izotop analizleri i¢in IA-R001 (wheat flour, 5°C V-PDB

= 0f -26.43 %o) referans materyalleri kullanilmistir.

Karbon izotop analizleri, 6rnek veya referans materyal iceren glimiis
kapsiiller Europa Scientific element analiz cihazindaki otomatik 6rnekleyici igerisine
yerlestirilir. 1000°C’ye ayarlanan firin icerisine 6rnekler birakilir ve oksijence zengin
bir ortamda yanma saglanir. Orneklerin bulundugu bélgede sicaklik yaklasik olarak
1700°C’ye kadar yiikseltilir. Yanma sonucu olusan gazlar helyum gazi akisiyla
birlikte siiriiklenir. Siilfiir ve halitler ortamdan uzaklastirilir. N, NOx, H,0, O, ve
CO; gibi elde edilen gazlar, 600 °C’de saf bakir telin yanmasiyla birlikte ortamdan
uzaklagir. Bu basamakta O, ortamdan uzaklasir ve NOx gaz tiirleri N2’ ye doniisiir.

Magnezyum perklorat suyu ortamdan uzaklagtirir.

Durayli izotop analizleri, ¢okelme ortamindaki paleo vejetasyonun

belirlenebilmesi amaciyla gerceklestirilmistir.

23



5.25 Taramah Elektron Mikroskobu/Enerji Dagilim Spektrokopisi
(SEM/EDS) Analizleri

Taramali Elektron Mikroskobu/Enerji Dagilim Spektrokopisi (SEM/EDS)
analizleri ile 6rneklerin igerdigi stlfit mineralleri belirlenmis ve mikrofotograflari
cekilmigtir. SEM-EDS c¢alismalarina baslamadan once iki adet komiir parca
orneginin (~15 g) yiizeyinde numuneye ait olmayan, toz, kir vs kalmamasi igin
basingli hava ile temizlenmis, dogal olarak kurumasi i¢in desikatorde bekletilmistir.
Temizlenen ve kuruyan ornekler ince ve iletken bir tabaka ile (altin kaplama)
kaplanarak goriintiillemeye hazir hale getirilmistir. Hazirlanan 6rneklerin SEM
fotograf ¢ekimi ve EDS analizleri Pamukkale Universitesi (Denizli) ileri Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde gerceklestirilmistir. Markas1 ZEISS SUPRA
40VP olan, Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu (FE-SEM)’ nda goriintiiler
almmustir. Orekler Quorum Q150R ES Altin kaplama cihazinda kaplanarak ¢ekime

hazir hale getirilmistir.

SEM analizi ile komiirlerin i¢cermis oldugu minerallerin mikromorfolojik ve

mikrokimyasal 6zellikleri belirlenmeye ¢alisiimigtir.

5.2.6 Organik Petrografik incelemeler

Organik petrografik analizleri ICCP sertifikasina sahip COAL & ORGANIC
PETROLOGY SERVICES PTY LTD (Avustralya) laboratuvarinda yapilmistir.
Organik petrografi c¢alismalar1 icin parlak kesitler hazirlanarak ana maseral, alt
maseral gruplari hiiminit/vitrinit yansitmasi 6l¢timii (Ro, %) mikrofotograf ¢ekimleri
gerceklestirilmistir. Dort adet komiir 6rneginde maseral tayini ve hiiminit/vitrinit
reflektans Olciimii gerceklestirilmistir. Ornek hazirlama prosediirii ve komiir

maserallerinin tanimlanmasi Sykorova ve dig. (2005)’ e uygun olarak yapilmustir.

5.3  Biiro Cahismalari

Biiro c¢alismalari, arazi ve laboratuvarlardan elde edilen verilerin

degerlendirilmesini ve yorumlanmasini kapsamaktadir. Bu asamada analizlerden elde
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edilen veriler tablo ve grafiklere aktarilmigtir. Ulusal ve uluslararasi literatiiriin
taranmasi, jeolojik harita ve dl¢iili stratigrafik kesitin revize edilmesi ve tez yazimi

biiro ¢calismalar1 kapsaminda gergeklestirilmistir.
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6. BULGULAR

6.1 Buldan Kémiirlerine Ait TOC ve Piroliz Analizleri

Tez kapsaminda incelenecek olan Bostanyeri lokalitesinden alinan dokuz
komiir 6rneginin Rock-Eval piroliz analizi ile elde edilen TOC/ S;, Sy, S3, Tmax,
Hidrojen Indeksi (HI), Oksijen Indeksi (OI), Uretim indeksi (PI), Potansiyel Verim
(PY) sonuglar1 Tablo 6.1° de verilmistir.

26



Tablo 6. 1: incelenen drneklerin TOC ve piroliz analiz sonuglari

Lokalite/GPS | Ormek | TOC (%) | S1 | S2 S3 | Tmax(%) | PY Pl HI | Ol | S2/S3 | syToC
NO
TBY 1 474 316 | 14245| 368 406 14561 | 002 | 301 | 8 | 3871 | 007
. TBY 2 46.7 203 | 1098 | 3.89 403 11273 | 003 | 235 | 8 | 2823 | 006
Bostanyeri 1
255 0661350 | TBY 3 3.06 022 | 598 | 0.78 425 6.2 004 | 195 | 25 | 767 | 007
4207587 1008 m | TBY 4 42.7 172 | 1931 | 1558 427 21.03 | 008 | 45 | 36 | 124 | 004
TBY 5 30.8 066 | 1019 | 219 434 1085 | 006 | 33 | 71 | 047 | 002
TBY 6 335 164 | 18.64 | 2222 434 2028 | 008 | 56 | 66 | 084 | 005
TBY 7 50.8 254 | 4413 | 2011 410 4667 | 005 | 87 | 42 | 209 | 005
Bostanyeri2 | TBY 8 45.2 065 | 1723 | 175 438 1788 | 004 | 38 | 39 | 098 | 001
3550661402 <gyg 24.8 027 | 10.67 | 12.72 439 1094 | 002 | 43 | 51 | 084 | o001
4207707 1102 m

S1, S,: mg HC/g kaya, Si: mg CO,/g kaya, PY(S;+S,): mg HC/g kaya, PI: (S1/(S1+S,)), HI(S,/TOC): mg HC/g TOC, OI(Ss/TOC): mg CO,/g TOC
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6.2  Organik Madde Miktar1 (% TOC) incelemeleri

Toplam Organik Karbon (TOC, %), bir kaya 6rnegindeki organik maddenin
miktarini tanimlar. Sar1 ve dig. (2016), toplam organik karbon (TOC %) kaynak
kayada bulunan kerojen ve bitiim miktarlarinin gostergesi oldugunu ifade eder.
Tissot ve Welte (1994)° e¢ gore bir kayanin hidrokarbon (petrol veya gaz) kaynak
kayasi olabilmesi i¢in icermesi gereken en az TOC miktart seyller i¢in % 0.5,
karbonatli kayaglar i¢in % 0.3’tiir. Komidrler tipik olarak, C, H, N, O, P ve S
elementleri de dahil olmak iizere agirlik olarak % 50’ den fazla organik maddeye
sahiptir (Hunt 1996). Ancak diisiik rankli kémiirlerde TOC igerigi agirlik olarak %
20’ ye kadar diigebilmektedir (Stanley ve dig. 2014). Hidrokarbon kaynak kayalar
organik karbon yiizdelerine gore Tablo 6.2 deki gibi farkli aragtirmacilar tarafindan

siniflandirilmastir.

Tablo 6. 2: Tissot ve Welte (1984), Jarvie (1991) ve Peters ve Cassa (1994)’e gore kaynak kaya

potansiyelini belirlemede kullanilan jeokimyasal parametreler.

Tissot ve Welte (1984) Jarvie (1991) Peters ve Cassa (1994)

TOC(%) | Kaynak Kaya | TOC(%) | Kaynak Kaya | TOC(%) | Kaynak Kaya
Kalitesi Kalitesi Kalitesi

0.1-0.5 Zayif 0-0.5 Yetersiz 0-0.5 Zayif

0.5-1 Orta 0.5-1 Orta 0.5-1 Orta

1-2 Iyi >1 Yeterli 1-2 Iyi
2-10 Zengin 2-4 Cok iyi
>4 Miikemmel

Kizilburun Formasyonuna ait toplam 9 adet komiir ve killi komiir 6rneginde
piroliliz analizinden elde edilen Toplam Organik Karbon (TOC, %) degerleri bir adet
ornekte % 3.06 olmak tlizere % 24.8 ile % 50.8 arasinda (ortalama 36.11)
degismektedir (Tablo 6.3). Bu degerler inceleme alanindaki komiir ve killi
komiirlerin, Peters ve Cassa (1994)’e gore ¢ok iyi-miikemmel, Jarvie (1991)’e gore
yeterli, Tissot ve Welte (1984)’e gore ise zengin derecede kaynak kaya potansiyeline

sahip oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6. 3: Inceleme alam komiir 6rneklerinde belirlenen TOC miktar1 ve kaynak kaya potansiyelleri.

Ornek TOC (%) | Tissot ve Welte Jarvie Peters ve Cassa
No (1984) (1991) (1994)
TBY 1 474 Zengin Yeterli Miikemmel
YBY 2 46,7 Zengin Yeterli Miikemmel

TBY 3 3,06 Zengin Yeterli Cok iyi

TBY 4 427 Zengin Yeterli Mikemmel
TBY 5 30,8 Zengin Yeterli Miikemmel
TBY 6 33,5 Zengin Yeterli Mikemmel
TBY 7 50,8 Zengin Yeterli Miikemmel
TBY 8 45,2 Zengin Yeterli Mikemmel
TBY 9 24.8 Zengin Yeterli Miikemmel

TOC, S; ve S, degerleri genellikle komiirlerde, camurtasi veya seyl kaynak
kayalarindan daha yiiksektir (Peters 1986). TOC miktar1 komiirlerde % 2.00 ile %
66.00 arasinda degisebilirken, camurtas1 ve seyllerde % 0.5 ile % 26.45 araliginda
degisebilmektedir (Stanley ve dig. 1990). Ancak bu ¢alismada da oldugu gibi
komiirlerdeki TOC miktarlar1 her zaman ¢ok yiiksek olmayabilir. Komiir ve seyl
mostralarinda TOC miktari

ginlenme nedeniyle oOnemli miktarlarda dists

gosterebilmektedir (Stanley ve dig. 1990).

Tablo 6. 4: Peters (1986)’a gore kaynak kayalarm hidrokarbon potansiyelini belirlemede kullanilan
TOC (%) miktarlar1 ve S, S, hidrokarbon degerleri.

Organik Madde
Kaynak Kaya Rock Eval Piroliz
Potansiyeli TOC (%) S, (mg HC/g kaya) S, (mg HC/g

kaya)

Zayif 0-0.5 0-0.5 0-2.5
Orta 0.5-1.0 0.5-1.0 2.5-5.0
Iyi 1.0-2.0 1.0-2.0 5.0-10.0

Cok 1yi >2.0 >2 >10
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Incelenen orneklerin S; degerleri 0.22 ile 3.16 mg HC/g kaya arasinda olup
(ortalama 1.53 mg HC/g kaya), Peters (1986)’ya gore ornekler zayiftan ¢ok iyi

dereceye kadar degisen aralikta kaynak kaya potansiyeline sahiptir.

Incelenen orneklerin S, degerleri 5.98 ile 142.45 mg HC/gr kaya arasinda
olup (ortalama 42.04 mg HC/ g), Peters (1986)’ya gore ornekler iyiden miikemmel

dereceye kadar degisen aralikta kaynak kaya potansiyeline sahiptir.

S1/TOC degeri kaynak kayanin hidrokarbon tiiretmeye basladigi sinir1 gosterir ve
S1/TOC > 0.1 oldugunda kaynak kaya hidrokarbon atmaya baslamistir (Peters 1986,
Bordenave 1993). Incelenen orneklerin S1/TOC oranlari 0.01 ile 0.07 arasinda
(ortalama 0.04) degismektedir (bkz. Tablo 6.1). Bu durumda Buldan kdmiirlerinin
heniiz yeterince olgun olmadigini ve petrol liretmedigini sdyleyebiliriz. S;” ye karsi
TOC diyagrami kaynak kayalarin hidrokarbon tliretme potansiyelini belirlemede

kullanilmakta olup, yapilan degerlendirmelerle uyumludur.

S,-TOC diyagramina gore Langford ve Blanc-Valleron (1990); Peters (1986),
bir 6rnek disinda Buldan komiirleri iyi dereceden miikemmel dereceye kadar degisen

aralikta kaynak kaya potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1: S,’ye kars1 TOC (%) diyagraminda c¢alisilan 6rneklerin kaynak kaya
degerlendirmesi(Langford ve Blanc-Valleron 1990; Peters 1986).

6.3  Organik Madde Tipi Incelemeleri

Organik  madde  bakimindan  zengin  kayaglarda iiretilebilecek
hidrokarbonlarin petrol ve/veya gaz olmasi organik maddenin tipi ve kimyasal
bilesimiyle ilgilidir (Koralay ve Sar1 2007). Sedimanlar i¢inde bulunan organik
maddeler karasal ve denizel kaynaklidir. Denizel organik maddeler anaerobik
ortamda bir dizi kimyasal, biyokimyasal, fzikokimyasal degisimlere ugrayarak

petrole doniisiirler. Karasal organik maddeler ise genellikle gaz iiretirler.

Kerojenler Karbon(C), Hidrojen (H) ve Oksijen (O) igeriklerine gdre dort

tipte siniflandirilmistir:

Tip | kerojen: Algal organik maddeyi temsil etmektedirler. Kimyasal
yapilarinda 6zellikle alifatik zincirleri icermektedirler. Golsel ya da denizel kdkenli

basit yapili planktonik alglerden meydana gelmislerdir. Yiiksek H/C (>1.5) ve diisiik
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O/C (<0.1) oranina sahip olan kerojeni gostermektedirler. Bu tip kerojen ¢ok fazla
lipit meteryali igerir ve petrol olusturma potansiyeli yiiksektir (Tissot ve Welte

1984).

Tip II kerojen: Bu tiir kerojenler denizel ve karasal kokenli organik
maddelerin birlikte bulundugu ortamlar1 temsil etmektedirler. Genellikle spor, polen,
karasal bitki kiitikiilleri, yapraklarin ve agagsal recinelerin yag ve mumsu bilesikleri,
bitki tohumlar1 ve bakteri kalintilarindan olusmaktadirlar. Kimyasal yapilarindaki
aromatik bilesikler Tip I kerojene gore fazladir, alifatik zincirler ise daha azdir.
Molekiiler yapisinda H/C orani Tip I kerojene gore diisiikk, O/C orani yiiksektir. Bu
nedenle petrol olusturma yetenekleri Tip I kerojene gore daha diisiiktiir (Tissot ve

Welte 1984).

Tip 11 kerojen: Bu tip kerojenlerde organik madde karasal bitkilerden elde
edilmektedir; karasal kokenli yiiksek agaclar, bitkilerin govde kisimlari, yiiksek
bitkiler ve seliilozlu organik maddeden olusurlar. O/C orami1 Tip I-Tip Il kerojene
gore daha yiiksektir (Tissot ve Welte 1984).

Odunsu kerojenler algal kerojenlere gore daha ¢ok oksijen igerirler. Ciinkii bu
tip kerojenler oksijence zengin olan seliiloz ve ligninden meydana gelirler (Waples

1997).

Karasal bitkilerin yapisinda bulunan aromatik bilesiklerin ¢ok olusu bu tip

kerojenlerin petrol tiiretme potansiyellerini kisitlamakta gaz tiretimini arttirmaktadir.

Tip IV kerojen: Petrol tiiretme potansiyelleri yoktur. Az miktarda gaz

turetebilirler.

Organik maddenin tiiretecegi hidrokarbonun tipi (petrol ve/veya gaz) TOC ve
piroliz analizlerinden elde edilen HI ve S,/S; oranindan da belirlenebilmektedir
(Peters 1986; Peters ve Cassa 1994). HI degerleri kayanmn igindeki kerojenin
hidrojence zenginligini temsil etmektedir. Kerojendeki nispeten yiiksek hidrojen
icerigi, genellikle daha yiiksek petrol olusum potansiyelini gosterir. HI simr

degerlerine gore kerojen tipleri Tablo 6.5 te verilmistir.
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Tablo 6. 5: HI sinir degerlerine gore kerojen tipleri (‘Peters 1986; “Peters ve Cassa 1994).

HI Kerojen Tipi HI
Hidrokarbon (mg HClg S2/s3! ve Uretecegi (mg HC/g
Tipi* ToC)! Hidrokarbon? TOC)?
Gaz 0-150 0-3 Tip IV, sinirh <50
gaz
Gaz ve Petrol 150-300 3-5 Tip 111, gaz 50-200
Petrol >300 >5 Tip II-Tip I, 200-300
petrol- gaz
karigik
Tip I, petrol 300-600
Tip |, petrol >600

Tez konusunu olusturan komiir 6rneklerinin HI degerleri ve S,/S; oranlari
sirastyla; 33 - 301 mg HC/g TOC ile 0.47 — 38.71 arasinda (ortalama 114.78 mg
HC/g TOC ve 9.01) olarak belirlenmistir (bkz. Tablo 6.1). HI ve S,/S; simir
degerlerine gore incelenen Orneklerin kerojen tipleri ve iiretecegi hidrokarbonlar
sOyle Ozetleyebiliriz; Peters ve Cassa (1994)° e gore orneklerin HI degerleri bir
ornekte Tip II kerojen ve liretecegi hidrokarbon tiirii olarak petrol olmak iizere (TBY
1, 301 mg HC/g TOC), diger orneklerde kerojen tiirti Tip IIT ve Tip IV kerojen ve
iiretecegi hidrokarbon tiiri olarak da gaz ve smirli gaza isaret etmektedir. Peters
(1986)’ ya gore ise Buldan komiirlerinin S,/S3 oranlari petrol ve gaz tiiriimiine igaret
etmektedir (Tablo 6.5). Organik maddenin tiiriinii ve kaynak kayanin hidrokarbon
tiirim potansiyelini belirlemek i¢in piroliz analizlerinden elde ettigimiz verilerden
yararlanilmaktadir. HI-Tmax Mukhopadhyay ve dig. (1995), HI-OI Peters (1986) ve
HI-TOC Jackson ve dig. (1985) grafikleri kullanildiginda, bircok 6rnegin piroliz
verileriyle uyumlu olarak baskin sekilde gaz tiiriim potansiyeline sahip olan, Tip III

kerojenden olustugu belirlenmistir (Sekil 6.2).
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Sekil 6. 2: (a) Buldan kdmiirlerinin kerojen tipleri ve 1sisal olgunluk evrelerinin HI-Tmax
diyagramindaki konumlar1 (Mukhopadhyay ve dig. 1995). (b) HI-OI diyagraminda
orneklerin kerojen tipleri (Peters 1986). (c) Kaynak kaya kalitesini belirlemeye
yonelik 6rneklerin HI-TOC diyagramindaki konumlar1 (Jackson ve dig. 1985).

6.4

100

Toplam Organik Karbon (TOC, wt%)

Organik madde olgunlugu incelemeleri

Bir kayacin daha onceden gecirmis oldugu 1sisal olgunlugu piroliz analizi

esnasinda elde ettigimiz Tmax (°C) degerlerinden belirleyebiliriz. Tmax organik

maddenin tipine bagli olup, organik madde tiiriine gore petroliin olustugu Tmax

sicaklik araliklar1 degisiklik gosterir. Espitalie ve dig.(1985)’e gore Tmax simir

degerleri ve olgunlagsma derecesi siniflamasi asagidaki tabloda verilmistir (Tablo

6.6).
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Tablo 6. 6: Kerojen tiplerine gore degisiklik gosteren Tmax simir degerleri (Espitalie ve dig.1985).

Tmax Siir Degerleri
Olgunlasma Derecesi
Tip | Tip 1l Tip I
< 425°C <435°C Olgunlagmamis-Erken olgun
44?,;?'48 425-450 °C 435-465 °C Petrol penceresi
> 450 °C > 465 °C Gaz penceresi

Kizilburun Formasyonuna ait (Buldan/Denizli) toplam dokuz adet 6rnegin
Tmax degerleri 403°C ile 439°C arasinda (ortalama 424°C) degismektedir (bkz.
Tablo 6.1). Komiir 6rneklerinin biiyiik ¢ogunlugunun Tip III kerojenden olustugu
g6z Oniinde bulunduruldugunda Tmax degerlerine gore c¢alisilan orneklerin
olgunlagmamis — erken olgun asamada oldugu sdylenebilir (Tablo 6.6). Organik
maddenin olgunlugu Rock Eval piroliz analizinden elde edilen iiretim indeksi (PI)
degeri ile de belirlenebilmektedir. Uretim indeksi degeri kayanin icinde hazir halde
bulunan sivi hidrokarbon oranmini gostermektedir. Uretim indeksi degeri kayanin

olgunlagmasi ile birlikte artmaktadir. (Tablo 6.7).

Tablo 6. 7: Uretim Indeksi (PI) degerlerine gére olgunlasma diizeyi (Peters ve Cassa 1994).

Olgunlasma diizeyi Pl (S1/S1+Sy)
Olgun degil <0.1
Olgun 0.1-04
Ileri olgun >0.4

Buldan komiirlerinin PI degerleri 0.02 ile 0.08 (ortalama 0.05) arasinda
degismekte olup, 0.1 degerinden diisiik PI degerleri olgunlasmamis organik maddeye
isaret etmekle (Peters ve Cassa 1994, Tablo 6.7) birlikte, iiretim indeksinin Tmax
degerleriyle birlikte yorumlandig1 diyagramdaki konumlarina gére olgunlasmamis —

erken olgun organik madde alanindadir (Sekil 6.3).
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Sekil 6. 3: Buldan komiirlerinin PI-Tmax diyagramindaki konumlari (Peters ve Cassa 1994).

6.5  Komiirlerin Molekiiler Bilesim Ozellikleri

Tez kapsaminda Buldan (Denizli) civarindan alinan komiirlerden ii¢ adet
ornekte gaz kromatografi (GC) ve gaz kromatografi-kiitle spektrometre (GC-MS)
analizleri gerceklestirilmistir. GC teknigi petrol ve bitiim ornekleri igerisindeki
hidrokarbon bilesiklerinin genel olarak dagilimlarin1 gérmek amaciyla yapilir.
Kromatogramlardaki pik dagilimlarina, pik boylarina bakilarak organik maddenin
tipi ve olgunlagmas1 hakkinda bilgi saglanir. GC-MS analizinin kullanim amaci ise;
organik maddenin olgunlagsma diizeyini belirleme c¢aligmalarina veri iiretmektir.
Molekiiler bazda elde edilen veriler olduk¢a giivenilirdir. Komiirlerin molekiiler
bilesim 6zellikleri; n-alkanlar ve isoprenoidler ile hopanlar ve steranlar bagliklar:
altinda incelenecektir. Elde edilen veriler olgunlasma ve ¢okelme ortami agisindan

degerlendirilmistir.
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6.5.1 n-Alkanlar ve isoprenoidler

Gaz kromatogramlar1 organik madde tipi, kaynak kaya litolojisi ve ¢okelme
ortamlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir. Gaz kromatografi (GC) teknigi ile
petrol ve bitim Ornekleri igerisindeki hidrokarbon bilesiklerinin genel olarak
dagilimlar1 belirlenir. GC analizi sonucunda elde edilen kromatogramlardaki
molekiillerin pik dagilimlarina ve konsantrasyonlarina bakilarak organik maddenin
tipi ve olgunlagsmasi hakkinda bilgi saglanir. Gaz kromatogramlarinda gozlenen nC,y,
NCy Ve nCz; hidrokarbonlar karasal bitkilerden olusurken, nCjis, nCy;7 ve nCyg
hidrokarbonlar ise planktonlar tarafindan olusturulur. Gaz kromatogramlarinda
hakim pikler n-alkanlardir. Incelenen orneklerdeki n-alkan ve isoprenoid
dagilimlarin1 gérmek amaciyla toplam ii¢ adet 6rnekte GC analizi gerceklestirilmistir
(Tablo 6.8). Incelenen 6rneklerden TBY 2’ de; n-Cus, N-Cu7, N-Cpg Ve N-Cs; n-
alkanlar, TBY 8’ de; n-Cy4, N-Cyg Ve N-Cz; n-alkanlar ve TBY 6 nolu Ornekte ise n-
Co9, N-Cz1 ve n-Csz n-alkanlar baskindir (Sekil 6.4, 5 ve 6). Incelenen 6rneklerin
hemen hemen hepsinde nCy;, NCy9 Ve NCs; uzun zincirli n-alkanlarin baskin olusu
yiikksek karasal bitkilerin bollugu ile agiklanabilmektedir (Hunt 1996).
Isoprenoidlerden pristan (Pr) n-C,7 ile fitan (Ph) n-Cyg kromatogramlar iizerinde ¢ift
pikler olarak gdzlenirler. Pristan ve fitanin her ikisi de fitolden tiirerler. Anoksik
ortamlarda fitolden fitan, oksitleyici ortamlarda ise fitolden pristan olusur. Pr/Ph
orani organik maddenin depolanma ortaminin anoksik (Pr/Ph < 1) ya da oksik (Pr/Ph
> 1) oldugunu gosterir ve kaynak kayanin olgunlugu ve ¢okelme ortaminin redoks
kosullar1 hakkinda bilgi verir (Didyk ve dig 1978; Tissot ve Welte 1984). TBY 2 ve
TBY 6 nolu 6rneklerde Pr/Ph oran1 > 1 olup, oksik ortama isaret ederken, TBY 8
nolu 6rnekte Pr/Ph oram1 < 1 olup, anoksik ortama isaret etmektedir (Tablo 6.8).
Incelenen &rnekler Pr/nCy; ve Ph/nCig parametrelerinin yer aldifi diyagrama
yerlestirildiginde Orneklerin okside alana daha yakin oldugu goriilmektedir (Sekil
6.7). NnC17/nC3; n-Alkan oranindan anlasildigi {izere (Tablo 6.8); nCs; n-alkanlarin n-
C17 n-alkanlara gore daha baskin olmasi, organik maddenin karasal bitkilerden

kaynaklandigina isaret etmektedir (Hunt 1996; Kroon ve Castle 2011).

Karasal kokenli organik materyal miktarini belirlemenin bir diger yolu da
mumsuluk derecesidir (degree of waxiness) ve X(nCz1-NCz1)/Z(nCi5-NCy) orani ile

hesaplanir. Calisilan 6rneklerde oldukca yiiksek mumsuluk derecesi degerleri elde
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edilmis olup, TBY 2, TBY 6 ve TBY 8 nolu orneklerde sirasiyla; 22.44, 18.25 ve
4.87 olarak hesaplanmistir (Tablo 6.8). Bu degerler yiiksek molekiiler agirlikli n-

alkanlarin miktarina bagh olarak karasal bitki girdisine isaret etmektedir (Hedberg
1968; Connan ve Cassou 1980).

Tablo 6. 8: Buldan komiirlerine ait GC analizi sonucunda hesaplanan n-alkan ve isoprenoid oranlari.

n-Alkan ve isoprenoid/Ornek TBY 2 TBY 6 TBY 8
No
Pr/Ph 2.13 1.12 0.43
PrinCy7 2.24 0.73 0.86
Ph/nCig 0.87 0.50 0.58
nCy7/nCa; 0.03 0.04 0.05
2(nNC21-NCs1)/ Z(NC15-nCao) 22.44 18.25 4.87
CPI 4.96 4.71 2.71
TAR 31.93 24.45 5.60

Pr:Pristan, Ph:Fitan, CPI:
VoX[(CastCar+CagtCa+Cas)/(Cast CagtCaot CaptCas)+(CostCortCagtCartCas)/(CastCoptCogtCaptCap)]
(Peters ve Moldowan 1991), TAR (Terrigenic Aquatic Ratio): (Cy;+Cyg+C31)/(C15+C17+Cyg) (Meyers
1997).
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Tek sayili n-alkanlarin ¢ift sayili n-alkanlara orani olan karbon tercih indeksi
(CPI), kaynak kayanin olgunluk gelisimi ve organik madde tipinin belirlenmesinde
kullanilir ve karasal bitkilerde 20°ye kadar ulasabilir. Denizel kaynakli sedimentlerde
CPIl degeri 1 ve 1’¢ ¢ok yakindir. Seyllerde tek/gift n-alkan oranlar1 1 ve 3 arasinda,
petrollerde ise 1’dir (Bray ve Evans 1965; Hunt 1996). Sonug olarak CPI degerleri
kaynak kayanin olgunluk gelisiminin ve organik madde tipinin belirlenmesinde
kullanilir (Hunt 1996). TBY 2, TBY 6 ve TBY 8 nolu 6rneklerde CPI degerleri; 4.96,
471 ve 2.71 olarak hesaplanmistir (bkz. Tablo 6.8). Sediment veya kaya
Oziitlerindeki karasal/sucul (terrigenous/aquatic ratio, TAR) hidrokarbonlarin
oranindaki degisimler, Ozellikle gen¢ sedimentlerde organik maddenin kaynagi
hakkinda bilgi verir (Meyers 1997). Aym1 zamanda CPI ve TAR indisleri birlikte
degerlendirilerek, organik maddenin kaynagi ve olgunluguyla ilgili bilgiler elde
edilir (Peters ve dig. 2005). TBY 2, TBY 6 ve TBY 8 nolu 6rneklerde TAR degerleri
31.93, 2445 ve 5.60 olarak hesaplanmistir. TAR degerleri ile CPI birlikte
degerlendirildiginde, n-Cy7, N-Cyg Ve n-Cg; tek karbonlu n-alkanlarca zengin, karasal
bitkilerden olusan organik madde ve olgun olmayan kaynak kayaya isaret eder

(Bourbonniere ve Meyers 1996; Peters ve dig. 2005).

6.5.2 Hopanlar ve Steranlar

Biyomarkerlar organik maddeyi olusturan fitoplankton, zooplankton ve
bakteriler gibi denizel organik madde ile spor, polen ve mumsu (waxy) gibi karasal
organik maddelerde var olan molekiillerdir. Biyomarker oranlari kaynak kayanin
tipiyle ilgili olan karasal-denizel koken ve golsel materyaller ile kaynak kayanin
depolanma ortam1 (oksik/anoksik, tatli su/denizel/agir1 tuzlu), kaynak kayanin
litolojisi (seyl, karbonat), kaynak kayanin yaklasik jeolojik yasi, olgunlugu ve
petroliin biyodegredasyon derecesi hakkinda bilgi verirler (Pratt ve dig. 1992; Hunt
1996; Lopez ve dig. 1998; Peters ve dig. 2005). Biyomarkerlarin karakteristik
ozellikleri, 1sisal olgunlagsma, go¢ ve biyodegredasyon gibi alterasyon olaylarina
direngli olmalar1 ve organizma igindeki orjinal kimyasal yap1 iskeletini hidrokarbon
igerisinde de korumalaridir. Organik jeokimyada kullanilan en 6nemli halkali (cyclo)
alkanlar dort halkali steranlar ile bes halkali triterpanlardir. Bu molekiillerin jeolojik

siire¢ i¢inde karbon iskelet yapilarinin degismemesi nedeniyle bunlara “jeokimyasal
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fosil”, “biyomarker” veya “biyolojik izleyici” denilmektedir. GC-MS analizleri ve bu
analizler sonucunda elde edilen veriler, petrol-petrol, petrol-kaynak kaya denestirme
calismalarinda ¢ok etkin ve saglikli olarak kullanilmaktadir. GC-MS analizinden elde
edilen terpan (m/z 191) (Sekil 6.8, 9 ve 10) ve steran (m/z 217) biyomarker
dagilimlarina (Sekil 6.11, 12 ve 13) bakarak incelenen Orneklerin sahip oldugu
organik maddenin tiirli, organik olgunlugu ve depolanma ortami hakkinda bilgi
sahibi olabiliriz. Tez kapsaminda GC-MS analizi yapilan komiir 6rneklerinin m/z
191 terpan ve m/z 217 steran biyomarker parametreleri Tablo 6.9°de ve biyomarker

parametrelerine ait ayrintili yorumlar asagida verilmistir.

Tablo 6. 9: GC-MS analizi sonucunda hesaplanan m/z 191 terpan ve m/z 217 steran biyomarker

parametreleri.

Jeokimyasal Parametre/Ornek No TBY 2 TBY 6 TBY 8
C1o/CosTT 0.25 0.60 0.09
Cos*ICoTT 1.24 5.04 2.87
ColCosTT 0.43 0.39 0.28
ColCTT 0.27 0.33 0.68

= Cos/Co6TT 1.07 0.83 0.73
§ CooTT/CsoH 1.18 0.01 0.12
o
i C3oM/CgoH 0.39 0.52 0.40
> [TsTs+Tm 0.35 0.06 0.12
£ [Tomm 0.55 0.06 0.13
Gammacerane/C3oH 0.09 0.06 0.10
%SC31(225/225+22R)HH*100 2.93 9.07 11.17
%SC4(225/225+22R)BHH*100 4.66 11.83 13.51
Cs5/(C31-C35)HH Index 0.04 0.02 0.24
o % Cy7 3.89 3.95 4.13
c_g; % Cos 6.19 6.51 5.47
% % Cy9 89.92 89.54 90.40
E Cao BB/(aatBP) 0.27 0.20 0.29
E Co9 20S/(20S+20R) 0.00 0.04 0.04
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Incelenen orneklerdeki Cy9 Tricyclic Terpan/C,z Tricyclic Terpan (Cio/Cos
TT) ve Cy4 Tetracyclic Terpan/Cyg Tricyclic Terpan (C24*/Cyg TT) oranlart genellikle
karasal organik madde girdisini yansitmaktadir (Philp ve Gilbert, 1986; Hao ve dig.
2009). Golsel sedimanlarin ve komiirlerin yiiksek C4/Cy3 Tricyclic Terpan (Cz4/Cays
TT) ve disiik Cp/Cy Tricyclic Terpan (C2/Cp; TT) oranlarina sahip oldugu
belirtilmistir (Peters ve dig. 2005). incelenen &rneklerden TBY 8 hari¢ diger iki
ornekte Cy4/Cy3 TT oranlari daha yiiksektir (Tablo 6.9). Cys5/Cos Tricyclic Terpan
(C25/Co TT) oranlar1 denizel ve denizel olmayan (karasal) ortamlar1 ayirt etmede
kullanilir ve bu oran >1 ise denizel ortama, <1 ise denizel olmayan ortamlara isaret
eder (Zumberge 1987; Burwood ve dig 1992; Hanson ve dig. 2000; Peters ve
dig.2005). Incelenen 6rneklerdeki Co5/Cog TT oranlari TBY 2, TBY 6 ve TBY 8 nolu
orneklerde sirasiyla; 1.07, 0.83 ve 0.73 olup, denizel olmayan (karasal) ¢cokelme
ortamina isaret etmektedir. Bir Ornekte gorillen 1° den biiyilk deger, Buldan
komirlerinin  ¢okeldigi bataklik ortaminda su seviyesindeki degisimi ifade
etmektedir. C9/C3 Hopan (H) orani, karbonat ve kirintil litolojileri ayirt etmek igin
kullanilir (Waples ve Machihara 1991). C9/C3 H oraninin >1’den degerleri daha
cok karbonat bilesiminin baskin oldugu litolojiye, <1’den degerler de kirintili
kayalara isaret etmektedir. Komiir 6rneklerinin C,9/C3p H oranlari; 1.18, 0.01 ve 0.12
olarak hesaplanmis olup, komiirlerin ¢ékelim ortaminda genellikle kirmntili litolojinin
baskin oldugu ifade edilebilir. Moretan/Hopan (C3M/Cgp H) orani; olgunlagsmanin
artmasiyla birlikte azalir ve olgunlasmamis kaynak kayalarda yaklasik 0.8 degerinde
iken, olgun kaynak kayalarda 0.15’den daha diisiik degerlere kadar iner ve sonunda
asirt olgun kaynak kayalarda 0.05 minimum degerine ulagir (Grantham 1986; Peters
ve Moldowan 1993; Affouri ve dig. 2013). Incelenen &rneklerden elde edilen
C30M/C3H oranlari; 0.39, 0.52 ve 0.40° tir. Bu degerler olgunlagmamis organik
maddeye isaret etmektedir. Ts/(Ts+Tm) oranlari; ¢okelme ortami ve olgunluga
baglidir (Moldowan ve dig. 1986). Ts termodinamik olarak Tm’ den daha duraylidir
(Peters ve Moldowan 1993) ve Ts/(Ts+Tm) orani bu nedenle olgunlugun artmasiyla
birlikte artar. Ozellikle komiir érneklerinde Ts tespit edilemez miktarlarda veya gok
diisiik miktarlarda olabilmektedir (Shen ve Huang 2007). Ayrica, Ts/Tm oranlarn <1
ise olgunlasmamis, >1 ise olgun organik maddeye isaret etmektedir (Seifert ve
Moldowan 1978). Buldan komiir oOrneklerinde hesaplanan olduk¢a diisiik
degerlerdeki Ts/(TstTm) ve Ts/Tm oranlart C3M/CgH orantyla uyumlu olarak

olgunlagsmamis organik maddeye isaret etmektedir. Gammacerane, genellikle
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tabakalanmig su kolonu gostergesi olarak degerlendirilen bir parametredir (Sinninghe
Damsté ve dig. 1995; Tian ve dig. 2017). Tabakalanmis su kolonu, derinlikle birlikte
sicaklik gradyanlar1 ve hipersalinite degerleriyle ile ilgilidir. Yiiksek miktarlardaki
gammacerane baglica evaporitik ve tuzlulugu yiiksek olan goél ve denizel
sedimentlerin ¢okelme ortamina isaret eder (Hunt 1996; Hanson ve dig. 2001). Bu
nedenle gammacerane/CsoH orani (Gammacerane indeks), genellikle jeolojik zaman
boyunca su tuzlulugundaki degisimleri yansittig1 igin kullanilir. incelenen drneklerde
gammacerane degeri oldukca diisilk olup, gammacerane/C3H oran1 da diisiik
degerlerdedir (bkz. Tablo 6.9). Diisiik gammacerane indeks degerleri ¢okelme
ortamindaki tatli su-hafif tuzlu su kosullarmma isaret etmektedir. C3; ve Csp
homohopanin (HH) tiim 6rneklerde baskin oldugu ve bu 6rneklerde C3s homohopan
indeks degerlerinin ¢ok diisiik oldugu gorilmektedir. Komiir 6rneklerinin %SCs;
homohopan degerleri; %2.93, %9.07 ve %11.17 olarak, %SCsz; homohopan
degerleri;%4.66, %11.83 ve %13.51 olarak, Css homohopan indeks degerleri ise;
0.04, 0.02 ve 0.24 olarak hesaplanmistir. C3; ve Cszp’nin baskin, C3s homohopan
indeks degerlerinin diisiik oldugu bu gibi durumlarda suboksik ortam kogullari
etkindir (Hunt 1996). Ayrica, TBY 6 nolu 6rnekte homohopan dagilimlarinda Cs;’
den Css’e dogru gidildikge pik boylarinda gozlenen diizenli diisiis (Sekil 6.9) kirintili
fasiyese isaret etmektedir (Waples ve Machihara, 1991).

Cy7 steranlar genellikle fitoplanktonlar ve metazoan’lardan meydana gelirken,
Cy steranlar genellikle karasal yiiksek bitkilerden meydana gelir (Huang ve
Meinschein 1979; Volkman 1986; Czochanska ve dig. 1988). C,7 steranlarin birincil
kaynag agirhikli olarak alglerdir. Incelenen orneklerde Cy; steran yiizde miktarlarr;
%3.89, %3.95 ve %4.13 olarak hesaplanmistir. Cpg steranlar tipik olarak golsel ortam
gostergesidir (Volkman ve dig. 1986). Komiir oOrneklerinin Cyg steran yiizde
miktarlart; %6.19, %6.51 ve %5.47 olarak hesaplanmistir. Kémiirlerde ¢ogunlukla
Cyg steranlar, C,7 ve Cyg Steranlara gore son derece baskindir. Cy9’un Cyy Steranlara
baskinligi, ¢okelme ortamindaki yiiksek bitki girdisine isaret etmektedir (Peters ve
Moldowan 1993). Incelenen 6rneklerde Cag steranlar baskin olup, ylizde miktarlar
%89.92, %89.54 ve %90.40 olarak hesaplanmistir (bkz. Tablo 6.9). 0.67-0.71 denge
degerinden diisiik Cag BP/(0o+PP) steran (%PPR) degerleri olgunlasmamis kaynak
kayaya isaret etmektedir (Seifert ve Moldowan 1986). Orneklerin C29 BB/(BB+oc)

steran oranlar; 0.27, 0.20 ve 0.29” dur. Bu degerler denge degerine ulasamadigi i¢in
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incelenen Orneklerin heniiz olgunlagsmamis evrede olduklari sdylenebilir. Benzer
sekilde; Cyg (20S/20S+20R) steran orani 0.52-0.55 arasinda denge degerindedir ve
petrol olusum zonuna isaret eder (Peters ve Moldowan, 1993; Tian ve dig. 2017).
Buldan komiirlerinin Cy9 (20S/20S+20R) steran oranlari; 0.00, 0.04 ve 0.04 olup,
denge degerine ulasamadiklari i¢in Coof/(a0+Bp) steran degerleriyle orantili olarak

olgunlagmamis evreye isaret etmektedir.

Ug adet komiir 6rneginin GC-MS analizlerine ait m/z 191 ve m/z 217 doymus
hidrokarbon iyon fragmentogramlari (Sekil 6.8 -  Sekil 6.13) ve

fragmentogramlardaki molekiillerin tanimlamalari (Tablo 6.10) asagida verilmistir.

[ well Turkish Coals |

3.6c+51 Depth na
Sample type TBY-2
Fraction SAT+ARO
APT-ID: 175858
32c+S Analysis: GC-HRMS (DFS)
Analysis date Oct 03, 2016
y m'z and abundance
8¢5 | 191.1820.0546:  3.810c+5
2.4c+S

bR

8.0c+4 1

4.0c+44

S0 mun. 60 70 80 90 100 110

Sekil 6. 8: TBY 2 6rnegine ait m/z 191 iyon fragmentogrami.
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Well: Coal from Denizli
1.6c+5 Depth: na
Sample type: Not defined
Fraction: SAT
APT-ID: 199208
Analysis: GC-HRMS (DFS)
1445 Analysis date: Jun 10,2018
mz and abundance:
191.18:0.0546: 1.698c+5
12045 1
1.0c+5
8.0c+4
6.0c+4
40044 1
20c+4 1
o ”
- a - - - - -
g a8 8 a 3 A
. a5 33 )% A
T 1 1] 1 T 1 1
30 mn. 40 50 60 70 80 9
Sekil 6. 9: TBY 6 6rnegine ait m/z 191 iyon fragmentogramu.
Well: Turkish Coals
Depth: na
55¢+57 Sample type: TBY-8
Fraction: SAT<ARO
APT-ID: 175860
5.0c+51 Analysis: GC-HRMS (DFS)
Analysis date: Oct 04, 2016
4.5¢+5 m'z and abundance:
191.18:0.0546:  5.942¢+5
4.0c+51
3.5¢+51
3.0c+51
2.5¢+51
2.0c+51
1.5¢+51
1.0c+5
5.0c+41
- - - - S
g A & a a3z : %
: b . A :
50 min. 60 70 110

Sekil 6. 10: TBY 8 drnegine ait m/z 191 iyon fragmentogrami.
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1.2¢+5

L.le+s

9.0c+4 1

8.0c+4

7.0c+4

6.0c+4 1

5.0c+41

4.0c+41

3.0c+41

Well:

Depth:
Sample type:
Fraction:
APT-ID:
Analysis:
Analysis date:

m/'z and abundance:
217.20:0.0621:

Turkish Coals

na

TBY-2
SAT+ARO
175858
GC-HRMS (DFS)
Oct 03, 2016

8.464c+4

Sekil 6. 11: TBY 2 6rnegine ait m/z 217 iyon fragmentogrami.

8 | & W’el]:. ::a]ﬁm[km.ﬂl
Sample type: Mot defined
Fraction: SAT
APT-IIx 199208
70et4 o Analysis: GU-HEME (DFS)
Analysis date: Jum 10, 2018
m'z and abundance:
| 21730062 1: B.350c+4
5.0+
200+ -
ilet4
2ile+4 -
= F
Hes R Ag
. gh 2 ﬁ igr.ﬂ 1 HL. §
= . ] v BE i =
71 W N noly Il s e
T Y T T T T
40 min. 50 &0 0 B0 S0

Sekil 6. 12: TBY 6 6rnegine ait m/z 217 iyon fragmentogrami.
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7.0c+4 well Turkish Coals
Depth na
Samplc type TBY-8
Fraction SAT+ARO
APT-ID: 175860
6.0c+4 1 Analysis GC-HRMS (DFS)
Analysis date Oct 04, 2016
m'z and abundance
217.20:0.0621 5.031c+4
5.0c+41 g
4.0c+4 ;
3.0c+4
2.0c+4
1.0c+4 1 . i ::- ;} " ‘
; 5 x 3 '.?f ”{' 3 £l x
L O f= . " ?.:ﬁ‘,'f‘g.&.“( 3
R o STV | ,,.,..NL\_M-MV" o o S AT
50 mun 60 70 80 90 100
Sekil 6. 13: TBY 8 drnegine ait m/z 217 iyon fragmentogrami.
Tablo 6. 10: m/z 191 ve m/z 217 iyon fragmentogramlar1 tanimlamalari.
m/z . m/z .
191 BILESEN ADI 217 BILESEN ADI
1 Cig Tricyclic Terpan (TT) 1 Cy7 13B(H),170(H)-Diasteran (20S)
2 Cyo Tricyclic Terpan (TT) 2 C,7 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)
3 Co Tricyclic Terpan (TT) 3 C,7 13a(H),17p(H)-Diasteran (20S)
4 Ca2 Tricyclic Terpan (TT) 4 | Cy7130(H),17B(H)-Diasteran (20R)
5 Ca3 Tricyclic Terpan (TT) 5 Cas 13B(H),170(H)-Diasteran (20S)
6 Coq4 Tricyclic Terpan (TT) 6 Cas 13B(H),170(H)-Diasteran (20R)
Cas (225+22R) Tricyclic .
7 Terpan (TT) 7 Cas 130(H),17p(H)-Diasteran (20S)
8 Co4 Tetracyclic Hopan (Cz4*) Co75a(H),140(H),170(H)-Steran
9 | Cas22(S) Tricyclic Terpan | © | (209)*Cas 13(1((}212)’31)?6 (Fy-Diasteran
10 Ca 22 (R)Tricyclic Terpan Cy7 50(H),14B(H), 1 7p(H)-Steran
11R Cas Tricyclic Terpan (R) 9 | (20R)+Cy 13[3(?2& )7a(H)-D|asteran
11S Cog Tricyclic Terpan (S) Co7 5a(H),14B(H),17p(H)-Steran
12R |  Cy Tricyclic Terpan (R) 10 | (205)+Cqs 13a(Ié)6é;B(H)-DlaSteran
12S Cao Tricyclic Terpan (S) 11 Car Sa(H),14a((2}(1))|,?17a(H)-Steran
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Tablo 6. 10: (Devam).

Pentakishomahopan (22S)

36

C3517a(H),21p(H)-30,31,32,33,34-
Pentakishomahopan (22R)

m/z . m/z .
101 BILESEN ADI 217 BILESEN ADI
13 C27 18 a(H)-22,29,30- 12 C29 13 B(H),17 a(H)-
Trisnorhopan (Ts) Diasteran(20R)
14 C27 17 a(H)-22,29,30- 13 C29 13a(H),17B(H)-Diasteran
Trisnorhopan (Tm) (20S)
. C28 5a(H),14a(H),17a(H)-
16 C30 Tricyclic Terpan (TT) 14 Steran (203)
18 C29 17 a(H),ZéEI(l_lH))-ISO-Norhopan C28 So(H), 14B(H).17B(H)-
15 Steran (20R)+C29 130(H),
19 | C20Ts(8 “Eﬂﬁio'NorhOpa”) 17B(H()-Di;steran (20(R))
" C29 17 B(H),21 a(H)-30 16 C28 5a(H),14p(H),17p(H)-
Normoretan (NM) Steran (20S)
23 | 3017 o(H), 21B(H)-Hopan (H) | 17 | 8 5“(812;;‘]“(‘%35)1 7a(H)
24 | 3017 B(H), 21a(H)-Moretan (M) | 18 | ©%° S“ge);;ﬁ‘zggé’)”“(}l)
N C31 17 a(H), 21 B(H)-30- 19 | €29 Sa(H),14B(H),17B(H)-
Homahopan (22S) (HH) Steran (20R)
26 C31 17 a(H), 21 B(H)-30- o0 | €29 Sa(H),14B(H), 17B(H)-
Homahopan (22R) (HH) Steran (20S)
2 C32 17 a(H), 21 B(H)-30,31- o1 | €29 Sa(H),14a(H),17a(H)-
Bishomahopan (22S) (BHH) Steran (20R)
30 C32 17 o(H), 21 B(H)-30,31- 99 C30 So(H),140(H),17a(H)-
Bishomahopan (22R) (BHH) Steran (20S)
31 C33 17 a(H), 21 B(H)-30,31,32- 93 C30 So(H),14B(H),17B(H)-
Trishomahopan (22S) Steran (20R)
32 C33 17 a(H), 21 B(H)-30,31,32- 24 C30 So(H),14B(H),17B(H)-
Trishomahopan (22R) Steran (20S)
33 C34 17 a(H), 21 B(H)-30,31,32,33- o5 C30 5a(H),14a(H),17a(H)-
Tetrakishomahopan (22S) Steran (20R)
34 C34 170(H), 21 B(H)-30,31,32,33-
Tetrakishomahopan (22R)
35 C3517a(H),21p(H)-30,31,32,33,34-
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6.6  Organik Petrografik incelemeler

Calisma alanindaki komiirlerden dort adet 6rnekte maseral tayini ve vitirinit
yansitmasi analizleri gergeklestirilmistir. Maseral tanimlanmalarinda Uluslararasi
Komiir ve Organik Petrografi Komisyonu (ICCP) tarafindan gozden gecirilerek
1998’ de basilan “ICCP System 1994” smiflamasi esas alinmistir. Nem, ugucu
madde, karbon ve hidrojen igerigi komiirlesme derecesi (rank) hakkinda bilgi
vermektedir. Ancak % 30'dan fazla ucucu madde igeren diisiik rankli olusumlarda
elde edilecek sonuglar cogu zaman hatali olmaktadir. Bu nedenle en tutarli ve yaygin

olarak kullanilan yontem vitrinit yansitma ol¢timiidiir.

Komiir icerisindeki organik bilesenler, ¢esitli bitki dokularinin veya turba
olusumu sirasinda, mevcut bitkiden tiiremis maddelerin, tamamen kOmiirlesmesi
sonucu olusmustur. Maseraller, vitrinit, liptinit ve inertinit olmak lizere baslica ii¢
gruba ayrilirlar. Vitrinit grubu, kahverengi komiir ve linyitlerde hiiminit olarak da
isimlendirilmektedir. Vitrinit/hiiminit grubu, ¢ogu komiiriin en 6nemli bilesenidir.
Bitkilerin kok, govde ve yapraklarindan olusur ve bunlar; odun, periderm, yaprak
mesofil dokularint ve bazi hiicre dolgularimi icermektedir. Vitrinit/hiiminit, aym
zamanda kolloidal hiimik jellerden de olusabilmektedir (Ward 1984; Sykorova ve
dig. 2005; Ocakoglu 2015). Liptinit grubu maseraller, spor-polen, regine, yag, mum,
alg, bitiim ve kiitinlerden tiiremistir. Hiiminit ve Inertinit maserallerine gore hidrojen
ve ucucu madde igerigi yiiksek, yogunluklari, yansitma degerleri ve karbon igerikleri
disiiktiir. Komirlesme derecesinin artmasiyla birlikte Liptinitlerin ayirt edici
ozelliklerinin 6nemli degisimler meydana gelmektedir (Sykorova ve dig. 2015;
Ocakoglu 2015). Inertinit grubu, aym komiirde, diger iki maseral grubundan daha
yiikksek yansitma degerine, karbon igerigine ve daha az ugucu madde ve hidrojen
igerigine sahiptir. Bu maseral grubu, daha ziyade bataklik ortaminda oksitlenmis
veya yanmig organik maddelerden meydana gelmistir (Sykorova ve dig. 2015;

Ocakoglu 2015)

Tez kapsaminda organik petrografik incelemeleri yapilan dort komiir
Orneginin hliminit, liptinit ve inertinit maseral ve maseral alt gruplarmin hacim
olarak yilizde oranlari belirlenmis ve vitrinit yansitmasi 6lgiimleri gergeklestirilmistir

(Tablo 6.11). TBY-1, TBY-2, TBY-4 ve TBY-8 komiir &rneklerinin hiiminit
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maserali icerigi sirastyla hacim olarak; % 78.9, % 73.0, % 25.5 ve % 83.4° tiir.
TBY-1, TBY-2, TBY-4 ve TBY-8 komiir orneklerinin liptinit maserali igerigi ise
hacim olarak sirasiyla; % 6.1, % 10.5, % 2.1 ve % 6.1° tiir. Son olarak, TBY-1, TBY-
2, TBY-4 ve TBY-8 komiir 6rneklerinin inertinit maseral igerigi hacim olarak
sirastyla; % 1.3, % 3.6, % 57.5 ve % 5.2 (Tablo 6.11). U¢ komiir rneginde hiimitler
baskin maseral grubu iken (TBY-1, TBY-2 ve TBY-8 komiirleri), bir ornekte
inertinitler baskindir (TBY-4). Her ii¢ 6rnekte de hiiminit grubu maserallerin alt
grubu olan ulminit (telohiiminit) maseralleri (% 41.4 ila% 82.6 ila% 82.6 arasi)
hakimdir. Ulminit, biiyiik bitkilerin selilloz ve ligninden olusan koklerinin odunsu
dokularindan kaynaklanir. Tek bir drnekte inertinitlerden fiizinit (hacimce % 29.3)
maserali hakimdir (Sekil 6.14). Fuzinit, diizenli ve iyi korunmus dokulardan veya
eski hiicre dokularmin yay seklindeki kisimlarindan kaynaklanir. Telohuminitin
inertinit lizerindeki baskinligi, Buldan komiirlerinin ¢okelme ortaminin goreceli

olarak azalan bir ortamda oldugunu gostermektedir.

Incelenen &rneklerin ortalama hiiminit/vitrinit yansitma degeri (Ro,%) % 0.45
olarak belirlenmistir. Farkli Alman ve Amerikan komiir standartlarina ait degerler ile
karsilastirildiginda orneklerin sub-bitiimlii B rank ve/veya kahverengi komiirler

oldugu belirlenmistir (Tissot ve Welte 1984).

Gelification index (GI; jellesme indeksi) bir dereceye kadar 1slak / kuru sarttir
ve jellesme siirekli nemin varligini gerektirir. Dort komiir numunesinin GI degerleri
0,45 ila 60,69 arasindadir. Tissue preservation index (TPI; doku koruma indeksi),
turba katkida bulunan ve i¢inde korunan odun oranidir. Dort komiir 6rneginin TPI
degerleri 2,18 ila 31,51 arasindadir. Ground water index (GWI; yeralti suyu indeksi)
ve vegetation index (VI; bitki ortiisii indeksi) parametreleri yeralti suyu seviyesi,
yagis miktari, bitki ortlisii, mineral madde igerigi ve maserallerin korunma derecesi
ile ilgilidir. Dort komiir 6rneginin GWI ve VI degerleri sirasiyla 1.10 ila 0.07 ve 2.42
ila 11.84 arasinda degismektedir (Tablo 6.11). Bu degerler, Buldan komiirlerinin
¢okeldigi bataklik ortaminda nispeten azalan su seviyesi degisikliklerine bagl olarak,
komiirlerin  limno-telmatik ve marsh-bog orman ortamlarinda ¢okeldigini
gostermektedir (Sekil 6.15) (Koralay ve Gedik Vural 2018e). TBY-1, TBY-2, TBY-4
ve TBY-8 komiirlerinin mineral madde igerigi sirastyla % 13.7, % 12.9, % 14.9 ve %

5.3'tiir (Tablo 6.11). Baskin mineraller Kil, karbonat, kuvars ve piritdir.
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Tablo 6.11: inceleme alanindan alinan komiir 6rneklerinin maseral gruplari ve petrografik analiz

sonuglari.
Maseraller Sample No
TBY-1 TBY-2 TBY-4 TBY-8
Hiiminit 78.9 73.0 25.5 83.4
Telohiiminit 65.4 46.9 12.9 82.6
Tekstinit 15 55 - -
Ulminit 63.9 41.4 - -
Detrohiiminit 11.2 18.4 12.0 0.6
Atrinit 2.0 1.8 - -
Densinit 9.2 16.6 - -
Jelohiiminit 2.3 1.7 0.6 0.2
Korpohiiminit 2.1 1.7 - -
Jelinit 0.2 - - -
Liptinit 6.1 10.5 2.1 6.1
Sporinit 2.3 2.0 1.0 0.2
Kiitinit 0.3 0.8 - 4.4
Resinit 1.0 55 0.5 0.5
Liptodetrinit 0.2 1.0 0.5 -
Stiberinit 2.3 1.2 0.1 1.0
Inertinit 1.3 3.6 57.5 5.2
Flisinit - - 29.3 1.9
Semifiisinit 1.3 0.4 18.8 0.6
Inertodetrinit - 3.2 9.1 2.7
Makrinit - - 0.3 -
Mineral madde 13.7 12.9 14.9 5.3
Gl 60.69 20.27 0.45 16.03
TPI 5.95 2.18 6.48 31.51
GWI 0.35 0.59 1.10 0.07
VI 6.20 2.42 2.89 11.84
Rmax (%) 0.44 0.43 0.67 0.53
Vr (%) 0.37 0.37 0.57 0.47
Rmin (%) 0.31 0.30 0.45 0.40

Gelification index (GI) = Huminite + Macrinite / Semifusinite + Fusinite + Inertodetrinite, Tissue
preservation index (TPI) = Telohuminite + Fusinite + Semifusinite / Attrinite + Densinite + Macrinite
+ Inertodetrinite, Ground water index (GWI) = Gelohuminite + Mineral matter + Detrohuminite /
Telohuminite + Detrohuminite, Vegetation index (V1) = Telohuminite + Fusinite
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Sekil 6. 15: Inceleme alanindan alinan komiir 6rneklerinin GI-TP1, GWI-VI konumlar.

6.7 B3¢ Duyarh izotop Jeokimyasi incelemeleri

Hidrojen (H), karbon (C), nitrojen (N), oksijen (O) ve kiikiirt (S) durayh
izotop kompozisyonlart biyomarkerlarla birlikte organik madde tipi ve ¢okelme
ortaminin  belirlenmesinde ve ayrica petrol-petrol, petrol-kaynak  kaya
denestirmelerinde kullanilir. Bu tez kapsaminda B¢ durayli izotopu kullanilmastir.
Durayli izotop delta () ile gosterilir ve birimi ppt (parts per thousand) veya %o ile
ifade edilir. Buldan komiirlerine ait iki adet 6rnege Siirekli Akis-izotop Oram Kiitle
Spektrometresi (Elemental Analyser - Isotope Ratio Mass Spectrometry - EA-IRMS)
cihazi kullanilarak 8™C analizi uygulanmistir. Analiz sonuglari Tablo 6.12° de

verilmistir.

Karbon petrolde baskin element oldugundan dolay1 arastirmalarda tercih edilir.

Sonuglar korelasyon calismalarina ilave ipuglar1 saglar. Karbonun, karbon-12 (12C)
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ve karbon-13 (**C) olmak iizere iki durayli izotopu vardir. Sirasiyla hafif ve agir
durayl izotoplar olarak adlandirilirlar. Karbonun izotop degeri, organik maddedeki
B3¢’ iin nisbi bollugundaki kiigiik degisimler anlaminda kullanilir. Negatif izotop
degeri, incelenen Ornegin standartlara gore agir izotoplarini tiikettigi, pozitif bir
deger ise Ornegin standartlara gore agir izotoplarca zenginlestigi anlamina gelir

(Peters ve dig. 2005).

Buldan kémiirlerine ait TBY 2 ve TBY 4 &rneklerinin *C (%o) izotop
igerikleri sirastyla; -26,59%o0 ve -23,85%o olarak belirlenmistir. Yerkiiredeki bazi
referans materyallerin 8"3C (%o) degerlerine ait diyagram Sekil 6.16’de verilmistir.
Buldan kémiirlerinin §°C (%o0) izotop degerlerinin karasal C3 tiirii bitkiler, odunsu

bitkiler, turba, komiir ve dogal gaz degerleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 6. 12: Buldan komiirlerine ait iki adet drnegin *C izotop sonuglari.

(")rnek No 613CV-PDB(%0)
TBY-2 -26,59
TBY-4 -23,85
Atmosferik COy =
Denizel Karbonatlar —
Denizel Bitkiler —
Denizel Organizmalar —
Karasal C4 Tiirti Bitkiler —
Karasal C3 Tiirti Bitkiler —
QOdunsu Bitkiler —
Turba m—
Komiir —
Petrol —
Dogal Gaz
Buldan Kémiirleri =
T T T
-60 -40 =20 0 20

813C (%)

Sekil 6. 16: Bazi referans materyallerin §'°C (%o) izotop degerlerinin degisim diyagrami (Referans
materyal verileri Coplen and Shrestha, 2016’dan alinmistir).
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Organik maddenin kaynaklandig1 bitki materyalinin tiirii, organik maddece
bakimindan zengin kayaglarda &°C (%o) degerlerini etkileyen en &nemli
parametrelerden biridir. Bu agidan yaklastigimizda incelenen komiir olusumlarinin
karasal C3 tiirii bitkiler ve/veya odunsu bitkilerin baskin oldugu bir kaynaktan

tiiremis olabilecegi soylenebilir.

6.8 Taramah Elektron Mikroskobu incelemeleri

Tez caligmalar1 kapsaminda Buldan komiirlerine ait iki adet ornekte stlfit
minerallerinin (pirit, kalkopirit, arsenopirit, molibdenit v.b) varligim1 belirlemek
amaciyla taramali elektron mikroskop/enerji dagilim spektroskopisi (SEM/EDS)
calismalar1 gerceklestirilmigtir.  SEM/EDS c¢alismalarinda tespit edilen siilfit
mineralleri ve bu minerallerin element icerikleri (spektrumlar1) Sekil 6.17° te
verilmistir. Buldan komiir Orneklerinde gerceklestirilen SEM/EDS caligmalari
sonucunda, 6rneklerde siilfit mineralleri olarak pirit (FeS,) saptanmistir. Jeokimyasal
olarak pirit tiirii siilfit mineralleri, organik maddece zengin sedimanter kayaclarin
cokeldigi ortamlarda indirgen (Eh < -0.3) ve 7.0 < pH < 8.0 (alkali) sartlarda
olusabilmektedir. Organik jeokimyasal incelemelerden elde edilen sonuglar ile
uyumlu olarak Buldan komiirlerinin oksik- suboksik ortam kosullarinda ¢okeldigi
ifade edilebilir.
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Sekil 6. 17: Buldan komiir 6rneklerine ait SEM goriintiisii ve spektrumlarin EDS grafikleri.
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7. TARTISMA ve SONUCLAR

Tez kapsaminda Denizli’nin kuzeybatisinda yer alan Buldan il¢esinden 6lgiili
stratigrafik kesitten komiir 6rnekleri alinmistir. Komiirlii seviyelerin kalinligr 20 cm
ile 50 cm arasinda degismektedir. Kizilburun formasyonuna ait komiirli seviyeler
arazide sarimsi kahve renkli ve bordo renkli kumtasi, ¢amurtasi ve yer yer

konglomera seviyeleri ile ardalanmali olarak gzlemlenmistir.

Incelenen 6rneklerin hemen hemen hepsinde g6zlenen nCy7 NCyg Ve NCzy UZUN
zincirli n-alkanlarin  baskin olusu yiiksek karasal bitkilerin bollugu ile
aciklanabilmektedir. Buna ek olarak; 6rneklerin X(nCy1-nCs1)/Z(nC15-NCyp), C19/Cos
TT ve Cuy /Cys TT oranlari ile yiiksek orandaki Cyg Steranlar karasal bitki girdisini
yansitmaktadir. TAR (terrigenous/aquatic ratio) ile CPI (karbon tercih indeksi)
degerleri birlikte yorumlandiginda yukaridaki parametrelerle uyumlu olarak karasal
bitkilerden olusan organik madde ve olgun olmayan kaynak kayaya isaret ederken,
benzer sekilde C3oM/CsoH, Cyg (20S/20S+20R), Coopf/(ao+pP) steran, Ts/(Ts+Tm)
ve Ts/Tm oranlarn birbirleriyle uyumlu olarak organik maddenin olgunlagsmamis

evrede oldugunu gosterir.

Buldan kémiirlerini *C izotop bilesimleri incelendiginde; organik
maddenin tiiriiyle ilgili yapilan degerlendirmeleri destekler bi¢imde, ¢okelme
ortaminda C3 tiirii karasal/ odunsu bitkilerin baskin oldugu ve karasal kosullarin

etkili oldugu belirlenmistir.

m/z 191 Hopan biyomarker incelemelerinden elde edilen C,9/C3p H oranlari,
komiirlerin ¢cokelim ortaminda genellikle kirmntili litolojinin baskin olduguna isaret
etmektedir. Pr/Ph oranlar1 ile Cszs homohopan indeks degerlerine goére Buldan
komiirlerinin ¢okeldigi ortamda oksik — suboksik kosullarin etkin oldugu

belirlenmistir.

Buldan kémiirlerinin ortalama TOC miktarlar1 % 36.1° dir. Ortalama S; ve S,

degerleri sirasiyla; 1.53 mg HC/g kaya ve 42.04 mg HC/g kaya olarak belirlenmistir.
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Ortalama S1/TOC oranlar1 0.04 olup, bu deger Buldan kdmiirlerinin yeterince
olgun olmadigini ve petrol atiminin gerceklesmedigini ifade eder. Ortalama HI
(114.78 mg HC/g TOC ) ve S,/S3 (9.01) degerleri goz oniine alindiginda, incelenen
ornekler C izotop degerleri ve biyomarker parametreleriyle uyumlu olarak, Tip II -
Tip 1l kerojen (karasal organik madde) petrol ve g¢ogunlukla gaz hidrokarbon
potansiyeline sahiptir. Toplam dokuz adet 6rnegin ortalama Tmax ve PI degerleri
sirastyla; 424°C ve 0.05 olarak belirlenmistir. Bu degerler, organik maddenin heniiz

olgunlagsmamis — erken olgun asamada oldugunu ifade eder.

Organik madde miktarlart yiiksek olan ve Tip II kerojen iceren komiirler
dogal olarak bir hidrokarbon (petrol ve/veya gaz) kaynak kayas1 olarak
diisiiniilebilmektedir. Bu goriisten yola c¢ikilarak tez kapsaminda; Buldan
komiirlerinin hidrokarbon potansiyeli ve ¢okelme ortami kosullari incelenmeye
calisilmigtir. Sonug olarak; Buldan komiirlerinin kerojen tipinin ¢ogunlukla gaz
hidrokarbon tiirim potansiyeline sahip oldugu ancak yeterli gomiilme derinligine
ulasamadigi i¢in 1sisal olgunlasmasinin diisiik oldugu ve gaz tiiriimiiniin

gerceklesmedigi belirlenmistir.
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