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OZET

MIYOSEN YASLI HHIMMETOGLU KOMURLERININ ORGANIK JEOKIMYASAL
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Hamdi SARAL
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Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Reyhan KARA GULBAY
2020, 56 Sayfa

Bu calismada Bolu Ili'nin giineybatisindaki Goyniik ilgesine bagli Himmetoglu
yoresindeki komiirlerinin organik jeokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Himmetoglu kdmiir
ve killi komdrlerinin icerdikleri toplam organik karbon miktari (TOK) %17.42-55.59
araliginda degismektedir. Genel olarak diisiik Hidrojen indeksi (ortalama 134 mgHC/gTOK)
ve yilksek Oksijen Indeksi (ortalama 78 mgCO./gTOK) degerine sahip kdmiirlerin organik
maddenin tipi, olgunlugu, hidrokarbon potansiyeli ve ¢okelme ortaminin kosullari
irdelenmistir. Kerojen tipinin baskin olarak karasal bitki kokenli Tip Il ve daha az oranda Tip
I oldugu belirlenmistir. Piroliz ve GC analizlerinden elde edilen 424-440°C araligindaki Tmax,
0.01-0.03 arasindaki iiretim indeksi degeri, 1°den ¢ok yliksek CPI degerlerleri ve biyomarker
bolgesindeki  yiiksek pik konsantrasyonlart komdirlere ait organik maddelerin
olgunlagsmadiginmi gostermektedir. TAR, ACL, Pag, Pwax, C23/C2s, C23/Co9 degerlerine gore,
istifin ilk 8.5 metrelik kesiminde HK-4, HK-11, HK-16 6rneklerinin kuru ve soguk iklim
kosullarinin hakim oldugu bataklik ortaminda ¢okeldigi, 8.5 metreden sonra su seviyesinin
zaman igerisinde degiskenlik gosterdigi, yukselip tekrar diistiigii belirlenmistir. Sapropelik
karaktere sahip GH-12 6rneginin alindigi seviyenin ¢okeldigi donemde ise iklimin yagish
oldugu ve buna bagh olarak ortamin su altinda kaldig1 yorumlanmistir. Pr/Ph oranlart HK-4,

HK-11, GH-12 6rnekleri i¢in sirasiyla 0.90, 0.00, 0.58 olup, anoksik ortami isaret etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Himmetoglu, Bolu, Kémiir, Piroliz, Gaz kromatografi
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In this study, the organic geochemical properties of the coals in Himmetoglu region
of Goynik in the southwest of Bolu Province were examined. The total amount of organic
carbon (TOC) contained in Himmetoglu coal and clayed coals varies between 17.42-55.59%.
The type of organic matter, maturity, hydrocarbon potential and conditions of the depositional
environment of the coals which have generally low Hi (average 134 mgHC/gTOK) and high
Ol (average 78 mgCO,/gTOK) were examined. It has been determined that the kerogen type
is predominantly Type Il and lesser Type Il. Tmax in the range of 424-440°C and production
index value between 0.01-0.03 obtained from pyrolysis and very high CPI values over 1 and
high peak concentrations in the biomarker region obtained from GC analyzes indicate that the
organic matter of the coals do not mature. According to TAR, ACL, Pag, Pwax, C23/Cas, C23/Cog
values, in the first 8.5 meter part of the section, HK-4, HK-11, HK-16 samples were deposited
in a swamp environment where dry and cold climatic conditions prevail. In the part of the
section after 8.5 meters, it was determined that the water level changed over time, rising and
falling again. It was interpreted that the climate was rainy in the period when the GH-12
sample which has sapropelic character was taken and therefore the environment was
submerged. Pr/Ph ratios for HK-4, HK-11, GH-12 samples are 0.90, 0.00, and 0.58

respectively, indicating that the depositional environment is anoxic.

Key Words: Himmetoglu, Bolu, Coal, Pyrolysis, Gas chromatography
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1.GENEL BILGILER
1.1. Giris
1.2. Calismanin Amaci

Bu c¢alisma, Himmetoglu sahasinda bulunan kdmdirlerin jeolojik ve jeokimyasal
ozellikleri belirlenerek organik maddenin miktari, organik maddenin tipi, organik maddenin

olgunlugu, hidrokarbon potansiyeli ve ¢okelme ortami kosullarinin ortaya konulmasi

amaciyla yapilmstir.
1.3. Cografik Konum

Inceleme alan1 Bolu ili’nin giineybatisinda Goyniik ilgesi Himmetoglu havzasinda yer
almaktadir. Komiirlerin 6rneklendigi kesit lokasyonuna ait koordinatlar 312499,00 d D,
4457632,00 m K’dir (Sekil 1).



Sekil 1. Calisma alaninin yer bulduru haritasi



1.4. Onceki Calismalar

Beseme (1967), Kabalar senklinali jeolojik etiidiinii yapan arastirmaci bu ¢alismasinda
sunlar1 belirtmistir. Filisin Senomaniyende ¢okeldigini, bolgedeki karasal karakterin Eosen’de
meydana gelen regresyona baglh gelistigini sOylemistir. Bitiimlii kayaglar da yaptigi
caligmalar neticesinde bunlar1 kerobitiimlii kayalar diye isimlendirmistir.

Saner (1977), Mudurnu-Goynuk bolgesindeki Mesozoyik-Tersiyer yash istifi
inceleyerek bu bolgenin Ust Eosen-Oligosen’deki regresyon etkisi ile karasal karakter
kazandigini soylemistir.

Turgut ve Dumenci (1980), yaptiklar1 g¢alismada Himmetoglu Formasyonu’nu
tamimlamiglar ve polimorflar yardimiyla linyitlerin yaslarin1 Orta Miyosen olarak
belirlemislerdir.

Merig¢ ve Sengiiler (1986), ¢alismalarinda Kuzey Anadolu Dag kusaginin batisindaki
bélgelerde Ust Kretase yasli tortularin genel olarak derin deniz ortamlarinda gelistigini,
Paleosen yash ¢okellerin ise 6zellikle Zonguldak cevrelerinde agik deniz ortamlarina uygun
cokelim ozellikleri gosterdigini, doguya dogru si1g denizel ortamlarda ¢okelmis olduklarini
belirtmistir.

Sonel vd. (1987), yaptiklar1 ¢alismalarda baslangict Geg Kretase olan ve Paleosen’de
devam eden regresyonun etkileriyle, karasal kirintilar ihtiva eden Kizilgay Formasyonunun
olusmaya bagladigini belirtmisler.

Besbelli (1991), Adapazar1 H25, bl, b, cl paftalarinin jeolojisini inceleyerek sahanin
paleocografik evrimini aragtirmis ve petrol olanaklarinin belirlemek icin ¢aligmalar yapmustir.

Sener (1993), calismasinda Himmetoglu birimine ait sondaj karot Orneklerinden,
birimin yesil kil ve konglomeralar, linyitler, bitiim bantli marn ve bitiim laminali marn olmak
Uzere 4 farkli zona sahip oldugunu saptamistir. Himmetoglu biriminin farkli zamanlarda alana
tasinan piroklastik sedimanlar ve organik maddelerin beraber c¢okelimi ile olustuklarini
sOylemistir.

Yesiladali vd. (2005), calismalarinda Himmetoglu havzasinada kOmur-bitimli seyl
birlikteliklerini incelemislerdir. Ayrica paleo-ortam kosullarin1 degerlendirerek ortamin golsel

karakterde oldugunu ve su seviyesinin zamanla degiskenlik gosterdigini sdylemislerdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal Ve Metod

Bu ¢aligmada Bolu ili’nin giiney batisinda bulunan Himmetoglu yoresindeki linyitlerin
organik madde miktari, organik madde tipi, organik madde olgunlugu, hidrokarbon
potansiyeli ve ¢okelme ortaminin redox kosullarinin ortaya konulmasi amaciyla arazi ve

laboratuar ¢aligmalar1 yapilmastir.

2.1.1. Arazi Cahismalar

Arazi ¢alismalarinda Himmetoglu yoresindeki acik isletmeden kémiirlii istifin 6l¢iilii

stratigrafik kesiti ¢ikarilmis ve komiirlii seviyelerin sistematik drneklendirilmesi yapilmistir.

2.1.2. Laboratuvar Calismalari

Arazi ¢alismalarindan toplanan oOrnekler Karadeniz Teknik Universitesi, Jeoloji
mithendisligi 6rnek hazirlama laboratuvarinda halkali o6gitiicii kullanilarak toz haline
getirilmig, jeokimyasal analizleri ise TPAO AR-GE Merkezi Jeokimya Midiirligi
laboratuvarlarinda yapilmistir. Bu ¢alismada 6rnekler tizerinde piroliz / TOC (Rock-Eval) ve

gaz kromatografi (GC) analizleri yapilmustir.

2.1.2.1 Piroliz (Rock-Eval) ve Toplam Organik Karbon (TOK) Analizleri

Kayac icerisindeki organik madde miktarin1 belirlemek icin yapilan TOK analizi ile
kayag icerisinde bulunan organik maddenin kayacin toplam kiitlesine oran1 yiizde olarak
hesaplanmaktadir. Piroliz analiziyle de kaynak kayanin potansiyelini, olgunlugunu ve i¢erdigi
organik madde tiirtinii hesaplamada kullanilan parametreleri elde edilmektedir. Bu ¢alismada
her iki analiz bir TOK modull iceren Rock-Eval VI cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Rock-Eval VI cihaz1 piroliz ve oksidasyon olmak iizere iki farkli Ol¢iim istasyonu
bulundurmaktadir.

Toz haline getirilmis 60 mg (+3) 6rnek asamali olarak 1sitilarak serbest hidrokarbonlar

(S1), kerojenin parcalanmasi ile agiga ¢ikan hidrokarbonlar (Sz2) FID (Alev iyonlasma



detektoru) ile o6lgiiliir. Bu islem sirasinda agiga ¢ikan COz (S3) IRCell (kizilotesi) detektor ile
Olgiiliir. Otomatik olarak oksidasyon istasyonuna tasinan Ornek oksidasyon siirecinin
geligebilecegi oksijen atmosferinde 1sitilir ve agiga ¢ikan CO2 (Sa) degerleri IRCell (kizil6tesi)
detektori ile Olgulir. islemler esnasinda tasiyict gaz olarak, yiiksek saflikta azot gazi
kullanilir. Piroliz analizinde 6rnek 300°C ye kadar isitilir ve S1 piki okunur. 300°C‘de 3
dakika bekletilen drnek, sicakligi dakikada 25°C arttirilarak 650°C’ye ¢ikarilarak Sz, Sz ve
Tmax degerleri dlgiiliir. Oksidasyon siirecinde 400°C’de 3 dakika bekletilir yine dakikada 25°C
arttirtlarak 850°C’ye kadar 1sitilir ve 5 dakika boyunca 850°C tutularak Sa piki okunup isleme

son verilir (Sekil 2).
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Sekil 2. Rock Eval cihazi ile analiz edilen organik fraksiyonlar (Bordenave vd, 1993)

Rock-Eval VI cihazi, onceki versiyonlarindan farkli olarak sicaklik alt ve {ist sinir
degerlerini 180-600°C den 100-850°C ye degistirilerek daha dogru 6l¢iimler yapilabilmesini
olanak saglamaktadir. Alt sinirin diisiirilmesi serbest hidrokarbonlarin (S1) Olcliminu, Ust
sinirin  yiikseltilmesi ise oOzellikle Tip III kerojenin parcalanmasi sonucu agiga ¢ikan
hidrokarbonlarin (Sz) 6l¢iilmesinde daha dogru sonuglar vermektedir. Ancak yine de asiri
olgun kdmirlerde (parcalanma igin gerekli sicakligin > 850°C ) yeterli olamamaktadir. TOK
Ol¢ciimiinde diger analiz yontemlerinden farkli olarak 6rnek hazirlanirken karbonatlarin ytliksek
sicakliklardaki bozunmalarin1  6nlemek i¢cin HCL ile yikanmiyor olmasi serbest
hidrokarbonlarin (S1) asitle c¢oziilmemesine ve degerlerin dogru okunmasina olanak

saglamaktadir (Sekil 3).
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Sekil 3. Piroliz islemi siirecinde kayag igersindeki organik maddenin geligimi
(Peters, 1986'dan degistirilerek alinmistir)

Si; toz haline getirilmis O0rnegin 300°C ye kadar isitilmasi ile Olgiilen ve kaya
igerisinde serbest halde bulunan hidrokarbonlar1 ifade eder.

S2; 300° S1 okunduktan sonra 6rnek 25°C/dak arttirilarak sicakligin 650°C ¢ikartilmasi
sirasinda kerojenin pargalanmasi ile agiga ¢ikan hidrokarbonlarin ve agir hidrokarbonlarin
1styla par¢alanmasi ile olusan Sy degeri okunur. Sy pikinin sekli de bize organik maddenin
tipini belirlemede bir kriter daha sunmaktadir. Sz nin seklinin dar olmasi Tip I kerojeni isaret
ederken bu seklin genis olmasi1 Tip III kerojeni ifade eder. Tip II kerojen ise Tip I ve Tip III
arasinda bir sekil gosterir.

Ss; Kerojenin 300°C ile 390°C arasinda 1sisal pargalanmasi ile agiga ¢ikan COz‘yi
ifade eder.

S4; S2'nin 6lgilmesinden sonra 6rnek 850°C’de oksidasyona maruz birakilir bu islem
sirasinda agiga ¢ikan CO2 S4 olarak okunur.

Tmax; S2 degerinin en yiiksek oldugu noktadaki sicaklik degeridir ve organik maddenin
olgunlugunu yorumlamada kullanilir (Philp ve Galvez-Sinibaldi, 1991; Bordenave vd., 1993).
Ancak Tmax degerinin farkli kosullar altinda gosterdigi yanlis degerlerden Gtiirli yorumlamada

tek basina kullanilmamaktadir.

2.1.2.2. Oziitleme Analizi

Oziitleme analizi, kaya¢ icerisindeki serbest haldeki hidrokarbonlarin kayadan

cikarilmasi i¢in yapilir.



Bu calismada 6rnekler ASE 300 sisteminde dziitlenmistir. Ornekler icersindeki serbest
hidrokarbonlar yiiksek sicaklik ve basing etkileri altinda ¢oziicii bilesiklerin biinyelerine
katilir ve bagka bir haznede yogunlastirilarak 6ziitler elde edilir. Bu islem her bir 6rnek i¢in

yaklagsik 20 dakika stirmektedir. Bu analiz icin karbon disulfur (CS») ¢6ziiciisii kullanilmistir.

2.1.2.3. Gaz Kromatografi (GC) Analizi

Bu analizde kdmdrlerden elde edilen o6zitler kullanilarak gaz kromatogramlari
olusturulur. Gaz kromatogramlarinda kaydedilen 6zellikle n-alkan ve izoprenoid dagilimlar
kullanilarak organik maddenin kokeni, olgunlasma derecesi, kaynagi ve ¢okelme ortaminin
kosullar1 tizerinde yorumlama yapalir.

Oziitleme analizi ile elde edilen drnekler Agilent 6850 GC cihazinda analiz edilmistir.
Cihaz enjektor, kolon ve dedektor olmak iizere ii¢ farkli béliimden meydana gelir. Tasiyici
gaz olarak helyum kullanilir. Tasiyict gazin helyum olmasi 6rnegin kirlenmesini ve okside
olmasimi engeller ve dogrulugu yiiksek sonuglarin elde edilmesini saglar. FID detektord icin
de hidrojen ve kuru hava kullanmaktadir. Ozit 6rnekleri firin icersindeki kolona enjekte
edilerek 40°C’de 8 dakika boyunca bekletilir. Daha sonra sicaklik dakikada 4°C arttirilarak
270°C’ye cikarilip 60 dakika bekletilir. Isitma islemi siiresince kaynama noktalar1 farkli olan
molekiiller buharlastiklarinda dedektdrler vasitasi ile dgiimler yapilir. Olgiimlerde yatay
eksende zaman, diisey eksende bolluklar olan grafikler elde edilir. Piklerin dagilimlarina ve

boylarina bakilarak yorumlamalar yapilir.



3. BULGULAR

3.1. Genel Jeoloji

3.1.1. Giris

Bu c¢alismada, c¢alisma alanmin genel jeolojik yapisi Taka ve Sener (1988)‘in
calismalarina dayanarak hazirlanmistir (Sekil 4, 5).

Inceleme alanmmn en yash birimi Kretase yash gri ve acik yesil renklerde marn ve
seylerden olusan flisler ile baslayip yukariya dogru kalinliklar1 artan sarimsi-gri renkli bol
fosilli kumtaglar1 igeren istif olusturmaktadir. Bu birimin Gzerine uyumlu olarak gelen
Paleosen yasli tabanda beyaz ve bej renkli resifal kiregtaslar1 yukariya dogru kumtasi marn
ardalanmalarindan olusan birim gelmektedir. Bunlarin {izerine alttan iiste dogru ¢akiltaslari,
capraz tabakali kumtagslari, silttagi ve marn ardalanmalari ve en iistte camurtaglari olmak tizere
kirmizi renkli birimler gelmektedir. Paleosen birimlerinin (stlinde, Paleosen birimlerini
uyumsuz olarak Uzerleyen Miyosen yaslh istif bulunmaktadir. Miyosen yash istif en altta
konglomeralarla baslayip iiste dogru kumtasi, kil, linyit, bitiimli seyl birimleri ile devam
etmektedir. Birimin iist seviyelerinde kumtasi, silttasi, kiltagi, killi kiregtasi ve marn
ardalanmalar1 bulunmaktadir. Miyosen yaslh birimlerin iizerinde ise sahadaki en gencg birimler

olan Kuvarterner yash aliivyonlar bulunmaktadir.
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Sekil 4. Calisma alaninin genel jeoloji haritasi (Taka ve Sener’in (1988) calismasindan

degistirilerek kullanilmistir)
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Sekil 5. Himmetoglu sahasina ait genellestirilmis stratigrafik dikme
kesit (Taka ve Sener’in (1988) caligmasindan degistirilerek
alimmastir)
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3.1.2. Himmetoglu Komurleri

Birim ilk Turgut ve Dumenci (1980) tarafindan tanimlanmistir. Orta Miyosen yasl
birim, tabandan tavana dogru konglomera, kumtasi, kil, linyit, bitimli seyller ve bunlarin
Uzerine kumtas, silttas, kiltasi, killi kirectas: ve marn ardalanmasindan olusmaktadir. Komiir

ve bitiimlii seyller birimin orta boliimlerinde ¢okelmistir (Sekil 5, 6).

Sekil 6: Himmetoglu agik komiir isletmesinin goriintiisii

Calisma alaninda yapilan 6lgiili stratigrafik kesitte (Sekil 7), tabandan baslayarak 8,5
metre kalinliga kadar yer yer ufak boyutlu komiirlii kil katmanlar1 igeren siyah komiir birimi
bulunmaktadir. Komiirlerin iizerinde yaklasitk 60 santimlik kOmdrli kil tabakasi
bulunmaktadir. Yukariya dogru bitiimlii seyl ve komiir tabakalar1 goriillmekte olup devaminda
marn katmanlar1 iceren bitiimlii seyller 1,5 metre boyunca devam etmektedir. Olgiilii
stratigrafik kesitin devaminda fosil igerikli komiir tabakalari, bitimlii seyller, silttasi,

kiregtasi, komiir tabakasi goriilmektedir. En iistte ise tif birimi bulunmaktadir (Sekil 8, 9).
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Sekil 9. inceleme alanindaki linyitlerin goriiniimii

3.2. Organik Jeokimya

3.2.1. Kémur

Komir, organik maddenin inorganik maddelerle birlikte diger kayag birimleri arasinda
milyonlarca yil 1s1, basing ve mikrobiyolojik etkilerle olusmus, genel olarak karbon, hidrojen,
oksijen ve az miktarda As, Hg, F, Se vb gibi elementler iceren, siyah veya kahverenginin
farkli tonlarinda renklerde, havadaki oksijenle yanabilen organik sedimanter bir kayagtir
(Unalan, 2010). Agirlik olarak %40, hacim olarak %70 ten fazla komiirlesmis organik madde
kalmtis1 igerirler. I¢erdikleri organik maddenin tipine gore iki gruba ayrilirlar;

1-Hiimik komiirler: Bataklik ortamlarinda Tip III kerojeni olusturan karasal
bitkilerden olusmaktadir. Organik madde Once turbaya doniisiir, komiirlesme devam ettikce
artan 1s1 ve basing altinda gébmulme silresince sirasiyla linyit, alt bitiimli komiir, taskomard,
yar1 antrasit ve antrasite doniisiir. Komiirlesme bulundugu ortamin kosullarina bagl olarak

gobmilmeninde sona ermesiyle bu tirlerin herhangi birinde kalabilir. Ko&miirlesmenin
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derecesine bagli olarak renkleri, sertlikleri, kalorifik gii¢leri, nem oranlari, u¢ucu madde
oranlar1, C, H, O oranlar1 degiskenlik gdstermektedir (Unalan, 2010).

2- Sapropelik komiirler: Deniz, gol, lagiin gibi su altinda bulunan ortamlarda Tip | ve
Tip Il tiirde spor ve polenlerce zengin organik madde igerigine sahip sapropelin ¢okelmesi ve
sicakliginda etkisiyle kdmiirlesmesi ile olusurlar. Mat goriiniimdedirler ve bantli yapiya sahip
degildirler. Komiirlesme siirecinde turbalagsma evresi yoktur Hiimik komiirlerden farkli olarak
hidrojen icerikleri yuksektir. Dunya Uzerindeki rezervleri Hiimik komiirlere kiyasla ¢ok
diisiiktiir (Unalan, 2010).

Komdrler, komiirlesmenin derecesi ve igeriklerindeki minerallerle iliskili olarak
yogunluklari 1,1-1,8 araliginda degiskenlik gosterirler.

Genel olarak komir olusum zamanlari, Kuvarterner’de turbalar, Tersiyer ve
Mesozoyik’te linyit ve alt bitumli kémdirler, Mesozoyik ve Paleozoyikte ise taskOmiirii ve
antrasitler seklindedir.

Tas komiirleri ve antrasitler diinya tizerinde ki toplam kdmiirlerin yarisina yakinini
olusturmaktadir. Diinyada ihtiya¢ duyulan enerjinin yaklasik olarak %30-%40’lik kismi1
kémdarlerden elde edilmektedir. Enerji tiretiminde 6nemli bir paya sahip olmasina karsin
komiirlerin yakilmasiyla sera etkisi ve asit yagmurlar gibi etkilere neden olan gazlar agiga
cikmaktadir. Bu gazlar, kiiresel 1sinmaya neden olan CO: ve atmosferde bulunan su ile

birleserek siilfirik asit ve nitrik asite déniisen SOx, NOx gazlaridir (Unalan, 2010).

3.2.1.1. Turba

Bataklik ortamlarindaki bitkilerin kalintilarinin birikmesi ile sirasiyla aerobik ve
anaerobik bakterilerce bozusturularak olusan organik c¢okellerdir. Az miktarda gomilmeye
bagli olarak sicakligin ve basincin az olmasi organik maddenin komiirlesmesi i¢in yeterli
olmadigindan dolay1 katilasmamustirlar. Icerikleri genel olarak odunsu veya otsu bitkiler olsa
da mantar, bdcek, spor-polen gibi materyaller de icerebilirler. Yaklasik olarak agirhiginin
%90’1 su, %10’u ise organik maddelerden olusmaktadir. Tropikal bolgelerde turbalarin

birikimleri diger bdlgelere gore daha hizl gergeklesir (Unalan, 2010).

3.2.1.2. Linyit

Siyah ve kahve renklerinde olabilen linyitler yumusak komiirlerdir ve komiirlesmenin

ilk basamagini olustururlar. Cogunlukla Tersiyer’de olusmus olan bu komiirlerin toprak
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altinda olanlarinin su igerikleri %30 ila %70 arasindadir. Hava ile temas halinde olanlar ise
iceriklerindeki sular1 kaybeder ve kolay ufalanir bir hal alirlar. %40-60 arasinda ugucu madde
iceren linyitler kolay tutusabilir 6zellige sahiptirler. Bu yiizden depolanirken 6nlem almay1
gerektirirler. Yandiklarinda ¢ok fazla duman yaydiklarindan otiirti ¢cevresel etkileri en fazla

olan komiir ¢esididir. Tiirkiye’de en fazla goriilen komiir ¢esidi linyitlerdir (Unalan, 2010).

3.2.1.3. Alt Bitumlu Kémur

Koyu kahve ve siyah renklere sahip alt bitiimlii komiirler kdmiirlesme siirecinin ikinci
basamaginda yer alirlar. Kendiliginde tutusabilme oOzelligine sahiptirler. Linyitlere kiyasla
daha az su igerirler, %8 -%25 arasinda su ihtiva ederler. Iceriginde bulunan su kurudugunda
ufalanabilirler. Termik santrallerde enerji {iretimi igin linyitlerle beraber kullanilirlar (Unalan,
2010).

3.2.1.4. Taskomiirii

Koyu siyah renkte ardalanmali parlak ve mat bantlara sahip taskdmiirlerinin sertlikleri
yiiksektir ve tutuldugunda boya birakirlar. Hava ile temas etseler dahi linyitler ve alt bitiml
kémdarler gibi ufalanma goériilmez. Nem oranlar1 %S5 ile %10 arasinda, ugucu bilesenleri %14
ile %42 arasinda, karbon oranlar1 ise %80 ile %90 arasindadir. Klit denilen ¢atlaklar1 vardir,
birbirini dik olarak kesen katmanlar1 dikdortgen prizma dilimlerine sahip olmasina neden

olmaktadir. Tiirkiye’de bulunan en énemli yatak Zonguldak’tadir (Unalan, 2010).

3.2.1.5. Antrasit

Komiirlesme siirecinin en son boliimiinde olusan antrasit, tim komiirler arasinda en
sert olanidir. Rengi parlak siyahtir, dokunuldugunda renk birakmazlar. Komiirlesme
derecesinin ¢ok fazla olmasindan dolay1 banth yap1 géstermezler. Nem orani ¢ok diisiik (%2-
%38), karbon oranlar ise ¢ok yiiksektir (%92-%98). Yavas bir sekilde duman yaymadan
yanarlar. Kalori degerleri yiiksektir.

Yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyulan sanayi dallarinda kullanilir (demir-gelik, cam,
kimya). Tiirkiye’de antrasit yatag: bulunmamaktadir (Unalan, 2010).
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3.2.2. Toplam Organik Karbon (TOK) Analizi

TOK analizi kayacin i¢erindeki organik maddenin miktarinin kayacin toplam kiitlesine
oraninin yiizdesini belirlemek i¢in yapilir. Bu ¢alismadaki TOK yiizdeleri hem piroliz hem de

TOK ol¢cumini birlikte yapabilen Rock-Eval VI cihazi ile elde edilmistir.

3.2.3. Piroliz (Rock-Eval) Analizi

3.2.3.1. TOK ve Piroliz Verileri Kullamlarak Hesaplanan Oranlar ve Simr
Degerleri

Analizler sonucunda bulunan degerler ile farkli oranlar hesaplanabilmektedir.
Arastirmacilar bu oranlar1 kullanarak organik maddenin tirQ, potansiyeli, olgunluk dizeyi ile
ilgili bilgiler veren siir degerler gelistirmislerdir.

1) TOK miktari, kaynak kayalar icin ideal toplam organik karbon alt sinir degerleri
seyllerde % 0.5 karbonatli kayaglarda % 0.3‘tlr (Tissot ve Welte, 1984). Farkli
aragtirmacilarin TOK degerini kullanarak kaynak kaya ic¢in sinir degerler ve siniflamalar

olusturmuslardir. Bu siniflamalar1 i¢eren tablolar asagida verilmektedir (Tablo 1, 2, 3, 4).

Tablo 1. Tissot ve Welte (1984) tarafinda belirlenen sinir degerler ve kaynak kaya siniflamasi

Toplam Organik Karbon (TOK%) Kaynak Kaya Potansiyeli
0.1-05 Zayif
05-1 Orta
1-2 Iyi
2-10 Zengin

Tablo 2. Peters (1986) tarafindan belirlenen sinir degerler ve kaynak kaya siniflamasi

TOK (%) Kaynak Kaya Potansiyeli
<0.5 Zayif
05-1 Orta
1-2 Iyi
2> Cok iyi
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Tablo 3. Jarvie (1991) tarafindan belirlenen sinir degerler ve kaynak kaya siniflamasi

TOK (%) Kaynak Kaya Potansiyeli
<05 Yetersiz
05-1 Orta
>1 yeterli

Tablo 4. Peters ve Cassa (1994) tarafindan belirlenen sinir degerler ve kaynak kaya

siniflamasi
TOK(%) Kaynak Kaya Potansiyeli
<0.5 Zayif
05-1 Orta
1-2 Iyi
2-4 Cok iyi
>4 Mikemmel

2) Hidrojen Indeksi, kaynak kaya icersindeki hidrojenin normalize edilmis halidir.
Kerojen tipi ve hidrokarbon tiirii hakkinda bilgi verir. Bu oranin olgunluk diizeyi arttik¢a
azaldig1 ifade edilmistir. Sp degeri ile TOK degerlerinin oraninin yiizde olarak hesaplanmasi
ile bulunur HI=(S2/TOK)*100. Hi degeri kullanilarak yapilan siniflamalar asagida verilmistir
(Tablo 5, 6, 7, 8).

Tablo 5. Jones (1984) tarafindan gelistirilen HI degerlerine karsilik kerojen tipi ve
hidrokarbon turinun tipi

Hi Kerojen Tipi
<50 Tip IV — yalnizca gaz
50 - 200 Tip Il — gaz, petrol (¢ogunlukla karasal)
200 - 350 Tip II-Tip 11l — petrol, gaz
350 -700 Tip Il — petrol (cogunlukla denizel)
> 700 Tip | — yalmz petrol (siklikla golsel)

Tablo 6. Peters (1986) tarafindan gelistirilen HI degerlerine karsilik Kerojen tipi ve
hidrokarbon turianun tipi

Hi Kerojen tipi
0-150 Gaz
150 - 300 Gaz ve petrol
> 300 Petrol
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Tablo 7. Merrill (1991) tarafindan gelistirilen Hi degerlerine karsilik kerojen tipi ve
hidrokarbon turinun tipi

Hi Kaynak Kaya potansiyeli
<150 Gaz potansiyeli
150 - 300 Gaz-petrol potansiyeli
> 300 Petrol potansiyeli

Tablo 8. Peters ve Cassa (1994) tarafindan gelistirilen HI degerlerine karsilik kerojen tipi ve
hidrokarbon tarinan tipi

HI Kerojen tipi
<50 Tip IV
50 — 200 Tip 111

200 — 300 Tip I1-Tip 1
300 - 600 Tip Il
> 600 Tip |

3) Oksijen Indeksi, kaya 6rnegi igersindeki oksijen bollugunu temsil eder. Bu indeks Ss
degerinin toplam organik karbon degerine oraninin yiizde olarak hesaplanmasi ile bulunur (O1
= (S3/TOK)*100). Oksijen Indeksi degerleri Tip | ve Tip Il kerojen tirlerinde diisiik, Tip III
kerojende yiiksek oranda bulunmaktadir. Oksijen Indeksi degeri hesaplanirken kullanilan
parametreler bazi kosullarda yanlis okunabilir, bu da indeksin kaya 6rneginin ger¢ek oksijen
indeksi degerinin hesaplanmasina mani olabilir. Piroliz islemi siirecindeki matris etkisinin Sz
pikini yiikseltmesi, 6rnek igerisindeki karbonatlar, 6rnegin ogiitiilmesi esnasinda oksidasyona
maruz kalmasi oksijen indeksi degerinin yanlis okunmasini sonuglandiran durumlardir. Bu tiir
durumlarda kerojenler siniflandirmada HI-Tmax diyagrami kullanarak yorumlama yapilabilir (
Espitalie ve dig, 1984).

Merrill (1991) tarafindan gelistirilen organik maddenin tiiri ve olgunlugunu
yorumlamak i¢in kullanilan Oksijen Indeksi siniflamasinda kaya 6rneginin Hidrojen Indeksi

degerleri gbz ontine alinmaktadir (Tablo 9).
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Tablo 9. Merrill (1991) tarafindan gelistirilen Hi degerleri géz 6niinde bulundurularak Of
degerlerinin organik maddenin tiirlinii ve olgunlugunu belirleyen siiflama

oi Hi Organik Madde Tiirii Ve
Olgunlugu
< 40 mg/g Yiksek HI Iyi — cok iyi kaynak kaya
potansiyeli
Diisiik HI Karasal kokenli organik madde
ve/veya olgun organik madde
> 40 mg/g Yiiksek HI Petrol tiiretme potansiyeli,
genel itibariyle olgunlagsmamis
Diisiik HI Gaz turetme potansiyeli genel
itibariyle olgunlagmamig

4) Uretim indeksi, degeri kaya icerisindeki serbest halde bulunana serbest haldeki
hidrokarbonlarin (S1), kayanin i¢indeki toplam potansiyel hidrokarbonlara (S1+S2) oraniyla
elde edilen degerdir (Pl = Si/(S1+S2). Bu deger kayanin olgunlugu arttikga artis
gosterdiginden Otiirii kayanin olgunlugu hakkinda yorum yapmada kullanilabilir (Espitalie
vd., 1977). Kirlenme, fasiyes degisimi veya petrollerde disa gog, liretim indeksi degerlerinin
degismesine neden olabilmektedir. Merrill (1991) iiretim indeksi degerlerini kullanarak

kaynak kayanin olgunluk sinir degerlerini belirlemistir (Tablo 10).

Tablo 10. Merrill (1991) tarafindan gelistirilen iiretim indeksine bagli kaynak kaya olgunluk

siniflamasi
Uretim indeksi Kaynak Kaya Olgunlugu
<0.1 Olgunlagmamisg
0.1-04 Petrol penceresi
>0.4 Gaz penceresi

5) Serbest hidrokarbon orani, hem rezervuar hem de kaynak kayalarin olgunlugu ile ilgili
bilgiler edinilmesini saglayan bu parametre ilk olarak Jarvie ve Barker (1984) tarafindan
kullanilmistir. Kayanin serbest haldeki hidrokarbonlarinin, kayanin icerdigi toplam organik
karbona oranlanarak yiizde cinsinden hesaplanmasi ile bulunur ((Si/TOK)*100). Jarvie ve
Barker (1984) tarafindan kaynak kayanin tiirii ve olgunlugunu gosteren siir degerler

belirlenmistir (Tablo 11).
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Tablo 11. Jarvie ve Barker (1984) tarafindan belirlenen (S1/TOK)*100 oranina ait siniflama

(S1/TOK)*100 Kaynak Kaya Turi — Potansiyeli
0-50 Petrolce fakir, verimsiz
50 - 100 Olgun
> 100 Rezervuar kaya — kaynak kayada kirlenme
mevcut
6) S2/Sz orani, TOK verilerin olmadigi durumlarda kerojen tiplerini belirlemek i¢in

Clementz vd. (1979) ve Peters vd. (1986) tarafindan belirlenen sinir degerler bulunmaktadir.
Bu oran H/C oranim gosterdigi ve HI/OI orami ile benzerlik gdsterdiginden &tiirii kerojenin

tipi ve hidrokarbon potansiyelini yorumlamada kullanilan siniflamalardandir. (Tablo 12, 13).

Tablo 12. Clementz vd. (1979) tarafindan gelistirilen S2/Ss oranina dayali kerojen tipi ve
hidrokarbon siniflamasi

S2/S3 Kerojen Tipi — HC Potansiyeli
0,0-25 Tip Il — Gaz tiretme potansiyeli
2,5-5,0 Tip Il — Gaz/Petrol tlretme potansiyeli

>5 Tip | yada Tip Il — Petrol tiretme potansiyeli

Tablo 13. Peters vd. (1986) tarafindan gelistirilen S2/S3 oranina dayali hidrokarbon tiirii tayini

S2/S3 Hidrokarbon Tipi
0-3 Gaz

3-5 Gaz ve petrol
>5 Petrol

7) Potansiyel rlin (S2+S3), ilk kez Espitalie vd. (1977) tarafindan kullanilan ve kaya
icindeki hem serbest hidrokarbonlarin hemde potansiyel hidrokarbonlarin toplamini ifade
eden parametredir. Espitalie vd. (1977) potansiyel {iriin degerine dayanarak kaynak kaya

siiflamasi gelistirmistir (Tablo 14).

Tablo 14. Espitalie vd. (1977) tarafindan gelistirilen PU degerine dayali kaynak kaya
potansiyeli siniflamasi

Potansiyel Uriin Kaynak Kaya Potansiyeli

< 2 mg Hc/g kaya Kaynak kaya potansiyeli yok
2 — 6 mg Hc/g kaya Orta derece potansiyelli kaynak kaya
> 6 mg Hc/g kaya Iyi kaynak kaya potansiyeli
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8) Tmax, Kerojenin 1sisal pargalanmasinin maksimum oldugu noktadaki sicaklik degeridir.
Bu deger olgunlukla dogrudan iligkilidir ve olgunluk arttikgca artmaktadir. Ancak
arastirmacilar Tmax degerinin bazi kosullar altinda gilivenilir olmadigin1 belirtmektedirler.
S2'nin 2mg/g kaya’dan diisiik olmasi durumunda Tmax degerinin ger¢egi yansitmamasi,
oksijen ve kiikiirt igeriginin Tmax degerini diisiirmesi, yiiksek karbon numarali serbest
hidrokarbonlarin varligiin Tmax degerini diigiirmesi, tuz iyonizasyonlari ve organik maddenin
tasinmasinin Tmax degerini ylkseltmesi gibi etkenler Tmax degerinin giivenilir olmayacagi

kosullardir. Arastirmacilar tarafindan farkli siniflamalar gelistirilmistir (Tablo 15, 16, 17).

Tablo 15. Espitalie vd. (1984) tarafindan gelistirilen Tmax'a dayali olgunluk siniflamasi

T max (OC) Olgunluk
<430 -435 Olgunlagsmamis — Ro < 0,5
430 - 460 Petrol penceresi —0,5<Ro< 1,3
> 455 — 465 Gaz penceresi — Ro > 1,3

Tablo 16. Peters ve Cassa (1994) tarafindan gelistirilen Tmax'a dayali olgunluk siniflamasi

T max (OC) Olgunluk
<435 Olgunlasmamis

435 — 445 Erken olgun

445 - 450 Olgun

450 - 470 Ileri olgun

Tablo 17. Espitalie vd. (1985) tarafindan gelistirilen Tmax'a dayali olgunluk siniflamasi

Tmax (°C) Olgunluk
Tip | Tip 1l Tip 111
<425 <435 Olgunlagmamisg
440 - 448 425 - 450 435 — 465 Petrol penceresi
> 450 > 465 Gaz penceresi

3.2.4. Organik Madde Miktan

Kayac igersindeki organik maddenin bollugunu Toplam Organik Karbon (TOK)
parametresi ile tanimlanir. TOK miktari, kaya¢ icerindeki serbest hidrokarbonlarin ve

kerojenin tamaminin toplamidir (Tissot ve Welte, 1984; Barker, 1986; Jarvie,1991).
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Kaynak kayanin igerdigi organik maddenin bollugu, birincil biyolojik tiretkenlik,
fiziksel ve kimyasal kosullar, tane boylanmasi, ¢okelme hizi ve kayanin cinsine baglidir.
Cokelme ortamindaki organik materyaller fazla ise organik madde miktar1 da fazla olacaktir.
Hizli bir ¢okelme organik maddenin korunmasini saglar, ancak sedimantasyonun ¢ok hizli
olmas1 organik madde seyreklesmesine sebep olur. Cokelme igin ideal olan orta hizli (0.01 -1
m/1000 y1l) olmasidir. Cokelme sirasinda ortam, bakterilerin organik maddeyi tiketmemesi
icin anoksik ve asidik olmalidir. Tane boyunun kiigiilmesiyle kaya icerisinde organik

maddenin toplam kayaca oraninin artmasi saglanir.

3.2.5. Organik Madde Tipi

Kaynak kayadan tiireyen hidrokarbonlarin petrol yada gaz 6zelligine sahip olmasi,
ortamdaki Kkerojenin tiiriiyle iliskilidir. Kerojen tipi ise ¢okelen organik maddenin kimyasal
bilesimine gore belirlenir. Arastirmacilar kerojen tiplerini {i¢ gruba ayirmiglardir ( Tissot ve
Welte, 1984; Jacobson, 1991; Korkmaz,1990).

Tip | kerojen: Bu tip kerojenlerde H/C orami yiiksek O/C orani diisiiktiir. GOl ve denizel
ortamlarda algal lipidler veya mikrobiyal faaliyetler sonucu lipid orami yiikselen organik
maddelerce olusmuslardir. Yiksek petrol ve gaz tliretme potansiyeline sahiptirler. Kerojen
550-600°C’de pargalandiginda biiyiik bir bolimi petrol olusturur.

Tip Il kerojen: Tip I kerojene gore diisiik H/C oran1 ve daha fazla O/C oranina sahiptirler.
Petrol ve gaz tiretme Tip I den daha distktir. Denizel sedimanlarda gdzlemlenen
fitoplankton, zooplankton ve mikroorganizmalardan olusan organik maddeler igerirler.

Tip 11 kerojen: Karasal kokenli yiiksek bitkilerin olusturdugu bu kerojen tiirii diisiik H/C ve
yiiksek O/C oranlar1 gosterirler. Petrol tiiretme potansiyelleri diisiiktiir, gaz tiiretme
potansiyelleri ise ylksektir.

Arastirmacilar TOK ve Rock Eval analizlerinin verileri ile kerojen sinifin1 belirlemek
icin farkli diyagramlar olusturmuslardir. Bu diyagramlar; Langford ve Blanc-Valleron (1990)
tarafindan S2-TOK, Mukhopadhyay vd. (1995) tarafindan Hi-Tmax Ve Espitalie vd. (1977)
tarafindan Hi-O1 diyagramlaridur.

Analizler sonucu elde edilen S; ve TOK verileri ile olusturulan So-TOK diyagraminda
tic farkli kerojen tipi bulunmaktadir. Verilerin diyagrama diistiriildiiklerinde egim derecesi 7
olan dogrunun {stiinde kalan degerler Tip I kerojeni, egim derecesi 2 ile 7 olan dogrular
arasma diisen degerler Tip II kerojeni, egim derecesi 2 olan dogrunun altinda kisima diisen

degerler ise Tip III kerojeni temsil eder. Ayni1 zamanda verilerin diyagram iizerinde
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olusturacagi regresyon ¢izgisinin egim derecesi kaya icerisinde bulunan piroliz edilebilir
karbon yuzdesini verir (Langford ve Blanc-Valleron, 1990).

Espitalie (1977) ‘nin gelistirdigi Hi-Ol diyagraminda kullanilan veriler organik madde
miktarindan ziyade kerojenin elemental igerigi ile iliskilidir. HI ile H/C oram ve Ol ile O/C
oran1 arasindaki korelasyon ile Van Krevelen tarafindan gelistirilen diyagram ile HI ve OI
kullanilarak kerojen tipleri belirlenebilmektedir (Tissot ve Welte, 1984; Hunt,1995).

Kerojenin tipini bulmak i¢in kullanilabilir bir bagka diyagram da Mukhopadhyay vd.
(1995)‘nin gelistirdigi HI-Tmax diyagramidir. Tmax’1n gostermis oldugu degerler hem kerojenin
olgunlagma parametreleri hem de kerojen tipine bagl olarak degisiklik gostermektedir (Hunt,
1995). Peters (1986) olgunlasmamis orneklerin Tmax degerleri igerdikleri organik maddenin
tipine gore farklilik gostermekte oldugunu ancak asir1 olgun &rneklerdeki bu farkliligin

belirginligini yitirdigi belirtmistir.

3.2.6. Organik Madde Olgunlugu

Sedimanter bir alanda organik madde ¢okelmeye baslamasi ile 1s1, basing, gdmiilme ve
zaman gibi faktorlerin etkisiyle fizikokimyal degisiklige ugrayarak hidrokarbon bilesiklerini
olusturur, bu siire¢ organik maddenin olgunlugu olarak tanimlanir (Tissot ve Welte, 1984).

Bu ¢alismada Rock Eval VI cihaz ile yapilan analizden elde edilen Tmax ve Uretim
Indeksi (Ul) verileri ile organik maddenin olgunlugu yorumlanmustir.

Tmax tablosundaki Tip III kerojen i¢in verilen degerler neticesinde 435°C’nin altindaki
degerler olgunlasmamis, 435-465°C’nin arasindaki degerler olgunlasmig, 465°C’nin ustlinde
kalan degerlerin ise asir1 olgunlagsmis kaynak kayay1 gosterdigi soylenebilir.

Organik maddenin 1sisal olgunlugu arttik¢a tiretim indeksi degerinin de artmakta
oldugu buna dayanarak organik maddenin olgunlugunu belirleme parametresi olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir (Tissot ve Welte, 1984; Waples, 1985). Uretim indeksi
tablosunda da goriilecegi lizere 0,1’in altindaki degerlerin olgunlagsmamais, 0,15-0,30 arasinda
bulunan degerlerin petroliin tiireyebilecegi kadar olgun, 0,3’0n Ustindekilerin ise gaz

tiretebilecek kadar asir1 olgun organik materyali gostermektedir (Merrill, 1991).

3.2.7. Hidrokarbon Potansiyeli

Bir kaynak kayanin hidrokarbon potansiyeli, kayacin icinde 6nceden olusup

hapsolmus serbest haldeki hidrokarbonlarin (S1) ve piroliz ile kerojenin parcalanarak
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olusturdugu hidrokarbonlarin (S2) toplaminin ortaya koydugu degerle temsil edilmektedir
(Tissot ve Welte, 1984). Kaynak kayanin hidrokarbon potansiyeli, potansiyel wriin (PU)
olarak ifade edilmekte ve birimi de mgHC/gkaya’dir. Potansiyel Uriin parametresi piroliz
analizinden elde edilen S: ve S; degerlerini toplanmasiyla elde edilir. Hidrokarbon
potansiyelini yorumlamada Jakson vd. (1985) tarafindan gelistirilen HI-TOK diyagrami ve
Dembicki (2009) tarafindan gelistiren S>-TOK diyagramindan da yararlanilabilmektedir.

Potansiyel Uriin degerleri 2 mgHC/gkaya’nin altinda ise fakir, 2-6 mgHC/gkaya ise
makul, 6 mgHC/gkaya ise ¢cok zengin bir potansiyel gosteren kaynak kaya olarak kabul edilir
(Tissot ve Welte, 1984; Merrill,1991).

3.2.2. Ozt Analizleri

Ozutleme analizi, ¢oziicii bilesikler kullanilarak 6rnek icersindeki serbest haldeki
hidrokarbonlarin ¢ikarilmasi ve bu hidrokarbonlarin gaz kromatografi cihaziyla test edilmesi

amaci ile yapilir.

3.2.3. Gaz Kromatografi (GC) Analizi

Bu analiz ile Orneklerin igerdikleri hidrokarbon bilesenlerinin grafik tizerindeki
dagilimlarina, n-alkanlarin degerleri kullanilarak hesaplanan CPI indeksine, Pr/Ph oranina,
izopronoid/n-alkan oranlarina dayanarak organik materyalin kaynagi, tipi ve olgunluk

derecesi hakkinda yorum yapilabilmektedir.

3.2.3.1. n-Alkan Dagilimlari

Gaz kromatogramlarinda gorulen saga carpik tinimodal tek ve yiiksek karbon numarali
(C23-C25) n-alkanlarin dagilimi karasal yiiksek bitki kdkenli organik maddeyi, sola carpik
tinimodal ¢ift ve diisiik karbon numarali n-alkanlarin varligi denizel alg kokenli organik
maddeyi gosterir. iki merkezli (bimodal) yiiksek ve diisiik n-alkanlarin varlig: ise karasal ve
denizel kdkenli organik maddelerin birlikte bulundugu seklinde yorumlanabilmektedir (Tissot
ve Welte, 1984).
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3.2.3.2. Pristan (Pr) / Fitan (Ph) Oram

Grafikte olgulen pristan (Pr) ve fitan (Ph) degerleri kullanilarak ¢okelme ortaminin
redox kosullar1 belirlenebilmektedir (Didky vd.,1978). Her ikisi de fitil kokenli olmasina
ragmen anoksik kosullar fitilin yan zincirini kopararak fitoll, sonrasinda fitoliin indirgenmesi
ile fitana doniismesini, oksik kosullar ise fitolin pristana indirgenmesi ile sonu¢lanmaktadir
(Peters ve Moldowan, 1993). Arastirmacilar Pr/Ph oranmin 1’den az olmasi durumunda
¢okelme ortaminin anoksik oldugunu, 1’den fazla olmasi durumunda ise ¢okelme ortaminin
oksik kosullarda oldugunu ifade etmistir. Ancak Pr/Ph oraninin 0.8 — 2.5 araliginda olmasi
durumunda yardimci bagka veriler olmadan ortam yorumlamada kullanilmasinin yaniltict
olabilecegi soylenmis, bu sebepten dolay1r paleoortam yorumlamasiin bu degerler arasinda

olan veriler i¢in Onerilmemistir.

3.2.3.3. CPI indeksi

Gaz kromatogramlarinda kaydedilen n-alkan degerleri kullanilarak hesaplanan CPI
indeksi ile tek ve cift karbon numarali n-alkanlarin birbirlerine gore baskinliklar
goriilebilmekte ve organik maddenin tipi, olgunlasma diizeyi hakkinda yorum
yapilabilmektedir. CPI indeksi 1’e yaklastik¢a olgunluk artmaktadir (Waples, 1985). Olgun
olmayan orneklerde hesaplanan CPI indeksinin yiiksek olmasi Orneklerin karasal kokenli
organik madde girdisini isaret eder (Tran ve Philippe, 1993; Kara Giilbay, 2004). Farkli
arastirmacilar tarafinda gelistirilen CPI indeksi formiilleri bulunmaktadir. Bu ¢alisma Bray ve

Evans (1961) tarafinda gelistirilen formiil kullanilarak yorumlama yapilmistir.

C25+C27+C29+C31+C33 + C25+C27+C29+C31+C33

/2 Bray ve Evans, 1961
C26+C28+C30+C32+C34 C24—+C26+628+C30+632] (Bray )

cpi=[

3.2.3.4. TARHc, ACL, Pag, Pwax, C23/Cz2s, C23/C29 n-alkan Oranlari

TARHc (Terrigenous/Aquatic Ratio) orani karasal organik maddelerden tiireyen n-
alkanlarin, sucul alglerden tiireyen n-alkanlara oranimi vermektedir (Cranwell vd., 1987;
Goossens vd., 1989; Meyers ve Ishiwatari, 1993; Hos Cebi, 2016).
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C27+C29+C31

—_— ] / (Bourbonniere ve Meyers, 1996)
C15+C17+C19

TARnc= [

ACL (n-alkan average chain lenght; ortalama zincir uzunluktaki n-alkanlar) orani
organik maddeden olusan turbalarin olusumu sirasindaki paleoiklim sartlarin1 yorumlamada
kullanilir (Yamamoto vd., 2010; Zhou vd., 2010 Hos Cebi, 2016). ACL oraninin yiiksek olusu

damarh bitki girdisinin baskin, kuru soguk iklim sartlarinin hakim oldugunu isaret eder.

Y (n*Cn)

m ] / (Yamamoto vd., 2010 Zhou vd., 2010)

AcL= [

Paq orani sualt1 veya sucul bitkilerin karasal ve su ylizeyine ¢ikmis bitki girdisine
oranini tahmin edilebilmek i¢in kullanilmaktadir. Paq <0.1 olmas1 karasal bitki girdisini, 0.1-
0.4 arasindaki degerler su ylizeyindeki bitki girdisini, 0.4-1 arasindaki degerler ise su alti/

yiiziicii bitki girdisini isaret eder (Ficken vd., 2000; Hos Cebi, 2016).

_[ C23+C25
7L c23+C25+C29+C31

]/ (Ficken vd, 2000)

Pwax orant su ylizeyine ¢ikmis ve karasal bitkilerde, turbalardaki mumsu
hidrokarbonlarin turbanin toplam hidrokarbonuna oranini gostermektedir. Pwax>0.7 olmasi
damarl bitki girdisinin varligini ve kuru iklim sartlarini isaret eder. Pwax<0.7 olan degerler ise

nemli bir iklimin varligini ifade eder (Zheng vd., 2007; Hos Cebi, 2016).

_[ C27+C29+C31
47L 023+C25+C27+C29+C31

] /(Ficken vd., 2000)

C23/Cys n-alkan orani, az nemli ve yiiksek alanlarda yetisen bataklik yosun tiirlerinin,
cukur alanlarda yetisenlere oranini gostermektedir (Bingham vd., 2010; Hos Cebi, 2016).
C23/C29 n-alkan orami ise sucul karakterdeki bitki girdisinin damarl bitki girdisine oranini

vermektedir.
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3.2.5. Himmetoglu Sahasindaki Linyitlerin Organik Jeokimyasal Ozellikleri

3.2.5.1. Piroliz (Rock-Eval)/Tok Analizleri

Himmetoglu (Bolu) sahasindan 21 adet 6rnek alinmis ve bu oOrnekler iizerinde

TOK/Piroliz analizleri TPAO organik jeokimya laboratuvarlarinda yapilmistir (Tablo 18).



Tablo 18. Himmetoglu linyitlerine ait piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve hesaplanan parametreler

) S S, Ss Hi oi W]
Ornek Litoloji TOK (mgHClg (mgHClg (mgHClg Tmax (mgHClg (mgCO./g (So/ SJ/Ss SJ/TOK KK PK
No (%) o) (S1+S2) (%) (%)
kaya) kaya) kaya) TOK) TOK) S1+Sy)
GH-15 Killi kémir  38.33 0.56 59.59 34.59 427 155 90 60.15 0.01 1.72 0.01 33.33 4.99
GH-12 Komur 55.59 2.29 346.1 16.73 440 623 30 348.39 0.01 20.69 0.04 26.67 28.91
GH-10 Komir 46.23 0.55 62.47 33.93 427 135 73 63.02 0.01 1.84 0.01 40.99 5.23
GH-9 Komir 40.33 1.04 117.92 25.21 438 292 63 118.96 0.01 4.68 0.02 30.45 9.87
HK-17 Komur 42.64 0.31 39.18 30.93 434 92 73 39.49 0.01 1.27 0.01 39.36 3.27
HK-16 Komir 46.58 0.41 47.24 38.13 427 101 82 47.65 0.01 1.24 0.01 42.62 3.95
HK-15 Komur 44.37 0.38 40.93 36.27 429 92 82 41.31 0.01 1.13 0.01 40.94 3.42
HK-14 Koémir 44.86 0.35 35.08 38.99 425 78 87 35.43 0.01 0.9 0.01 4191 2.94
HK-13 Komur 48.07 0.58 51.97 35.28 430 108 73 52.55 0.01 147 0.01 43.7 4.36
HK-12 Koémir 48.46 0.51 47.98 38.38 428 99 79 48.49 0.01 1.25 0.01 44.43 4.02
HK-11 Komur 46.23 0.32 40.72 37 428 88 80 41.04 0.01 11 0.01 42.82 34
HK-10 Killi kémar ~ 31.9 0.34 36.47 22.45 434 114 70 36.81 0.01 1.62 0.01 28.84 3.05
HK-9 Komur 49 0.42 32.66 40.24 426 67 82 33.08 0.01 0.81 0.01 46.25 2.74
HK-8 Komir 41.98 0.36 33.18 34.71 430 79 83 33.54 0.01 0.95 0.01 39.19 2.78
HK-7 Komur 45.7 0.42 34.57 39.41 423 76 86 34.99 0.01 0.88 0.01 42.79 2.9
HK-6 Koémir 45.13 0.35 28.46 43.29 429 63 96 28.81 0.01 0.66 0.01 42.73 2.39
HK-5 Komur 46.61 0.42 37.96 40.49 427 81 87 38.38 0.01 0.94 0.01 43.42 3.18
HK-4 Komir 47.05 0.46 38 41.68 424 81 89 38.46 0.01 0.91 0.01 43.85 3.19
HK-3 Komur 44.81 0.43 30.54 35.86 429 68 80 30.97 0.01 0.85 0.01 42.23 2.57
HK-2 Killi kbmir ~ 17.42 12 44.43 10.26 426 255 59 45.63 0.02 4.33 0.06 13.63 3.78
HK-1 Komur 40.85 0.86 24.7 38.83 408 60 95 25.56 0.03 0.64 0.02 38.72 212
Ortalama 43.44 0.6 58.58 33.94 429 134 78 59.18 0.01 2.37 0.01 38.81 4.62

6¢
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3.2.5.1.1. Organik Madde Miktari

Himmetoglu komiir ve killi-kdmiir 6rneklerinin TOK degerleri %17.42-%55.59
arasinda degismektedir (Tablo 18). Ortalama Tok degeri ise %43.44 oldugu hesaplanmaistir.
Bu TOK degerleri, Himmetoglu komiirlii istifinin ¢okeldigi bataklik ortamina belli
zamanlarda yiiksek oranda kirintililarin (kil) girdigini ve bu donemlerde killi kdmurlerin yada
kiltaglarinin olustugunu gdstermektedir. Kirint1 girdisinin nispeten diisiik oldugu dénemlerde

ise kdmurler olusmustur.

3.2.5.1.2. Organik Madde Tipi

Himmetoglu komiir ve killi komiir ornekleri bir 6rnek hari¢ orta ve diisuk hidrojen
indeksi (60-292 mgHC/gTOK) ve oldukca yiiksek oksijen indeksi (30-96 mgCO,/gTOK)
degerleri ile karakteristiktir. S2-TOK kerojen siniflama diyagraminda Himmetoglu komiir ve
killi kémur ornekleri biiyiik oranda Tip III alaninda yer alirken 3 &rnekte Tip II alaninda yer
almistir (Sekil 10). Hi-Ol kerojen smiflama diyagraminda ise ¢ok yiiksek Hi degeri ile 1
ornek (623 mg HC/gTOK) Tip I, diger 6rnekler baskin olarak Tip II daha az oranda Tip III
alaninda yer almaktadir (Sekil 11). HI-Tmax diyagraminda 1 érnek yiiksek Hi indeksi degeri ile
Tip L, diger 6rnekler ise baskin olarak Tip III az oranda Tip II kerojen alaninda yer almaktadir
(Sekil 12). Genel olarak degerlendirildiginde killi kdmiir ve komiir 6rnekleri baskin olarak
Tip III ve Tip II kerojenden olusmakta ve sadece 1 6rnek Tip I kerojen icermektedir. %55.59
TOK igerigine sahip GH-12 nolu kémiir 6rnegi ¢ok yiiksek HI degeri (623 mgHC/gTOK) ile
digerlerinden oldukga farklidir. Bu yiiksek hidrojen indeksi degeri ve Tip I kerojen 6zelligi bu
seviyedeki komiirlerin Sapropelik o6zellikte oldugunu gostermektedir. Bitiimlii seyllerin
Uzerinde yer alan ve GH-12 nolu 6rnegin alindig1 komiir seviyesinin gol ortaminda Sapropelik
karakterde olustugu diistintilmektedir. Komiir ve killi kdmir 6rnekleri baskin olarak Tip 1I-
Tip 11l kerojen icermekte olup bu durum, bataklik ortaminda 6nemli oranda algal organik
madde ya da karasal organik maddelerin lipidce yuksek spor, polen, yaprak ve gévde
kiitikiillerinden olusan organik madde ve karasal organik madde girdisinin sonucu olarak
ortaya ¢ikmistir.

Himmetoglu killi kdmiir ve komiir 6rneklerinin S2/Ss oranlar1 20.69-0.64 araliginda
degismekte olup Clementz vd (1979) siniflamasina gore 1 drnek 5’ten ¢cok daha biiyiik S2/S3
orani ile Tip I ya da Tip II kerojen (petrol tlretme potansiyeline sahip), 2 érnek 2.5-5.0

araliginda yer alan S/Sz degeri ile Tip III kerojen (gaz/petrol tiiretme potansiyeline sahip),
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diger ornekler 0.0-2.5 araliginda yer alan S,/Ssz orami ile Tip III kerojen (gaz tiiretme

potansiyeline sahip) icerigine sahiptirler.

400 —
300 —

200

S, (mg HC / g Kaya)

100

TOC (%)

Sekil 10. Langford ve Blanc-Valleron (1990) tarafindan olusturulmus diyagram
tizerindeki ¢alisma alanina ait 6rneklerin gorinima
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Sekil 11. Espitalie vd. (1977) tarafindan olusturulan HI - Ol
diyagraminda Himmetoglu komiir oOrneklerinin  yeri
(degistirilerek kullanilmistir)
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Sekil 12. Himmetoglu linyit 6rneklerinin Mukhopadhyay (1995)
tarafindan gelistirilen Hi — Tmax diyagrami {izerindeki yeri
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3.2.5.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Himmetoglu Killi kémir ve komir orneklerinin Tmax verileri 424-440°C araliginda
degismekte olup 1 Ornek ¢ok diisiik Tmax (408) degerine sahiptir ve istifin tabaninda yer
almasina ragmen diger Orneklere gore ¢ok diisiik Tmax degerine sahip olmasi yaniltict bir
sonug oldugunu gostermektedir, bundan dolayr yorumlamalara katilmamistir. Tmax Ortalama
degeri 429°C olarak hesaplanmistir. Komiir ve killi komiir 6rneklerinin bazilarmin Tip |l
bazilarinin da Tip III kerojen igermesi dikkate alindiginda Espilatie vd. (1985)’in
siniflamasina gore olgunlagsmamis- erken olgun 6zellik ortaya ¢ikmaktadir.

Uretim Indeksi (UI) degerleri 0.01 ile 0.03 arasinda degismekte olup Merrill (1991)
siniflamasina gore Himmetoglu komiir ve killi komiir ornekleri olgunlasmamis ozellige

sahiptir.

3.2.5.1.4. Hidrokarbon Potansiyeli

Himmetoglu calisma sahasindan alinan orneklerin Potansiyel Uriin (PU) verileri
25.56-348.39 mgHC/gkaya araliginda degismektedir. PU degerinin ortalamasi 59.18
mgHC/gkaya olarak bulunmustur. Merrill (1991) siniflamasina gére bu deger 6
mgHC/gkaya’dan yiiksek oldugu i¢in iyi hidrokarbon potansiyelini gostermektedir.

Himmetoglu killi kdmiir ve kémir 6rnekleri Jackson vd. (1985)’nin gelistirdigi HI-
TOK diyagramina yerlestirildiginde tiim 6rneklerin gaz kaynagi alanina diistiigii goriilmiistiir
(Sekil 13). Dembicki (2009)’un olusturdugu S>-TOK diyagramina Himmetoglu 6rneklerinin
baskin olarak kdmiir 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 14).

Himmetoglu komiir ve killi kdmiir rneklerinin Hidrojen indeksi (HI) degerleri 60-623
mgHC/gTOK kaya araliginda degismekte ve ortalama HI degeri 134 mgHC/gTOK kaya’dir.
Merrill (1991) siniflamasina gére 1 6rnek 300 mgHC/gTOK daha yiiksek Hi degeriyle petrol
potansiyeli, 3 6rnek 150-300 mgHC/gTOK araligindaki HI degeriyle petrol-gaz ve 17 drnekte
150 mgHC/gTOK’dan kiigiik HI degeriyle sadece gaz potansiyeli tasimaktadir. OKksijen
Indeksi (OI) verilerinin 30-96 mgCO2/gTOK kaya araliginda degistigi ve ortalama degerinin
78 mgCO2/gTOK oldugu hesaplanmistir. Sadece 1 drnek 40 tan daha diisiik OI degeri ve
yiiksek HI degerine sahip olup Merrill (1991) siiflamasina gére petrol tiiretme potansiyeline
sahip olgunlasmamis olarak yorumlanabilir. Diger 6rneklerin O degerleri 40 tan yiiksek olup
diisiik Hi degerlerine sahiptirler Merrill (1991) siniflamasina gdre bu drneklerin gaz tiiretme

potansiyeline sahip oldugu ve olgunlasmadigi s6ylenebilir.
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Himmetoglu kémiir ve killi komiir Orneklerinin S2/Sz oranlar genellikle diisiik olup
5’ten buylik S2/Ss orani ile 1 6rnek petrol potansiyeli, 3 ve 5 araliginda yer alan 2 6rnek gaz
ve petrol potansiyeli, S2/Ss degeri O ile 3 arasinda olan diger 6rnekler de gaz potansiyeline
sahiptirler ( Peters vd. 1986).

Genel olarak degerlendirildiginde Himmetoglu komiirlii istifi az oranda petrol baskin

olarak da gaz potansiyeli tagimaktadir.

10,000

Hidrojen Indeksi (mgHC / ¢ TOC)

1004—— & .-
. &
: E g2 @‘Eﬂ " Gaz Kayna
|84 ¢
1 == i
| 8E,
oM Gaz Kaynag ?
L
]D T lI T IIIII| T 1 T IIIII| T 1 T T TTTT
0,1 1 10 100
TOC (%46)

Sekil 13. Orneklerin Jakson vd. (1985) tarafindan gelistirilen HI - TOK
diyagram tzerindeki dagilimi
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Sekil 14. Orneklerin Dembicki (2009) tarafindan gelistirilen S, - TOK
diyagramindaki dagilimi

3.2.5.2. Gaz Kromatografi (GC) Analizleri

Himmetoglu linyitlerinden alinan GH-12, HK-4, HK-11, HK-16 6rneklerine ait 6zutler
Uzerinde yapilmis olan gaz kromatografi (GC) analizleri ile gaz kromatogramlari elde
edilmistir (Sekil 15, 17, 19, 21). GC verileri kullanilarak organik madde tipi organik madde
olgunlugu ¢okel ortam kosullar1 ve ¢okel donemine ait paleoiklim kosullar1 yorumlanmustir.

Gaz kromatogramlarindan elde edilen parametreler Tablo 19 da verilmistir.
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Tablo 19. Orneklere ait verilerle hesaplanan paleoiklim yorumlamasinda yararlanilan
parametreler

Ornek Pr/Ph Pr/nCiz Ph/nCis CPl TAR ACL Pag Pwax C23/C2s C23/Cas

no
GH-  0.58 1.17 3 5.70 1558 9149 0.68 0.47 2.1 2.3
12
HK-4  0.90 0.30 0.50 6.88 40.71 116.69 0.15 0.87 0.46 0.1
HK- 0 - 6.98 49.25 110.74 0.19 083 0.7 0.28
11
HK- 8.58 125.5 0.16 0.85 14 0.18
16

GH-12 6rnegine ait Gaz Kromatograminda Cz3’tin maksimum n-alkani olusturdugu ve
yiiksek karbon numarali n-alkanlarin yiiksek konsantrasyonlarda kaydedildigi unimodal saga
carpik bir dagilim gostermektedir. GH-12 nolu 6rnegin piroliz verileri sonucunda ¢ok yuksek
HI degerine (623 mgHC/gTOK) sahip oldugu ve Tip I kerojen igerdigi belirlenmistir. Buna
gore GH-12 nolu o6rnek baskin olarak algal organik madde igermektedir. Gaz
kromatograminda yiliksek karbon numarali n-alkanlarin baskin olmasi karasal organik
maddeden ziyade golsel ortamda yer alan algal organik madde igerigiyle agiklanabilir.
Yapilan arastirmalara gore golsel ortamda bulunan baz alg tiirleri yiiksek karbon numarali n-
alkanlar1 sonuglamakta ve karasal organik maddeye benzer bir n-alkan dagilimi
gostermektedir (Gelpi et al., 1970; Moldowan et al., 1985; Peters et al., 2005; Riboulleau et
al., 2007; Wang et al.,2011). Buna bagh olarak 6rnegin TARHc degeri 15.58 olarak yiiksek
degerde hesaplanmis olup bu deger karasal organik maddeden ziyade golsel alglerle iligkilidir.
(Sekil 15, 16). Karbon tercih indeksi (CPI) 5.70 olarak hesaplanmistir. CPI degerinin 1’den
blylk olmasi tek karbon numarali n- alkanlar1 ¢ift numaralilara gére ¢ok baskin oldugunu
gostermektedir. 1°den oldukga yiiksek olan bu CPI degeri komiir 6rneginin diisiikk olgunluk
dizeyini gostermektedir (Bray ve Evans, 1961). Ayrica gaz kromatograminda biyomarker
bolgesindeki yiiksek pik konsantrasyonu komiir érneginin olgunlagmamis oldugu yorumunu
desteklemektedir. Pr/Ph degeri 0.58 olarak hesaplanmistir. Bu oranin 1 den diisiik olmasina
dayanarak ¢okelme siirecinin anoksik kosullar altinda gergeklestigini soyleyebiliriz. Pag degeri
0.68 olarak hesaplanmigtir. GH-12 6rneginin Paq degerinin 0.4-1 araliginda olusu su alt1 /
yuzucu bitki girdisini gostermektedir. Bu degere bakilarak su seviyesinin yiiksek oldugunu,
yagisl ve nemli bir iklimin oldugunu sdyleyebiliriz. Pwax degeri 0.47 olarak hesaplanmistir.
Pwax <0.7 olmasina dayanarak nemli ve i1liman bir iklime sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

C23/Ca9 orani 2.3 hesaplanmustir. Bu oran incelendiginde sucul bitki girdisinin damarli bitki
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girdisinden daha fazla oldugu goriilmektedir. GH-12 06rnegi icin tiim veriler birlikte

incelendiginde genel olarak nemli iklimin hakim oldugunu soyleyebiliriz. (Tablo 19, 20).

Tablo 20. GH-12 o6rneginin gaz kromatogramindan elde edilen n-alkan ve izoprenoid

degerleri
n-alkan pik yikseklikleri Izoprenoid degerleri

nCi5-0,2 cm nCx»-0,9cm NnCy - 6,3 cm Pr-0,7

nCi - 0,4 cm nNCy3-14,5cm nCs - 0,8 cm Ph-1,2

nCi7 -0,6 cm nCz -1,3cm nCs - 3,8 cm

nCis - 0,4 cm nCys - 6,9 cm nCs; - 0,3 cm

NnCp-0,4 cm nCxs-1,8cm nCss-1,7cm

NnCx»-0,5cm nC, - 8,6 cm NnCss - 0,2 cm

nCx-1,7cm nCxs-1,2cm
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Sekil 16. GH-12 6rneginin GC analizi ile elde edilen verilerle hazirlanmis n-alkan frekans
diyagrami

HK-4 komir Orneginin gaz kromatograminda n-alkanlar Cis-C3s araliginda
kaydedilmistir (Sekil 17, 18). Orneginin gaz kromatograminda yilksek karbon numarali n-
alkanlarim hakim pikleri olusturdugu unimodal saga carpik bir dagilim goriilmektedir.
Maksimum n-alkan pikini Cz9 olusturmakta ve tek numarali n-alkanlarin ¢ift numaralilara
gore oldukca yiiksek baskinliga sahip olduklart goériilmektedir. CPI degeri tek baskinligini
yansitmakta olup 6.88 olarak hesaplanmigtir. Bu CPI degerine dayanarak komiir drneginin
organik madde igeriginin baskin olarak karasal kokenli yiiksek bitkilerden olustugunu
sOyleyebiliriz. Ayrica 1°den ¢ok yliksek olarak hesaplanan bu CPI degeri komiir 6rneginin
olgunlasmamuis 6zelligini gostermektedir. Gaz kromatograminda biyomarker bolgesindeki pik
yogunlugu 6rnegin olgunlagsmadigini gostermektedir. Pr/Ph oraninin 1’in altinda olusu kémdir
orneginin anoksik bir ortamda ¢okeldigine isaret etmektedir (Tablo 22). TARHc oran 40.71
olarak hesaplanmistir. Bu oran yliksek karbon numarali n-alkanlarin hakim oldugu karasal
organik maddenin varligin1 gostermektedir. Paq orani 0.15 olarak hesaplanmistir. Paq oraninin
0.1-0.4 arasinda bir degere sahip olmasi su yilizeyine ¢ikmig bitkilerin varligini, nemli ve
yagish iklimi gostermektedir. Pwax degeri 0.87 olarak hesaplanmistir. Pwax>0.7 olmasi soguk-
kuru ikliminin gostergesidir. ACL’nin yiiksek olusu damarl bitki girdisini, kuru ve soguk kis
ikliminin varhigimi gostermektedir. HK-4 6rnegine ait verilerin tamami goz oniine alindiginda,
karasal bitki girdisinin hakim oldugu kuru ve soguk kis ikliminin varligin1 gdstermektedir
(Tablo 19, 21).
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Tablo 21. HK-4 6rnegine ait gaz kromatogramindan 6l¢iilen n-alkan ve izoprenoid degerleri

n-Alkan degerleri Izoprenoid degerleri

nCis-0,1cm nCx-0,4cm NCy - 12,8 cm Pr-0,1

nCi - 0,15 cm nCzx-1,3cm nCs - 1,4 cm Ph-0,1
nCiz-0,3cm nCz - 0,9 cm nCs; - 9,7 cm

nCis-0,2 cm nCxs-2,8cm nCs -0,5cm

nCip-0,3cm nCxs-1,3cm nCss -3,2cm

NCx - 0,4 cm nCy - 6 cm NCss - 6lculmedi

nC, - 0,45cm nCzs-1,4cm nCss - 0,1 cm




41

FID1 A, (5380\5379-8.D)

Current Chromatogram(s)

LEO-U

|

|
A
bl

23
©
2

=

whonfohp b

‘,JJAK

i

TTT I
!.!ﬁﬂ‘”“h

AzeRd T

}

1
!

oy
©
Q
=

l
ﬁ

|
M H\UWW

620-U

5379-8

£20-u

L

280 — S

miry

140

160

T

120

100+

80~
80
40—

20

Sekil 17. HK-4 6rnegine ait gaz kromatogrami
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Sekil 18. HK-4 6rneginin GC analizi sonuglarina dayanilarak hazirlanan n-Alkan
frekans grafigi

HK-11 6rneginin gaz kromatograminda n-alkanlar C1e-Css araliginda kaydedilmistir.
Kromatogramda Cs:’in maksimum piki olusturdugu ve yiiksek karbon numarali n-alkanlarin
cok yiiksek konsantrasyonlarda kaydedildigi saga c¢arpik, unimodal bir n-alkan dagilimi
gozlenmektedir (Sekil 19,20). Tek karbon numarali n-alkanlar ¢ift numaralilara gore cok
baskin olup CPI degeri 6.98 olarak hesaplanmistir (Tablo 19). Bu deger komiir 6rneginin
baskin olarak karasal bitki kokenli organik maddelerden olustugunu ve olgunlagmamig
karaktere sahip oldugunu gostermektedir. TARHc oran1 49.25 olarak hesaplanmistir. Bu oran
yuksek karbon numarali n-alkanlarin hakim oldugu karasal organik maddenin varhigini
gOstermektedir. Komiir 6rneginin gaz kromatograminda Pr kaydedilmemis olup Ph diisiik
miktarlarda bulunmaktadir. Pr‘nin yoklugu kémiir 6rneginin anoksik bir ortamda ¢okeldigini
gostermektedir. Komiir orneginin gaz kromatograminda biyomarker bdlgesindeki pik
yogunlugu olgunlasmamis 6zelligi desteklemektedir. Paq orani 0.19 olarak hesaplanmistir. Pagq
oraninin 0.1-0.4 arasinda bir degere sahip olmasi su yiizeyine ¢ikmig bitkilerin varligini, nemli
ve yagish iklimi gostermektedir. Pwax degeri 0.83 olarak hesaplanmistir. Pwax>0.7 olmast
soguk-kuru kis ikliminin gostergesidir. ACL’nin 110.74 gibi yliksek bir de§er gostermesi
damarl bitki girdisini, kuru ve soguk kis ikliminin varligin1 géstermektedir. HK-11 6rnegine
ait veriler tamami g6z oniine alindiginda, karasal bitki girdisinin hakim oldugu kuru ve soguk

kis ikliminin varligim1 géstermektedir (Tablo19, 22).
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Tablo 22. HK-11 6rnegine ait n-alkan degerleri

n-alkan pik yukseklikleri

Izoprenoid degerleri

NCis-0lcllmedi | nCy -0,5cm NCx-5,9 cm Pr - 8lculmedi
nCi-0,1cm nCx-1,7cm NnCs - 0,9 cm Ph - <0.05
nCi7 - 0,2 cm nCy -1,2 cm nCs; - 10,6 cm
nCis - 0,05 cm nCxs-2,2cm nCs -0,3cm
NCi - 0,2 cm nCx-0,9 cm nCss-1,8cm
NnCx-0,3cm nCyz - 3,2 cm nCss - 0,3cm
nCx -0,5cm NnCys - 0,6 cm nCss - 0,05 cm
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Sekil 20. HK-11 6rneginin GC analizi sonuglariyla hazirlanmis n-Alkan frekans
grafigi

HK-16 nolu komiir 6rneginin gaz kromatograminda n-alkanlar Ci7/Css araliginda
kaydedilmistir. Maksimum n-alkan pikini Cs; olusturmakta olup yiliksek karbon numarali n-
alkanlarin yiiksek konsantrasyonlarda kaydedildigi unimodal saga carpik bir n-alkan dagilimi
gostermektedir (Sekil 21, 22), (Tablo 23). CPI degeri 8.58 olarak hesaplanmistir. CPI
degerinin 1’in tistiinde olusu tek numarali n-alkanlarin ¢ift numaralilara gére baskin oldugunu
gostermektedir. Buna dayanarak organik maddenin karasal bitki kokenli ve olgunlagmamig
oldugunu soyleyebiliriz. Komiir 6rneginin gaz kromatograminda pristan ve fitan pikleri
kaydedilmediginden dolayr redox kosullar1 yorumlanmamigtir. TARnc orani 125.50 olarak
hesaplanmistir. Bu oran yiiksek karbon numarali n-alkanlarin hakim oldugu ve karasal
organik maddenin varligim gostermektedir. Gaz kromatograminda biyomarker bolgesindeki
pik yogunlugu komiir 6rneginin olgunlasmamis oldugunu gostermektedir. Pag orani 0.16
olarak hesaplanmistir. Pag oraninin 0.1-0.4 arasinda bir degere sahip olmasi su yiizeyine
¢ikmis bitkilerin varligini, nemli ve yagish iklimi gostermektedir. Pwax degeri 0.85 olarak
hesaplanmistir. Pwax>0.7 olmasi soguk-kuru kis ikliminin gostergesidir. HK-16 6rnegine ait
veriler tamami géz Oniine alindiginda, karasal bitki girdisinin hakim oldugu kuru ve soguk kis

ikliminin varligin1 géstermektedir (Tablo 19).
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Tablo 23. HK-16 6rnegine ait n-alkan degerleri

n-alkan pik yukseklikleri
nCis -6l¢ulmedi nCx -0,4cm nCx-12 cm
nCys - Olculmedi nCxs-2,2cm nCsx-1,4cm
nCi7-0,1cm NCx - 0,6 cm nCsi - 10,9 cm
NnCis - Olculmedi nCys - 2,1 cm nCs - 0,4 cm
nCyp-0,1cm NCy - 0,6 cm nCss - 2,5¢cm
NnCx - 0,2 cm nCs7 -2,2cm NCas - Ol¢iImedi
nC,1 - 0,4 cm nCys - 0,7 cm nCss - 0,1 cm
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4. TARTISMA

Bu ¢alismada, Bolu-Himmetoglu y6resinde yer alan Orta Miyosen yasli istif icerisinde
yer alan komur ve killi kdmurlerin organik madde miktari, organik madde tipi, organik madde
olgunlugu, hidrokarbon potansiyeli ve ¢okel ortam 6zellikleri ve iklim kosullari arastirilmistir.

Yaklasik 13 metre olarak 6lgtlen kodmir istifi tabanda 8.5m ye kadar baskin olarak ¢ok
ince kil ara bantlar iceren komiirlerden olusmaktadir. 8.5 metre den sonra komiir seviyeleri,
oldukca kalin bitlimlii seyl, kiltasi ve marnlarla ardalanmali olarak daha ince katmanlar
halinde gozlenmektedir. Boyle bir istif, baslangigta daha durayli bataklik kosullarinda uzun
stireli bir turba olusumunu yansitirken istifin iistlerine dogru bataklik kosullarinin uzun sire
durayli olmayip zaman zaman derin sulu gol ortamina doniistiiglinii géstermektedir.

Yapilan ¢alismada komurli istiften alinan 6rnekler analiz edilmis ve elde edilen TOK
miktarlarina gore 3 Ornegin killi kdmiir 6zelligi tasidigi diger Orneklerin komiir 6zelligi
tagidigini gostermektedir. Komiirli istife ait killi kdmiir ve komiir 6rneklerinin baskin olarak
Hi degeriyle istifin tavanina yakin konumda yer alan GH-12 nolu 6rnek Tip | kerojen
icermekte olup bu oOzelligiyle Sapropelik komiir 6zelligi gostermektedir. Tmax Ve Uretim
indeksi degerlerine gore komiirlerin olgunlagsmamis karakterde olduklart belirlenmistir.
Komiir 6rneklerine ait gaz kromatogramlarindan elde edilen CPI degerleri ve biyomarker
bolgesindeki pik yogunlugu kémiirlerin olgunlasmamis 6zellikte oldugunu desteklemektedir.

HK-4, HK-11, HK-16 nolu komiir orneklerinin gaz kromatogramlarinda benzer
sekilde yiiksek ve tek karbon numarali n-alkanlarin baskin oldugu (Cze ve Cz1 maksimum
oldugu) unimodal saga carpik bir n-alkan dagilimi goriilmektedir. Bu dagilim organik
maddenin karasal bitki kokenli oldugunu gostermektedir. Bu 3 6rnege ait piroliz verileri
orneklerin Tip III kerojen igerdigini gostermekte olup gaz kromatogramlarindan elde edilen
karasal organik madde yorumunu desteklemektedir. CPI degerleri sirasiyla 6.88, 6.98, 8.58
olarak hesaplanmistir. Bu degerin 1’iizerinde olmasi tek karbon numarali n-alkanlarin baskin
oldugunu desteklemekte ve olgunlasmamis olduklarinin gostermektedir. HK-4, HK-11 nolu
ornegin gaz kromatogramlarindan hesaplanan Pr/Ph oraninin 1’in altinda olmasi bu komiir
orneklerinin anoksik kosullarda ¢okeldigini gostermektedir. Buna dayanarak ¢okelme
ortamindaki redox kosullarinin anoksik oldugu ifade edilebilmektedir. GH-12 nolu 6rnegin
gaz kromatograminda diger Orneklerden farkli olarak Cz3 n-alkan baskin bileseni

olusturmaktadir. Piroliz verileri ile elde edilen sonuglara gore diger 3 6rnek Tip III kerojen



50

icerirken GH-12 nolu 6rnek Tip I kerojen igermektedir ve bu durum bu 6rnegin derin sulu
gOlsel bir ortamda Sapropelik olarak olustugunu gostermektedir. Algal organik madde
icermesine ragmen genellikle yliksek karbon numaralilarin baskin oldugu bir n-alkan dagilimi
golsel alglerin yiiksek karbon numarali n-alkanlarin kaynagi olmasi ile iliskilendirilebilir.
I’den diisiik Pr/Ph oram1 GH-12 nolu Ornegin anoksik kosullar altinda c¢okeldigini
gostermektedir.

Verilerine gore istifin ilk 8 metrelik kisminda yer alan HK-4, HK-11, HK-16 nolu
komir érnekleri benzerlik géstermekte olup karasal bitki girdisinin yiksek oldugu bir bataklik
ortaminda ve kuru-soguk iklimin hakim oldugu iklim kosullarinda ¢dkelmislerdir. Istifin {ist
kisimlarinda yakin yer alan GH-12 nolu 6rnegin TAR, ACL, Pag, Pwax, C23/Cos, C23/Cog
degerleri diger 3 komiir 6rneginden ¢ok farkli olup elde edilen degerlere gore bu 6rnek yagisl
ve nemli bir iklimin hakim oldugu, sucul bitki girdisine sahip bir su seviyesinin yiksek
oldugu bir ¢okel ortaminda ¢okelmistir.

Genel olarak degerlendirildiginde istifin tabanindan 8.5 metre’ye kadar olan boliimiin
durayli ve devamli bir bataklik ortaminda, kuru ve soguk iklim kosullarinin hakim oldugu
kosullarda karasal organik madde birikimini gostermektedir. 8.5 metreden sonra yer alan
bitiimlii seyl, marn ve kirectasi seviyeleri bataklik ortaminin derin gol ortamina doniistiigiini
gostermektedir. Bu seviyelerin iistiinde gézlenen Hiimik kdmiir seviyeleri bataklik ortaminin
kurudugunu gostermektedir. Ancak GH-12 nolu 6rnegin Sapropelik karaktere sahip olmasi
Himik komiir olusumunun yaninda derin sulu ortamda da Sapropelik komiirlerin de
olustugunu gostermektedir. GH-12 nolu 6rnegin yagish ve nemli bir iklimde ¢okelmis oldugu

sonucu istifin iist seviyelerinde iklimin degistigini gdstermektedir.



5. SONUCLAR

Bolu-Himmetoglu yoresinde bulunan linyitler i¢in yapilan ¢alismada alinan 21 6rnegin

Piroliz/TOK analiz sonuglarinin Gzerindeki jeokimyasal degerlendirilmesi ile varilan sonuglar

asagida belirtilmistir.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Calisma alanindan alinan 21 6rnegin toplam organik karbon (TOK) degerleri %17.42-
%55.59 arasinda degismekte olup bu 6rnekleri 18 tanesi komiir 3 tanesi de killi komiir
ozelligindedir.

Orneklere ait potansiyel (riin sonuglar1 hesaplandiginda ortalamalar1  59.18
mgHC/gkaya olarak bulunmustur. Ortalama PU degerinin 6 mgHC/gkaya’nin iizerinde
olmasi ylksek hidrokarbon potansiyeline sahip olduklarini gostermektedir.

Kerojen tiplerinin belirlenmesinde yararlanilan Hi-Ol, HI-Tmax Ve S2-TOK grafikleri
incelendiginde kerojen tipinin karasal bitki kdkenli Tip III kerojen oldugu, daha az
oranda Tip Il kerojen ve 1 &rneginde Tip I kerojen icerdigi belirlenmistir. HK-4, HK-
11, HK-16 o&rneklerinin Gaz Kromatogrami verilerine bakildiginda tek ve yiksek
karbon numarali n-alkanlarin baskin oldugunun goriilmesi ve hesaplanan CPI
indekslerinin 1’in {izerinde olmasi organik maddenin karasal kokenli HUmik komur
ozelliginde olduklarin1 gostermektedir

GH-12 nolu &rneginin piroliz analizinde goriilen yiiksek Hi (623 mgHC/gTOK)
degeri Sapropelik komiir 6zelligine sahip Tip I kerojen igerdiklerini gostermektedir.
Gaz kromatograminda goriilen tek ve yiksek karbon numarali n-alkanlarin baskin
olmasi karasal organik maddeden ziyade golsel ortamda yer alan algal organik madde
igerigiyle agiklanmaktadir.

Tmax degerlerinin 424-440°C arasinda olmasi, Uretim Indeksi (UI) degerlerinin
0,1°den ¢ok daha diislik olmalari, CPI indeksinin 1’in iizerinde olusu ve biyomarker
bolgesindeki  n-alkan varligi  organik maddenin olgunlagmamis oldugunu
goOstermektedir.

HK-4 ve HK-11, GH-12 kromatogramlarinda kaydedilen pristan ve fitan degerlerinin
birbirlerine gore oranlarina bakildiginda Pr/Ph oranlarinin 1’in altinda olmasi ¢okelme
kosullarinin anoksik oldugunu géstermektedir.

HK-4, HK-11, HK-16, GH-12 6rneklerinin CPIl, TAR, ACL, Pag, Pwax, C23/C2s, C23/C29
degerleri incelendiginde HK-4, HK-11, HK-16 6rneklerinin karasal bitki kokenli



8)

52

hiimik komiirler oldugu, kuru ve soguk bir iklimin varhig belirlenmistir. GH-12
orneginin alindig yerin ¢okeldigi donemde yagish ve nemli bir iklimin hakim oldugu
gortlmektedir ve sucul bitki kokenli sapropelik 6zellikte olduklart belirlenmistir.

Genel olarak Istifin alttan ilk 8.5 metrelik kismmin ¢okeldigi donemde ortamim kuru
ve soguk oldugu, 8.5 metre’nin iistiinde kalan kisimda ise komiir, bitiimlii seyl, marn
ve kirectag1 seviyelerinin ardalanmali sekilde goriilmesi su seviyesinin degisken

oldugunu zamanla derinlesip siglastig1 gostermektedir.
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