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Yiksek Lisans

OZET

Denizel Kaynak Kayalarin n-Alkan ve Biyomarker Karakteristikleri: Se¢ilmis kaynak
kayalar iizerinde uygulanmas.

Edgar David MOLINA COTE

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu

Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Reyhan KARA GULBAY
2020, 198 Sayfa

Denizel ortamda ¢okeldigi bilinen Caglayan, Derekoy, Ziyarettepe, Karababa, Karabogaz ve
Dadasg formasyonlarinin kaynak kaya karakteristikleri, n-alkan ve biyomarker verilerinin istatistiksel
davraniglarini belirlemek amaciyla Piroliz/ TOK, GC ve GC-MS analizleri gergeklestirilmis ve elde
edilen n-alkan, steran-terpan bilesenlerine cluster analizi uygulanmigtir. TOK igerigine gore Derekdy
Formasyonu ¢ok iyi (miikemmel), Ziyarettepe, Dadas, Karababa ve Karabogaz formasyonlari iyi ve
Caglayan Formasyonu orta-iyi kaynak kaya 6zelligine sahiptir. Derekdy, Karababa ve Karabogaz
formasyonlar1 baskin olarak Tip II kerojen igerirken, Caglayan, Ziyarettepe ve Dadas formasyonlari
Tip II-IIT kerojen igermektedirler. Karababa ve Karabogaz formasyonlari anoksik bir ortamda
cokelmisken, Ziyarettepe formasyonu suboksik-oksik, Dadas ve Derekdy formasyonlari ise suboksik
bir ortamda c¢okelmislerdir. Piroliz, GC ve biyomarker verilerine gore Derekdy Formasyonu
olgunlagmamis, Caglayan ve Karabogaz formasyonlar1 erken olgun ve Ziyarettepe, Karababa ve
Dadas formasyonlar1 olgun 6zellik tagimaktadir. Elde edilen verilere gore Caglayan, Dadas ve
Ziyarettepe formasyonlar aktif kaynak kayalar olup. Karababa ve Karabogaz formasyonlar1 aktif
kaynak kayalar olup petrol tiiretmis ve halen 6nemli oranda petrol tiiriim potansiyeli tagimaktadirlar.
Derekdy formasyonu ise olgunlagsmamus 6zellikte oldugu igin heniiz hidrokarbon tiiretmemis olup,
uygun kosullarda yeterli olgunluga eristiginde yiiksek miktarda petrol tiiretebilecek potansiyel
kaynak kayalardir. Cluster analizi sonucunda orta karbon numarali n-alkanlar ile yiksek karbon
numarali n-alkanlar belirgin bir sekilde ayrilmiglardir. Terpanlarin cluster analizi sonucunda ise
trisiklik terpanlar ayni grupta yer almis ve benzer faktdrden etkilendikleri belirlenmistir. Steran

bilesenleri ise cluster analizi sonucunda diasteranlar ve steranlar olarak ayr1 gruplara ayrilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Kaynak kaya, denizel ¢okel ortami, biyomarker, n-alkan, TOK, piroliz,
istatistik.
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Master Thesis
SUMMARY

Characterization of Marine Source Rocks by n-Alkanes and biomarkers:
Interpretation of selected samples.

Edgar David MOLINA COTE

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Geological Engineering Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Reyhan KARA GULBAY
2020, 198 Pages

To characterize the marine sources rock of the Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa,
Karabogaz, and Dadas geological Fms. Pyrolysis/TOK, GC, and GC-MS analyzes were performed
to determine the statistical behavior of the data for n-alkanes and biomarkers. Similarly, a sterane-
Cluster analysis was applied to the terpene components. According to the results, the TOK content
of the Derekdy Fm. is excellent, the Ziyarettepe, Dadas, Karababa, and Karabogaz Fms. are good,
and the Caglayan Fm. has a good source rock characteristics. With respect to the type of organic
matter, the Derekdy, Karababa and Karabogaz Fms. are mainly Type II kerogen, the Caglayan,
Ziyarettepe and Dadag Fms. contain Type Il-1ll kerogen. By transitivity, the Karababa, and
Karabogaz Fms. were deposited in an anoxic environment, the Ziyarettepe and Caglayan Fms. were
deposited in between a sub-toxic and oxic, while the Dadas and Derekdy Fms. were deposited in a
sub-oxic. Based on pyrolysis, GC, and biomarkers results, the Derekdy Fm. is immature, the
Caglayan and Karabogaz Fms. are early maturing, and the Ziyarettepe, Karababa, and Dadas Fms.
are mature. The data indicate that the Caglayan, Dadas, and Ziyarettepe Fms. are active source rocks
and are derived from oil/gas and still have potentiality. The Karababa and Karabogaz Fms. are active
source rocks, produced oil and still have potentiality. Since the Derekdy Fm. is immature, it has not
yet generated hydrocarbons and, its potential source rocks could generate oil when it reaches the
right conditions. As a result of the cluster analysis; the n-alkanes with a medium and high carbon
number were clearly separated. The Tricyclic Terpenes were in the same group and are affected by
similar factors. Homohopanes were included in two groups as 22S and 22R. Finally, the steranes

components were divided into diasteranes and steranes.

Key Words: Biomarkers, Gas Chromatography-Mass Spectrometry, Pyrolysis, Rock-Eval
6, Cluster analysis, Marine Formation, Geo-chemistry, Turkey, Geology.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1 Giris

Hidrokarbonlarin olusum tarihi, ortalama olarak yaklasik 200 milyon yil dnce, diinya
gezegeninin biiyliik okyanuslar ve denizlerle kapli oldugunda baslar (Rincon Educativo,
2020). Bu siire zarfinda ve neredeyse 100 milyon boyunca, yaklasik 299 milyon yil 6nce
(Permiyen jeolojik zaman doneminin baglangicinda) ve yaklasik 180 milyon y1l 6nceye (Jura
boyunca) denk gelen zaman aralifinda Pangea'nin ayrilmasi bagladi.

Pangea, diinya kara alanlarinin ¢ogunu ya da tamaminin olusturdugu siiper bir kitadir.
Bu tanima gore biiyiik kita; Afrika, Avrasya ve glinlimiiz kitalarinin ge¢cmisteki karsiliklar:
tarafindan olusturulmaktadir. Pangea'nin ayrilmasi biiyiik 6nem tastyan jeolojik bir olaydi
ve bu da diinya gezegeni diizeninde biiylik degisikliklere neden oldu ( Rafferty, 2020).

Pangea'nin ayrilmasiyla, yeni denizlerin ve okyanuslarin olusumu baglad: ve bu olaymn
ana sonuglarindan biri, genel kiyr uzunlugu arttikca daha sig su habitatinin ortaya
cikmastydi. Daha kiigiik kara kiitleleri arasindaki kanallar agilmasiyla, 1lik ve soguk okyanus
sularinin karigmasiyla yeni habitatlar yaratildi ve deniz biyogesitliligi artt1 (Rafferty, 2020).
Biyogesitlilikteki bu artigla birlikte denizlerden {iretilen bu organik maddeler okyanuslarin
tabanini kapladi ve milyonlarca yi1l gecmesi ile birlikte deniz ve okyanuslarin tabanlarinda
biriken bu organik maddeler, dogal olarak maruz kaldiklar1 kimyasal, fiziksel ve biyolojik
etkiler (jeolojik karbon dongisii) nedeniyle degisikliklere ugradi. Bu sekilde, kerojen olarak
adlandirilan yeni bir organik ve ¢oziinmez malzeme ortaya ¢ikti. Bu yeni organik bilesim
birka¢ doniistim isleminden sonra hidrokarbonlarin tiirlimiine (dogal gaz, petrol) yol
acgacaktir.

Hidrokarbonlarin karakterizasyonunu belirlemede en yaygm olarak kerojen
kullanilmaktadir. Kerojenin bilesimi milyonlarca yil maruz kaldig: fiziksel, kimyasal ve
biyolojik kosulara ragmen degismemektedir. Ayrintili bir kerojen ¢aligmasi yapmak i¢in bir
setin parcasi Olarak tiim jeolojik birimin analizini yapmak ve bu yolla diger yonlerin yani

sira, kaynak, tiretim siiregleri, gog¢, olgunlasma, biyolojik bozunma gibi yonleri



belirleyebilmek esastir. Bu hidrokarbon tiireten bir birimin diyajenez, katajenez ve
metajenez siirecinin tam bir analizi anlamina gelmektedir.

Bu amagla, temel bilimleri (kimya, fizik ve biyoloji) inceleyen bilim adamlari ile
uygulamali jeoloji bilimleri ¢alismalar1 arasinda detayli, metodolojik ve kapsamli ¢alismalar
gereklidir. Cok disiplinli bir ekip, hidrokarbon iiretimi sirasinda organik maddenin maruz
kaldig1 asamalarin ve siire¢lerin her birini zamaninda ve kapsamli bir sekilde ¢aligsmalidir.

Gerekli tim analizler ve testler yapildiktan sonra elde edilen sonuglar sadece
hidrokarbonlarin ve jeolojik birimlerin tanimlanmasina ve karakterizasyonuna izin vermekle
kalmaz, ayn1 zamanda hidrokarbon endiistrisi tarafindan arama islemi ve sondaj, isletme ve
Uretimin planlanmasi sirasinda kullanilan teknik bilgileri saglar. Boylece hidrokarbon
tiriimiinden tiretimine kadar ilgili tiim siireclerin anlagilmasi saglanir. Bununla birlikte,
hidrokarbonlarin tlirlimii ve iiretimi arasindaki siirecin bir dizi alt islemden olustugunu
vurgulamak 6nemlidir ve bugun bile, buyik bilimsel ilerlemelere ve mevcut teknolojiye
ragmen, bunlar1 biitliniiyle anlamak zordur.

Kaynak kayalarin olusum ve ¢okelme kosullarinin bilinmesi, olusturduklar: petrol ve
dogal gazin bulunmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Bir kaynak kayanin hidrokarbon tiiretip
tiretmedigi ve ne tiir hidrokarbon tiirettigi, igerdigi organik madde ile iligkilidir ve
dolayisiyla organik maddenin jeokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi petrol ve dogal gazin
bulunmasi ve ekonomiye kazandirilmasi igin olduk¢a énemlidir.

Bu ¢alismada denizel kaynak kayalar konu edilmis ve Tiirkiye'de farkli lokasyonlarda
yer alan 6 ayr1 denizel kaynak kaya belirlenerek organik jeokimyasal 6zeklikleri incelenmis
ve Ozellikle biyomarker verileri ile ¢okelme kosullari, organik madde tipi, miktar1 ve
olgunlugu yorumlanmis ve hidrokarbon potansiyelleri belirlenmistir. Ayrica n-alkan ve
biyomarker (doygun-aromatik) verileri {izerinde ¢ok degiskenli istatistik yontemleri
kullanilarak fakli kaynak kayalar korele edilmis ve farkliliklar ve benzerlikler ortaya
cikarilmistir.

Bu calismada kullanilan veriler "Denizel, Golsel ve Karasal organik maddelerin
biyomarker ve C izotop karakteristiklerinin istatistiksel degerlendirilmesi: Petrol
aramalarina uygulanmasi" isimli ve "114Y631" nolu Tubitak 1001 projesinden elde
edilmistir.

Petrol jeokimyasinin “petroliin kdkenine, liretimine, go¢ii, birikimine ve alterasyonuna
odaklanmak icin jeolojik ve kimyasal ilkeleri uyguladigimi” vurgulamak o©nemlidir

(Schaefer, 199, s. 494). Bu bilim, hidrokarbon iireten kayalarin ve bilesenlerinin kimyasal



ve jeolojik 6zelliklerini goz onilinde bulundurarak spesifikten genele degisen analizlere izin
verdigi anlamina gelir.

Gergeklestirilen ana analizler arasinda Toplam Organik Karbon (TOK), Rock-Eval
Piroliz analizi, Gaz Kromatografi analizi (GC) ve Gaz Kromatografi ve Kitle Kitle
Spektrometre (GC-MS) analizleri gibi diger teknikler listelenebilir. Ote yandan, istatistiksel
analizler, asil amac1 yliksek derecede i¢ homojenlik ve dis heterojenlige sahip parametreleri
gruplamak olan bir teknik olan bir konglomerat veya kiime analizi yapilmasina
dayanmaktadir.

Bu arastirmada ¢alismaya konu edilen 6 denizel kaynak kayanin ¢okel kosullarinin
nasil oldugu, organik madde miktarlari, organik madde tipi ve olgunlugunun hirokarbon
tiiriimii i¢in uygun olup olmadig1 ve ne tiir hidrokarbonlar tiiretebilecekleri sorularina cevap
aranmistir. Ayrica bu 6 farkli denizel kaynak kaya, jeokimyasal olarak ortak biyomarker ve
n-alkan karakteristiklerine sahip midir ve denizel ortamda ¢okelen kaynak kayalarin organik
jeokimyasal karakteristikleri nelerdir sorulari irdelenmistir. Bu sorulara verilen cevaplar
1s1g¢inda bu kaynak kayalar ekonomik olarak hidrokarbon tiiretmis midir ve bu bolgelerin

hidrokarbon potansiyeli acisindan 6nemi nedir sorularinin cevabi ortaya konulmustur.

1.2 Amag

Denizel bir ortamda ¢okelmis Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa, Karabogaz
ve Dadas Formasyonularinin organik jeokimyasal veriler kullanilarak c¢okel ortam
kosulllarinin  belirlenmesi, hidrokarbon tiiriim potansiyellerinin ortaya konulmasi ve
ozellikle denizel ortamda ¢okelen kaynak kayalarin n-alkan ve biyomarker
karakterizasyonlarinin multi degiskenli istatistik yontemlerle belirlenmesi bu ¢alismanin
amacini olusturmaktadir.

Calismanin amacina ulasmak i¢in asagidaki hedefler belirlenmis gergeklestirilmistir.

e C(Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa, Karabogaz ve Dadas
Formasyonus'a ait Piroliz/TOK analiz sonuglarinin degerlendirilmesi
ile kaynak kaya karakteristiklerinin (organik madde miktari, tipi ve
olgunlugu, hidrokarbon potansiyeli) ortaya konulmasi. Ayrica bu

analiz verilerinden yararlanarak ileri analizler i¢in 6rnek secilmesi.



e Gaz Kromatografi ve Gaz Kromatografi-Kitle Spektrometre analiz
sonuglarmi kullanarak kaynak kayalarin ¢okel ortam kosullarinin
belirlenmesi, organik madde tiplerinin, olgunlugunun farkli
parametreler kullanilarak ortaya konulmasi ve kaynak kayalarin
yaslarinin jeokimyasal verilerle yorumlanmasi.

e 6 ayr denizel kaynak kayanin 6zellikle n-alkan, biyomarker (terpan
ve steran) verileri {izerinde cluster analizinin uygulanmasi ve bu
analiz sonucunda denizel organik maddelerde n-alkan, steran ve

terpan bilesenlerinin karakteristiklerinin ortaya konulmasi.

1.3 Cografik Konum

Bu calismaya 6 ayr1 lokasyonda yer alan, denizel ortamda ¢okeldigi bilinen kaynak
kayalar konu edilmistir. Calisma kapsaminda denizel kaynak kayalar1 temsilen Adiyaman
Mli'nin guineyinde yer alan Calgan-1 kuyusundan Ust Kretase yasli Karabogaz Formasyonu,
Gaziantep ili'nin giineyinde ve Kilis'in hemen dogusunda yer alan Yanankoy-1 kuyusundan
Ust Kretase yash Karababa Formaasyonu, Diyarbakirin hemen kuzeybatisinda yer alan
Abdiilaziz-1 kuyusundan Erken Siluriyen-Erken Devoniyen yash Dadas Formasyonu, Sinop
havzasinda yiizeyleyen Erken Kretase yasli Caglayan Formasyonu Boyabat (Sinop)
civarindaki mostralardan, Dogu Toroslarda yiizeyleyen Erken Karbonifer yash Ziyarettepe
Formasyonu ve Belen civarinda mostralardan, Bat1 Toroslarda yilizeyleme veren Jura-
Kretase yash Derekdy Formasyonu Antalya ili'nin batisinda Derekoy ve Biyikalan koyleri

arasindaki mostralarda calisilmistir (Sekil 1).

1.4 Onceki Calismalar

Tirkiye'de hidrokarbonlar1 arastirmaya yonelik, 6zellikle kaynak kaya 6zelligi tasiyan
Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa, Karabogaz ve Dadas formasyonlarini konu alan
cok sayida arastirma mevcuttur. Formasyonlara ait Onceki c¢aligmalar sahalara

gruplandirilmis ve asagida verilmistir.
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Sekil 1. Jeoloji formasyonlari kaynak kayalar lokasyon haritasi.
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1.4.1. Caglayan Formasyonu

Janbu vd. (2007) Anadolu'nun kuzey merkezinde yer alan Sinop-Boyabat Havzasinin
olusum ve birikim siirecini detayl1 olarak ¢alismislardir. Janbu vd. (2007) Orta Pontidlerin
bir retro-ark 6n havzas: icerisinde basarisiz bir ark-ark riftinden farkli sedimantasyon
evrelerinin bir jeokronolojik analizini yapmislardir. Janbu vd. (2007), Caglayan
Formasyonunu riftin baslangicina giris olarak tanimlamis ve bu birimin Barremiyen-
Albiyen'de ¢okeldigini ortaya koymuslardir.

Akdogan vd., (2017) tarafindan yazilan makalede, Pontid kusaginin Mesozoik
sirasinda Laurasia'nin giiney aktif kenarini nasil olusturdugunu aciklamis ve arastirma
Laurasian kenarinin sedimantasyon siirecini ortaya koymuslardir. Akdogan vd. (2017)
Caglayan Formasyonu'nun (Erken Kretase), 400 km x 90 km'lik bir alan1 kapladigi ve
yaklasik 2 km kalinliga sahip oldugunu belirtmislerdir. Sedimantasyon alaninda biiyiik bir
tiirbidit yelpaze kompleksi olusmustur. Akdogan vd. (2017)'ye gore bu tiirbiditlerin kokeni
Pontidler ve Ukrayna Kalkani'ndan gelmekte ve boylece kaynak Karadeniz'in kuzeyidir.
Akdogan vd. (2017) bu bilgiye paleo-akinti 6lgiimleri, U-Pb detriyal zirkon yagslari,
yaslandirilmis zirkonlarin REE bolluklar1 ve kirintili rutil tanelerinin jeokimya verilerini

degerlendirerek varmuglardir. Ayrica Akdogan vd. (2017) Alt Kretase'nin iki sekansa



ayrilabilecegini belirlemistir: Birinci sekans, Bat1 Karadeniz sinir1 boyunca agiga ¢ikan bir
self sekans1 ve ikincisi Caglayan Formasyonu adi verilen derin deniz tiirbidit sekansidir.
Korkmaz vd. (2013) tarafindan yayinlanan makaleye gore, Erken Kretase yaslh
Caglayan Formasyonu, iyi kaynak kaya potansiyeline sahiptir. Ayrica Sinop Havzasi
Ekinveren bdlgesinde bir petrol sizintist yer almaktadir. Caglayan Formasyonu kumtasi,
silttag1 arakatkilar1 igceren siyah renkli seyllerden olusmaktadir. Seyl 6rnekleri ve petrol
sizintisina ait biyomarker verilerinin korelasyonu bolgedeki petrol sizintisinin Caglayan

Formasyonuna ait seyllerden tiiredigini gostermistir.

1.4.2. Derekdy Formasyonu

Kara-Gilbay vd., (2010) ¢alismalarinda Tiirkiye'nin giineybatisinda Bat1 Toroslarda
yer alan Derekdy ve Ballik formasyonlarini ¢caligsmislar ve bu formasyonlarin kayanka kaya
karekteristiklerini ve ¢okel ortam kosullarint organik jeokimyasal yoOntemlerle
degerlendirmislerdir. Formasyonlarin Tip I ve Tip II kerojen igerdigini ve miikemmel
kaynak kaya potansiyeline sahip olduklarini ortaya koymuslardir.

Kagan vd., (2015), Antalya ilinde, ozellikle Bati Toros bolgesindeki Antalya
Korfezi'nin batisinda yer alan Cataltepe ve Alakir¢ay Naplarinda bulunan Ballik ve Derekdy
formasyonlarmin organik jekimyasal analizlerini yapmislardir. Kagan vd. (2015) bu
caligmada formasyonlara ait organik maddenin miktari, tipi ve olgunlugunu ortaya
koymuslardir. Ayrica bu bolgedeki litoloji ve fasiyeleri incelemis ve ilgili olusumlarin
birikme zamanini ve kosullarini tahmin etmislerdir. Elde edilen sonuglara gére Kagan vd.,
(2015), Derekoy ve Ballik formasyonlarinin sirasiyla % 12.25 ve % 26.10 TOK degerine
sahip olduklarin1 ve ¢ok 1yi hidrokarbon potansiyeline sahip olduklarini belirtmislerdir. Elde
edilen sonuglara gore formasyonlar Tip II kerojen igermekte ve yiiksek S igerigine
sahiptirler. Tmax ve Uretim indeksi verilerine gore formasyonlar olgunlasmamis dzellige

sahip olup petrol tiiriimii ger¢eklestirmemislerdir.
1.4.3. Ziyarettepe Formasyonu

Kara-Gilbay vd., (2014) Tiirkiye'nin giineydogusunda Belen ve Naltas'ta (Adana ili)
Ziyarettepe Formasyonunu c¢aligmiglar ve organik jeokimyasal analizleri kullanarak
formasyonun organik madde miktari, tipi, olgunlugu ve hidrokarbon potansiyelini ortaya

koymuslardir. Ayrica ozellikle biyomarker verilerini kullanarak ¢dkel ortam kosullarini



yorumlamiglardir. Bu c¢alismada Ziyarettepe Formasyonunun hidrokarbon tiiretme
potansiyeline sahip oldugunu ve olgun 6zellik tagidigini ve petrol penceresinde yer aldigini
ortaya koymuslardir.

Demirel (2004) calismasi, Tirkiye'nin dogu ve orta Toros Bolgesinin petrol sistemini
anlamak i¢in ¢cok 6nemlidir. Demirel (2004) bolgedeki kaynak kaya ve rezervuar birimlerini
belirlemistir. Bu calismada kaynak kayalarin esasen ii¢ birimden olsutugunu ortaya
koymustur: Ust Devoniyen kalkerleri, Alt Karbonifer (Ziyarettepe) seylleri ve karbonatlar
ve Ust Permiyen alg kalkerleri ve seylleri. Benzer sekilde Demirel (2004) Burdigalian-
Serravillian kumtasi ve kiregtaslarini, Ge¢ Torton-Messinian evaporitlerini ve Adana
Havzasinin geylerini rezervuar kayasi olarak tanimlamistir. Son olarak Demirel (2004),
petrol Gretimi slrecinin buglne kadar Maastrihtiyen ve Lutesiyen, Aptian ve Bartoniyen
arasinda gerceklestigini aciklamistir.

Atakul-Ozdemir (2017) ¢alismasini, Adana ilinde, 6zellikle Feke, Saimbeyli ve
Tufanbeyli alanlarinda yogunlastirmistir. Calisma sahasinda, Atakul-Ozdemir (2017)
cokelme yasina gore farkl: stratigrafik dizilerden Halevikdere (Alt Siliiriyen), Giirlesen (Orta
- Ust Siliiriyen) ve Naltas ve Belen (Alt Karbonifer) érnekleme yapmistir. Bu birimlerin
hidrokarbon potansiyelini belirlemek icin Atakul-Ozdemir (2017) jeokimyasal analizler
yapmis ve sonuglari aralarinda karsilastrmistir. Atakul-Ozdemir'in (2017) sonuglari,
Halevikdere ve Giirlesen'den alinan numunelerin karasal bir kaynaga karsilik gelen Kerogen
Tip III igerdigini gostermektedir. Naltas ve Belen bolgelerinde ait numuneler denizel ve

karasal organik madde karigima karsilik gelen Tip II ve Tip Ill kerojen igerirmektedir.

1.4.4. Karababa Formasyonu.

Milayim, vd., (2016) arastirmasi, Tiirkiye'nin en 6nemli petrol sahalarindan biri olan
Cemberlitas Petrol Sahasini (Adiyaman Ili) kapsamaktadir. Miilayim ve dig. (2016)
Cemberlitas sahasindaki petrollerin, Mardin Grubu icerisinde yer alan Ust Kretase yash
Derdere ve Karababa formasyonlari tarafindan tiiredigini belirtmistir. Arastirmada Milayim
ve dig. (2016), bolgede daha 6nce adlandirilan birimlerin mikrofasiyeslerini, ¢okelme
ortamlarini ve sekans stratigrafisini incelemistir. Bu 6zellikleri siniflandirmak i¢in Miilayim
ve dig. (2016) birimlerin sedimantolojik, petrografik ve mikrofasiyes 6zelliklerinin ayrintili

bir analizini yapmis ve ilgili olusumlarin diger bdlgesel sekans stratigrafi birimleri ile



karsilastirilmasini saglamistir. Sonug olarak Derdere Formasyonunun lagiinel, Karababa
Formasyonunun ise sig-derin denizel havzalarda ¢okeldigini ortaya koymuslardir.

Hosgormez vd., (2014) tarafindan yapilan ¢alisma, Dodan sahasindaki gaz bilesimini
belirlemeye ve gazlarin kokenini tamimlamaya yoneliktir. Bu alan Tirkiye'nin
giineydogusundaki Batman yakinlarinda, Giineydogu Anadolu bolgesinde yer almaktadir.
Bu aragtirmanin amacina ulagsmak i¢in Dodan 16M, Dodan 17M, Dodan 6G, Dodan 6M,
Dodan 17G ve Dodan 1A kuyularindan bazi gaz 6rnekleri alinmis ve numuneler molekiiler
ve izotopik kompozisyonlari i¢in analiz edilmis ve bu sonuglarla Hosgormez vd. (2014),
izotopik kompozisyonu ve oranlari etkileyen olasi ikincil siireglerin yani sira, kaynaklarinin
ayirt edilmesi i¢in gazlari karakterize etmis ve simiflandirmistir. Hosgbrmez vd. (2014),
Dodan sahasindaki hidrokarbon gazlarinin termojenik kokenli oldugu sonucuna
varmislardir. Agir izotopik degerler, olas1 bir degisim siirecini gosteren metan ve etan igin
tipiktir. Bolgedeki gaz bilesimli hidrokarbonlarin, organik madde agisindan zengin Kas ve
Gomaniibrik formasyonlarindan tiiremis oldugu sonucuna varilmaistir.

Kara-Giilbay ve Korkmaz (2012) tarafindan yapilan arastirmada, Tirkiye'de
giineydogyu Anadolu Bélgesinden 6 kuyudan petrol 6rnegi (Ozliice-1, Yolagan-1, C-
amurlu-28, B.Kozluca-22 ve D. Sinirtepe-1) ve ii¢ ayr1 lokasyondan asfaltit 6rnekleri
(Avgamasya, Herbol ve Seridahle) konu edilmis ve petrol-petrol ve petrol-asfaltit

korelasyonlar1 yapilmstir.

1.4.5. Karabogaz Formasyonu

Sar1 ve Bahtiyar (1999) yaptiklar1 ¢alismada, Adiyaman Besikli Petrol Sahasi'ndaki
Karababa ve Karabogaz formasyonunlarini detayli bir sekilde incelemislerdir. Sar1 ve
Bahtiyar (1999) potansiyel kaynak kayalarin karakteristiklerini ortaya koymak i¢in organik
jeokimyasal yontemleri kullanmiglardir. Sar1 ve Bahtiyar (1999) ¢okelme ortamlarinin
yeniden yorumlamis ve bdylece havzadaki bu kaynak kayalarin bolgesel farkliliklar
incelemis ve potansiyel kaynak kayalar ile petrol varliklar1 arasinda bir iliski kurmuslardir.
Karababa Formasyonu (Karababa-A) lyesi ve Karabogaz Formasyonu 6énemli miktarda
petrol Uretme potansiyeline sahip olan Tip Il kerojen icermektedir. Ayrica Karababa-A (yesi

hem de Karabogaz Formasyonunun erken olgun 6zellikte oldugunu ortaya koymuslardir.



Demirel vd., (2001) yaptiklar1 ¢aligmada Tiirkiye'nin giineydogusunda Adiyaman
Bolgesi petrol sistemini konu edinmislerdir. Karagag-1, Suvarli-1, Altintop-1, Cemberlitas-
9 ve Aldag-2 kuyularindan aldiklar1 6rnekler iizerinde organik jeokimyasal analizler
gerceklestirilmis ve Kretase-Tersiyer siirecindeki petrol sistemine ait olaylarini
yorumlamislardir. Kretase deniz karbonatlarmin  kaynak kaya potansiyellerini
degerlendirmislerdir. Demirel vd. (2001) Adiyaman bdlgesindeki havza evrimine
dayanarak, iki petrol sisteminin oldugunu; birincisinin kitasal kivrim tipi petrol sistemine
karsilik gelen Alt Paleozoik dizide yer aldigimi ve ikinci sistemin ise Kretase karbonatlari
oldugunu vurgulamiglardir. Buna goére Demirel vd. (2001) ikinci sistemde (Kretase
karbonatlar1) ana jeolojik birimlerin Derdere, Karababa ve Karabogaz formasyonlari

oldugunu ortaya koymuslardir.

1.4.6. Dadas Formasyonu

Oztirk vd., (2016) calismasi, 6zellikle Giineydogu Anadolu'da Korudag ve Hazro
bolgesine odaklanmis ve bu ¢alismada Siliiriyen yaslhh Dadas Formasyonuna ait seyllerin
kaynak kaya Ozelliklerini aragtirmak i¢in organik jeokimyasal yontemler kullanilmistir.
Oztirk ve dig. (2016) bu arastirmalarinda bolgede yeni konvansiyonel ve/veya
konvansiyonel olmayan rezervler bulmak i¢in arastirmalar yapmis ve Siliiriyen seyllerinin
organik jeokimyasal Ozelliklerini belirlemek, geleneksel olmayan gaz arastirmalarina
rehberlik etmeyi amaglamislardir. Bu aragtirmada Hazro'dan 17 6rnek ve Korudag'dan 12
ornek olmak iizere toplam 29 6rnek lizerinde ¢alisilmistir.

Iztan, 2004, “Giineydogu Anadolu X. ve XI. Bolgeler Paleozoik Birimlerin (Dadas,
Bedinan) Jeokimyasal Degerlendirmesi* isimli ¢alismasinda, X ve XI bolgelerede bulunan
kuyular yeniden gdzden gegirilmis, jeokimyasal veriler tekrar ele alinmis ve bolgede yer alan
potansiyel bolgeler yeniden isaretlenmistir. Calismanin amacit Gilineydogu Anadolu
Bolgesinin petrol tiiriim alanlarin1 gozden gegirmek ve yabanci sirketlerin verileri ile eski
verileri karsilastirarak bolgenin tekrar incelenmesidir. Calisma sonrasi hidrokarbon tiirtim

alan1 genisletilmistir.

Isik, 2013, ¢alismasinda TPAO tarafindan agilan Derindere—1 ve Celtikli-1 sondaj
kuyularinda kesilmis olan Dadas Formasyonunun Rock-Eval analiz yontemi ile organik

jeokimyasal Ozelliklerini ve X-iginlari analiz yontemi ile tiim kayag¢ ve kil fraksiyon



minerallerini tespit etmistir. Bu analizler sonucunda Dadas Formasyonunun hidrokarbon
kaynak kayasi olabilme ozellikleri ile birimin seyl gazi veya kaya gazi potansiyelini

incelemistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

Bu boliim, problemi ¢dzmek igin kullanilan ilgili yontemr ve teknikler dahil olmak
lizere aragtirma gelistirme sirasinda yapilacak eylemleri ve yontemleri agiklamaktadir. Ayni
sekilde, caligmalarin gelistirilmesi sirasinda elde edilen bilgileri segmek, islemek ve analiz
etmeyi kapsamaktadir. Asagida, bu arastirmada gelistirilen ilgili metodolojik cergeve

ayrintili olarak agiklanmaktadir.

2.1 Materyal ve Ydntem

Bu arastirma i¢in onerilen hedefe gore, Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa,
Karabogaz ve Dadas formasyonlari organik jeokimyasal ve istatistiksel analizlerle
karakterize edilmistir.

Calismada amaca ulagsmak i¢in oncelikle kaynak kaya ornekleri iizerinde piroliz/TOK
(rock/eval) analizi. Bu anlamda. orneklerin dagilimi ve incelenen olusumlara gore
Rock/Eval 6 analizi su sekildedir: Caglayan Formasyonu i¢in 6rnekler, biri Dranaz alaninda
(22 ornek incelendi) ve Yesilcam bolgesinde diger (11 ornek analiz edildi). Derekdy
Formasyonu i¢in ii¢ bélgeden 6rnekler toplanmustir; Derekdy-1'den 2 6rnek, Derekdy-2'den
11 6rnek ve Blyukalar Koyu'nden 2 6rnek. Ziyarettepe Formasyonu i¢in hepsi ayn1 kdkene
sahip 16 0rnek incelenmistir. Karababa, Karabogaz ve Dadas Formasyonlar1 durumunda,
tim Ornekler kesif kuyularindan gelir ve toplamda ilgili formasyonlarin her birinde analiz
edilen 9 numune vardir. Rock-Eval 6 piroliz ile analiz edilen toplam 91 numune ekleme ve
elde edinilen sonuclara gore secilen her bir formasyona ait 4 érnek tizerinde GC, GC-MS
(doygun-aromatik biyomarkerler) analizleri gergeklestirilmistir.

Rock-Eval piroliz / TOK analizi, bir TOK modiilii ile donatilmis bir Rock-Eval 6
cihaz1 kullandi. Numuneler 300 © C'den (tutma siiresi 3 dakika) 650 °C'ye 25 °C/dakikada
sitildi. Ezilmis kaya, oksidasyon i¢in 25 © C / dakikada 400 ° C'den (tutma siiresi 3 dakika)
850 ° C'ye (tutma suresi 5 dakika) 1sitildu.

Rock-Eval / TOK analizi, gaz kromatografisi (GC) (toplu ekstrakt), gaz
kromatografisi-kitle spektrometrisi (GC-MS) (doymus hidrokarbonlar - steran ve terpan /

aromatik hidrokarbonlar - monoaromatik ve triaromatik steroidler, fenantren ve metil



fenantrenler, dibenzotiofen ve metil-dibenzotiofen) analizleri gesitli 6rneklerden elde edilen
ekstraktlar lizerinde gerceklestirilmis ve 6 farkli jeolojik formasyonlarindan (Caglayan,
Derekdy, Ziyarettepe, Karababa, Karabogaz ve Dadas) vitrinit yansima o6l¢Umleri
yapilmistir. Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAO) Jeokimya Laboratuvarlarinda
Rock-Eval / TOK, GC ve GC-MS analizleri, Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii
(MTA) Laboratuvarlarinda vitrinit yansitma dl¢timleri yapilmistir.

C1s + ¢Ozunur organik madde (SOM), diklorometan (CH2CI2) ile toz haline getirilmis
kayanin Soxhlet ekstraksiyonunu (40 saat) takiben izole edildi. Tiim komiir ekstraktlari, alev
fotometrik (FPD) ve alev iyonizasyon detektorleri (FID) ile donatilmis bir Varian 3400 gaz
kromatografi kullanilarak analiz edildi. Capraz baglanmis dimetilpolisiloksan (J&W, 0.25
um film kalinlig1) ile kaplanmis bir erimis kapiler kolon (60 m, 0.20 mm i.d.) kullanildu.
Helyum tasiyict gazdi. Firin sicakligr 4°C / dk'da 40°C (8 dk tutma siiresi) ile 270°C (60 dk
tutma siiresi) arasinda programlanmustir.

n-pentan kullanilarak asfalteni giderilen kaya ¢zutleri ince tabaka kromatografisiyle
(MK-latroscan) fraksiyonlarma ayrilmigtir. Sirasiyla doymus hidrokarbon, aromatik
hidrokarbon ve NSO fraksiyonlar1 ayirmak icin sirasiyla n-hekzan, toluen ve metanol
kullanilmistir. GC-MS analizleri, bir 7890A gaz kromatografina ve bir 7683B otomatik siv1
ornekleyicisine baglanmis bir Agilent 5975C dortlii kiitle spektrometresi kullanilarak
doymus ve aromatik fraksiyonlar iizerinde gerceklestirilmistir. Gaz kromatografi, 60 m
uzunlugunda, 0.25 mm i.d. ve 0.25 um film kalinliginda bir HP-1MS kaynasik silika kapiler
kolon ile donatilmistir. Firin sicakligi oncelikli 50 ° C 10 dakika bekletilerek dakikada 10°
C artirllarak 200 ° C 'ye ¢ikarilmaktadir. 200 ° C’de 15 dakika bekletilip dakikada 5° C’e
artirilarak 250 © C ¢ikarilir. 250 © C'de 24 dakika bekletilerek dakikada 2 ° C artirilarak
sicaklik 280 ° C'ye ¢ikarilir ve bu sicaklikta 24 dakika bekletilir. Son olarak, firin sicakligi
dakikada 1 ° C artirilarak 290 ° C'ye ¢ikarilir ve bu sicaklikta 40 dakika bekletilir. Kiitle
spektrometresi, EI modunda 70 eV'lik bir iyonizasyon enerjisinde ve 300 ° C'lik bir kaynak
sicakliginda calistirilmaktadir. Biyomarker igerikleri, terpanlar ve trisiklik triterpanlar igin
m/z 191'de, steranlar ve yeniden diizenlenmis steranlar i¢in m z 217'de, monoaromatik
steranlar igcin m/z 253'de, triaromatik steranlar icin m/z 231, fenantren ve metilfenantren
icin 178 ve 192'de ve dibenzotiofen ve metil-dibenzotiofenler i¢in m/z 187 ve 198°de
belirlenmektedir.
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2.2 Veri isleme Teknigi ve Enstriimanlar

Verilerin iselenmesi ve degerlendirilmesinde, tablolar olusturulmus, ¢esitli diyaram ve
grafikler c¢izilerek veriler yorumlanmistir. Ayrica istatistiksel yontemler kullanilarak
verilerin smiflandirilmasi saglanmistir.

Bu aragtirma sirasinda elde edilen verilere ait tablolarin olugturulmasini, diyagramlarin
ve grafiklerin ¢izilmesini, farkli oranlardan olusan parametrelerin hesaplanmasini ve
istatistiksel degerlendirmesini gerceklestirmek icin birgok dijital program kullanilmistir.
Baslangigta, Microsoft Office 2013 yazilimi kullanilarak tez yazilmig ve veri tablolar
olusturulmustur. Ozellikle Microsoft Office Excel 2013 kullanilarak farkli bilesen
oranlarindan olusan bir ¢ok parametre hesaplanmigtir. Ayrica, grafiklerin ve diyagramlarin
hazirlanmas1 ve yorumlanmasi i¢in Grapher 12 yazilimi ve CorelDRAW Graphics Suites X7
kullamilmistir. Son olarak, istatistiksel analizlerin yapilmasinda Windows icin Sosyal

Bilimler Istatistik Paketi (SPSS) kullanilmustir.
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3. BULGULAR

3.1 Bolgesel Jeoloji

3.1.1. Caglayan Formasyonu

Turkiye'nin Orta-Kuzey bolgesinde, Pontid Orojenik Kusaginin orta kesiminde Sinop-
Boyabat Havzasi bulunur; bu yapi, Kuzey Karadeniz Rift'in kuzeye gii¢lii bir sekilde
cokmesi ile Orta Pontid toplanma bdlgesi arasinda genislemeli bir graben olarak
olusturulmustur. Havzanin orojenik kasilmaya ve progresif tektonik inversiyona maruz
kalmadan once ~ 80 km genisliginde ve en az 200 km uzunlugunda oldugu tahmin
edilmektedir. Havzanin giineydogu sinirt korunmamis, Dogu Pontidlerin gii¢lii bir sekilde

yikselmesi sonucu asinmis. Kuzeybati kismi agik denizde uzanir (Junbu ve dig. 2007).

Caglayan Formasyonu Sinop-Boyabat Havzasi'nin tabaninda yer almaktadir (Sekil 2),
cokelimi Alt Kretase'de, 6zellikle Barremiyen'de baslayip ve Albiyen’de bitmektedir. Bu
birimin altindaki Akkaya formasyonu ve iizerinde ki Kapanbogazi formasyonu ile siniri

uyumsuz olarak gozlenmektedir (Sekil 3).

Caglayan Formasyonu, Bati Karadeniz kenari boyunca ortaya ¢ikan bir self
sekansina ve Orta Pontidlerde genis bir alanda mostra veren derin deniz turbidit sistemine
bolunebilir.

Erken Kretase yasli Caglayan Formasyonu kesiti Sinop Havzasi'ndaki mostra
yiizeylerinden elde edilmistir; Boyabat Ilgesi'nin giineyinde Alece Yayla, Karacukur,
Dranaz, Hamzal1, Semekdy, Susuyakazi bolgelerinde ve Yesilgam Formasyonunun giineyi
ile Caldag Fromasyonunun kuzeyinde genis bir alanda yayilim gostermektedir. Bu kesitteki
Caglayan Formasyonu kumtasi, kumlu kiregtasi ve kirectasi ara katkili gri ve siyah

seyllerden olusmaktadir.
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Sekil 2. Sinop bolgesindeki ¢aligma alaninin cografi konumu. Ayrica Yesilcam ve
Dranaz kesitlerinin yerleride gorilmektedir (Kara-Giilbay ve dig. 2018).

Caglayan Formasyonu kesiti Dranaz bolgesindeki D785 karayolu lizerinden alinmistir.
325 m kalinliginda stratigrafik kesit dl¢iilmiis litolojik 6zellikleri belirlenerek ve sistematik
ornekleme yapilmistir (Sekil 4).

Dranaz bolgesinde siyah seyller 5-125 cm arasinda degisen kalinliklarda ince-orta-
kalin katmanli kumtas1 ara seviyeleri icerir (Sekil 3 ve 5). Kumtasi ara seviyeleri 6zellikle
alt seviyelerde nadiren goriiliirken {ist seviyelerde daha yogun olarak goriilmektedir (Sekil
3). Siyah seyller genellikle orta-kalin katmanlhidir ve 6zellikle daha alt seviyelerde belirgin

foliasyon gostermektedirler (Sekil 5a-f).
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Sekil 3. Sinop-Boyabat Havzasi'na ait stratigrafik kesit (Kara-Gulbay ve
dig. 2018).
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Sekil 4. Caglayan Formasyonu'nun Dranaz Bolgesinden alinan stratigrafik kesit (X:
4607772,62; y: 655999.51; Ztapan: 1014m). (Kara-Gllbay ve dig. 2018).
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Sekil 5. Kumtag1 ardalanmali siyah kumlar igeren Caglayan Formasyonu'nun Dranaz
kesitindeki gorunimu. (X: 4607772.62; y: 655999.51; zBase: 1014 m). (a), (c):
Giiney; (b), (f): Giineybati; (d): Bati ve (e): Kuzey tarafi), (Kara-Gilbay ve dig.
2018).

Ote yandan Caglayan Formasyonu'nun siyah seyllerinden 74 m'lik stratigrafik bir kesit
Olciilmiis, bu kesit Yesilgam'in giineyinde boliinmiis yol iizerinde gozlenmistir (Sekil 6 ve
7). Siyah seyller, kalinlig1 10-30 cm arasinda degisen az sayida kumtasi ara seviyesi igerir
(Sekil 6).

Siyah seyller genellikle orta kalinlikta tabakalanmaya sahiptir ve ¢ok farkli bir
foliasyon yapis1 gostermektedirler (Sekil 7a-I) (Korkmaz vd 2013). Caglayan Formasyona
ait kesitin en geng yeri baslangi¢ kisminidir ve siyah-koyu gri, ince katmanli laminali silisli
seyllerle; ¢ok ince taneli litik siltler ve kumtaglari ile ardalanmali olarak gézlenmektedir

(Tlysuz ve dig. 2016).
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Sekil 6. Caglayan Formasyonu'nun Yesilcam Bolgesi'nden elde edilen stratigrafik kesit
(Kara-Giilbay ve dig. 2018).
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Sekil 7. Yesilgam'in glineyinde boliinmiis yoldaki Caglayan Formasyonuna ait siyah
seyllerin goriiniisii. (a) Kuzeybati; (b), (c), (d) Dogu; (d), (f), (g), (h), (1)
Giineydogu. (X: 4612277, y: 649919; ztaban: 1255 m), (Kara-Gilbay ve dig.
2018).
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Caglayan Formasyonu'nun incelenen boliimiin baglangicindaki en geng kismi, ince ila
cok ince taneli litik siltler ve kumtaglar1 ile doniistimlii olarak lamine silisli seyllere ince

yatakl siyahtan koyu griye kadar temsil edilmektedir. (Tlyslz ve dig. 2016).

3.1.2. Derekdy Formasyonu

Yaklasik 1300 km uzunlugunda ve 150 km genisliginde, Alp - Himalaya Orojenik
Kusaginda yer alan Toroslar, Tiirkiye'yi batidan doguya kusatmaktadir. Toros Kusagi,
yapisal karakteristiklerine gére Dogu, Orta ve Bat1 olmak iizere {i¢ bolgeye ayrilmistir.

Inceleme alani; Toros kusaginin Bati Toroslar boliimiinde, Antalya ilinin batisinda
(GB Tirkiye) yer alir (Sekil 8). Bat1 Toroslarin temelini Beydaglar1 otokton istifi olusturur.
Bu istifin tabaninda Jura-Alt Kretase yagh platform tipi kalin neritik karbonat kayaglar1 yer
alir (Sekil 8). Bu birim iizerine Ust Kretase yasl kirectaslar1 ve Paleosen-Oligosen yasl
marn ve killi kirectasi istifi gelir. Beydaglar1 otokton istifi iizerine doguda Antalya naplari,
batida Likya naplari oturur.

Antalya naplar1 bolgeye dort ayr tektonik dilim olarak yerlesmistir. Antalya Napinin
en alt dilimi Ust Triyas-Ust Kretase yash Cataltepe Napidir. Bu nap dért formasyondan
olusur.

Bu nap izerine Ust Permiyen-Ust Kretase yasli Alakircayir Nap1 gelir. Alakirgay Nap1
sekiz formasyondan olusur. Ugiincii nap dilimi Orta Kambriyen-Ust Kretase yasli Tahtalidag
Napidir. Bu nap dokuz formasyondan olusur. Antalya naplarinm en iist dilimini Ust Kretase
yasli Tekirova Ofiyolit Nap1 olusturur (Brunn, ve digerleri, 1971).

Derekdy Formasyonu, Senomaniyen-Turoniyen arasinda bulunan Jura-Kretase'de
tespit edilmistir, Kegili Formasyonu ile 6rtiilmiistiir ve Tilkideligitepe Formasyonu iizerinde
yer almaktadir. Bu formasyon Derekdy-I ile incelenmistir. Derekoy-11 6lgUll stratigrafik
kesiti Derekdy Koyinln kuzeyinde Derekdy-1 den alinmistir ve nokta 6rnekleme yapilmistir

(Sekil 8). Derekdy formasyonunun stratigrafik kolonu Sekil 9°da gdsterilmektedir.
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Sekil 8. Antalya bolgesindeki ¢alisma alaninin cografi konumu ve 6rneklerin konumu
(Kara-Giilbay ve dig. 2018).

Derekdy-1 kesiti, Derekdy'un kuzey yamaclardaki Derekdy Formasyonundan 46 metre
Olciilmiistiir ve sekansin, siyah seyl, marn ve kiltas1 ara katmanlari igeren ince-orta tabakali
¢ort ve kirectas1 arakatmanlarindan olustugu belirlenmistir (Sekil 10a, 11b, ¢, d). Sarimsi
kahverengi ve kirmiz1 ayrisma renklerine sahiptir ve genellikle yesilimsi bir renk tonunda
goralir.

Derekdy-11 kesiti Derekdy'deki mostralardan 15 m olarak dl¢iilmiis ve istifin ¢ok ince

katmanl1 yesil renkli ¢ortlerden ve seyl-marn arakatmanlari igeren kiregtaglarindan olustugu

belirlenmigtir (Sekil 10b, 11e, f).
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Sekil 9. Cataltepe napindaki Derekoy-1 ve Derekdy-I1 mostralarindan
elde edilen Derekdy Formasyonunun stratigrafik sutunu
(Kara-Giilbay ve dig. 2018).

Nokta 6rnekler Derekoy'iin kuzeydogusunda dar bir alanda orta seviyede olarak
gOzlenen siyah seyllerden alinmistir (Sekil 11a). Bitiimlii seyl ara seviyeleri, Derekoy
Formasyonu'ndaki 0Ozellikle de Derekdy-Biiyiikkalan koyleri arasindaki alanda
bulunan ve ¢ok belirgin bir yapraklanma 6zelligi gosteren mostralarda lokal olarak
bulunur (Sekil 11g-i). Bu bitiimlii seyller sistematik olarak érneklenmemistir ve istif
yogun kivrimli ve fayli yapilar igerdigi icin nokta 6rnekleme yontemi kullanilmistir

(Kagan ve dig. 2015).
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Sekil 10. Derekdy Formasyonundan stratigrafik kesitler (a) DK-4'ten DK-8'e kadar
ornekler (x: 4073118, y: 261932, z: 1268m) ve (b) Derekdy-I'den érnekler (x:
4072915, y: 261479 , z: 1268m), (Kara-Glilbay ve dig. 2018).
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Sekil 11. Derekdy Formasyonunun bitiimlii seyllerinin 6rnek ve dikme kesit
yerlerinin goriiniisi; (a) DK 4-8 (x: 4073118, y: 261932, z: 1377 m); (b),
(c), (d) Derekdy-1 (x: 4072915; y: 261479; z: 1268 m); (e),(f) Derekdy-
Il (x: 4072656; y: 261668; z: 1248 m); (g),(h) DB-I; (1) DB 22-33 (x:
4071187; y: 261648; z: 1288 m); (i) BAK 1-5 (x: 4070225; y: 261891, z:
1213 m).
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3.1.3. Ziyarattepe Formation

Bat1 Toros kusaginin Giineybatisinda, Ecemis fay1 ile Dogu Anadolu fay1 arasinda
otokton Geyik dagi bulunur bu iinite ile Ust Devoniyen ve Alt Karbonifer dizileri ortaya
cikar ve Giimiisali ile Ziyarettepe formasyonu ayirt edilir. Ozellikle Naltas ve Belen

koylerinde Alt Karbonifer goriilmistiir (Sekil 12).
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Sekil 12. Adana ilgesindeki ¢alisma alanmin cografi konumu (Kara-
Gulbay ve dig. 2018).
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Sekil 13. Ziyarettepe Formasyonu'nun ¢aligma alaninin stratigrafik sutunu
(Kara-Gilbay ve dig. 2018).

Alt Karbonifer Ziyarettepe Formasyonu, Yigilitepe Formasyonu ile uyumsuz olarak
ortiiliir ve Gilimiisali Formasyonu iizerinde uzanir Sekil 13. Genel olarak, bu birim alt
kisimlarda koyu renkli seyler ve seyl-kirectasi ardalanmasi ile baslar. Bu seviye yaklasik
100 m kalinhigindadir, bol miktarda organik madde igerigine sahiptir ve 25 - 30m
kalinligindaki kuvars arenit ve koyu kiil rengi kirectaslart makro fosil seviyesine sahiptir

(Atakul-Ozdemir, 2017).
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Sekil 14. Ziyarettepe Formasyonunun stratigrafik kesiti (x: 41993765; y: 752019; z: 650m),
(Kara-Gllbay ve dig. 2018).
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Birim siyah seyl, kiregtasi ve kuvars arenitlerden olugsmaktadir. Formasyonun
tabanindaki kiregtagi ve seyl seviyeleri derin deniz ¢okelleriyken kuvars arenit, (st
biyoklastik ve resifal kiregtasi seviyeleri ise s1g bir deniz ortaminda ¢okelmistir (Demirel
2004). Bu ornekleri Tournaisiyan yasli Tomiproductus sp. Brachiopodlar igerirler ve ayrica

Kara-Giilbay, vd. (2014) belirttigi gibi bir denizel ¢okelme ortamini isaret eder.

Sekil 15. Ziyarettepe Formasyonu'nun yoldaki giineybati1 gériiniimii. (X: 41993765;
Y: 752019; Z: 752019 m), (Kara-Giilbay ve dig. 2018).
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Dogu Toroslarda otokton istifte yilizeyleyen Erken Karbonifer (V/T) yash Ziyarettepe
Formasyonu baslica siyah renkli seyl, ve seyl-kirectasi ardalanmasindan olusmaktadir.
Istiften Feke'nin yaklasik 6.5 km kuzeybatisinda yer alan Asmacadere yoresinden 156 m
kalilikta bir adet kesit dl¢iilmiistiir (Sekil 14, 15). Istif, tabanda 6 m kalinlikta marnlar ile
baslamakta ve yaklasik 20. metreye kadar siyah seyllerle devam etmektedir. 69. metreye
kadar seyl ve kirectas1 ardalanmasindan olusan birim bu seviyeden sonra oOrtiilii olmasindan
dolay1 yer yer Ol¢iilebilmistir. Birimin 82.5 ila 102. metreleri arasinda siyah seyller yer
almaktadir. 127.5 ve 135 metre arasinda marnlar gozlenmistir. Istifin 146-147 metreleri
arasinda seyl belirlenmis olup, 151.5-156 metreler arasinda yer alan kiregtaglar ile kesit

tamamlanmustir. Istiften 17 siyah seyl ve 3 kiregtas1 ve 2 marn drnegi alinmistir.

3.1.4. Karababa Formasyonu

Turkiye'nin Giineydogu Bolgesinde, Toros kusagi ile sinirli olan Arap Plakasinin
kuzey kism1 bulunmaktadir. Bu alanda Ust Kretase Mardin Grubu, Gaziantep, Adiyaman,
Diyarbakir ve Mardin dahil olmak tizere birgok ilde yer almaktadir (Sekil 16).

Mardin karbonatlar Grubunun ¢okelimi Kretase déoneminde olmustur, bu Grup dort
formasyona boltnebilir. Kronolojik olarak Arap Formasyonu, Sabunsuyu Formasyonu,
Derdere Formasyonu ve Karababa Formasyonu olarak ayrilmaktadir (Sekil 17).

Mardin grubundaki Karababa ve Derdere formasyonlari sirastyla Orta Cenomaniyen -
Kampiyen'de degerlendirilir. Bu formasyonlarin, Arap Plakasinin kuzeye bakan pasif kenar1
boyunca self ve intrashelf havzalarinda ¢okeldigi belirtilmistir (Kara-Gulbay vd. 2014).

Karababa Formasyonu Beloka Formasyonu ile uyumsuz bir sekilde ortiiliir ve Derdere
Formasyonu iizerinde yer alir (Demirel, 2004). Benzer sekilde Kara-Gulbay vd. (2014)
Karababa Formasyonu'nun kalinliginin 77 m. ila 133 m arasinda degistigini ve diizensiz
oldugunu belirtmistir. Petrol agisindan Tiirkiye'nin Gilineydogu bolgesi dnemlidir, ¢iinkii en
onemli petrol sahalarimin (Cemberlitas, Silivanka, Dodan, Camurlu, digerleri arasinda)
bulundugu yer burasidir. Buna goére, Karababa Formasyonu bu sisteme giren en dnemli

kaynaklardan biridir.
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Sekil 16. Karababa Formasyonu c¢alisma alaninin cografi konumu ve Yanankoy-I'in
konum alani (Kara-Giilbay ve dig. 2018).
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Sekil 17. Tiirkiye'nin Giineydogu Anadolu bdlgesinin stratigrafik kesit

SABUNSUYU

(Kara-Gllbay ve dig. 2018).

Karababa-B iiyesi 42 m kalinligindadir ve ince - orta tabakali, nadiren kalin tabakali
mikritik kiregtaglarindan olugmaktadir. Bu Uye, 6zellikle tabanda glokonit ve fosfat tagiyan
tabakalar icerir. Boyutlart 1 ila 10 cm arasinda degisen sik goriilen ¢ort mercekleri veya
nodiilleri, Karababa B iiyesinin en ayirt edici 6zellikleridir. Son olarak Karababa-C Uyesi
yaklasik 15 m kalinhi§inda biyoklastik kirectasi ve kismen dolomitlerden olugmaktadir
(Kara-Giilbay ve Korkmaz, 2012). Sekil 18'de Karababa Formasyonunun {ig iiyesi ve litoloji

ozellikleri gosterilmistir.

32



Z [~
o |E
n |X
< |3 . .
% = |Z| LToLoui ACIKLAMALAR
gl 5|2
> 10| L |[¥
> KIREGTASI: Gri renkli, ince tabakali
u| 2 Q
=z Z| o
Z[ 2| o
<3| 2
== o
x<| < <
ox >4
KIREGTASI: Bej renkli, ince-orta tabakali,
iyi tabakalanmali
z
w
= o
z
a
= <
<
54 i)
2112
o~ fis) 8
Nzl T
i
>|—|x ) ) :
%) KIRECTASI: Bej renkli, orta tabakall,
Lo« iyi tabakalanmali, ¢értlu
Elalx
x o
| <
= DOLOMITIK KIREGTASI: Gri renkli, kalin
tabakall,iyi
tabakalanmali
o~
<
=Z ( .
w E DOLOMIT: Bej renkli, kalin tabakall,
=> w iyi tabakalanmali
> 4
9 |uW
=g |2 \
oF| |&
i I ] (
n < \

Sekil 18. Karababa Formasyonunun stratigrafik kesiti (Kara-Gilbay ve
dig. 2018).

Bu calismada denizel kaynak kaya grubunda degerlendirilen Karababa Fromasyonu
Gaziantep'in gilineybatisinda agilan Yanankdy-1 kuyusundan drneklendirilmistir. Birimin
kaynak kaya 0zelligi tasiyan ve Karababa A {iyesi olarak tanimlanan alt kesiminden (2270-

2322m derinlik) toplam 9 adet killi kiregtasi kirint1 6rnegi alinmastir.
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3.1.5. Karabogaz Formasyonu

Toros Kusag1 ve Arap Plakasi kenarinda olan Giineydogu Tiirkiye'de Adiyaman ili
bulunmaktadir. Burada ayni1 ad1 tastyan Jeolojik grup gozlenebilir ve bu birimde Karabogaz

Formasyonu Sayindere, Ortabag ve Beloka Formasyonlari birlikte gozlenebilir.
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Sekil 19. Karabogaz Formasyonu'nun ¢aligma alaninin ve Calgan-1 kuyusunun
yer cografi konumu (Kara-Gulbay ve dig. 2018).
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Karabogaz Formasyonu, siyah renkli kiregtasi, ¢ort, fosfatlar, glokonit ve organik
maddelerden olusur. Derin deniz ¢ortleri, fosfatlar1 ve yiiksek miktarda organik madde igerir
ve koyu renklidir. Karbonat sekansi, planktonik foraminifer icerir ve anoksik kosullar altinda
cokelmistir (Bahtiyar, 1999) (Sekil 20). Karabogaz Formasyonu Erken Kretase, 6zellikle de
Kampaniyen yaslidir. Bu birimin Karababa formasyonu iizerine uyumsuz olarak gelmekte
ve Sayindere Formasyonu tarafindan uyumlu olarak iizerlenmektedir (Sekil 20). Karabogaz

Formasyonu'nun kalinlig1 19 - 69 m arasinda degismektedir.

Karabogaz Formasyonu, siyah renkli kiregtasi, ¢ort, fosfatlar, glokonit ve organik
maddelerden olusur. Derin deniz ¢ortleri ve fosfatlar1” yiiksek miktarda organik madde igerir
ve koyu renklidir. Karbonat sekansi, planktonik foraminifer icerir ve anoksik kosullar altinda

cokelmistir (Bahtiyar, 1999) (Sekil 20).
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Sekil 20. Karabogaz Formasyonunun stratigrafik kesiti (Kara-Gulbay
ve dig. 2018).
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3.1.6. Dadas Formasyonu

Diyarbakir Ili, Arap Plakasinin Dogu Toros Kusagi sinirinin yakininda yer almaktadar.
Bu ilin Ergani ilgesi baz1 6rneklerin toplandig1 yerdir. Bu drnekler, Diyarbakir Grubu ve alt
boliimleri olan ii¢ formasyona (Dadas, Hazro ve Kayayolu) karsilik gelmektedir (Sekil 21).
Alt Siltriyen-Alt Devoniyen Dadas Formasyonu sadece Diyarbakir yakinlarindaki Hazro ve
Korudag antiklinallerinin ¢ekirdeklerinde ortaya ¢ikar. Bu formasyon Hazro Formasyonu ile
ortllur ve Bedinan Formasyonu dzerine gelmektedir (Sekil 22).

Dadas Formasyonu'nun kalinligi, mostralarda ve arastirma kuyularinda degiskendir,
kabaca 19-220 m arasinda degigsmektedir. Bu birim her yerde tam olarak agiga ¢ikmamustir.

Ozdemir ve Unltgenc (2013) bu birimlerin litoloji bilesimlerini incelemis ve Dadas
Formasyonunun; Dadas-I, Dadas-II ve Dadas-lll olarak ii¢ iiyeye ayrildigi sonucuna
varmiglardir.

Dadas- 1 iiyesinin kalinhigi yaklasik 65 m'dir. Bu birim  karbonatli (kumtasi)
arakatmanli gri renkli seyllerden olusur; formasyonun tistiindeki bazi yerlerde ince katmanl
beyaz bir kiregtasi tabakasi vardir. Anadolu'da bu formasyonun (Dadas - | (yesi) alt
yuzeyleri gérilmez.

Dadas - II iiyesi, Siliiriyen birimlerinin en yaygin ve en kalin iiyesidir ve ¢ogunlukla
bazi karbonatlarla (kumtasi) ardalanmali olarak bulunan pirit nodulleri olan koyu gri-yesil
seyllerden olusur. Bu iiyenin alt kisimlar1 Korudag Dagi'ndadur.

Dadas - 111 Uyesi Siliiriyen-Erken Devoniyen yaglidir. Bu birim, tabanda seyllerden
olusan regresif katmanlardan ve ardindan sekansin iist kisminda kumtasi ve kumlu
dolomitlere gegen seyl, kirectasi, silttaslarindan olustugu gdzlenmistir (Oztiirk 2016), (Sekil
23).
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Sekil 21. Dadas Formasyonu c¢alisma alaninin ve Abdiilaziz-1 kuyusunun cografi
konumu (Kara-Gulbay ve dig. 2018).
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Sekil 22. Tirkiye'nin Gilineydogu Bolgesinin stratigrafik kesiti (Kara -
Gulbay ve dig. 2018).
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Dadas Formasyonunun stratigrafik kesiti (Kara-Gulbay ve dig.
2018).

3.2. Organik Jeokimya

Teorik olarak Organik Jeokimya, kimyanin temel bilgi ve prensiplerini ve Organik
Kimya ve Jeolojiyi birlestiren bir bilimdir. Bir jeolojik birimde mevcut olan organik
bilesiklerin kokeni, tipi, liretimi, olgunlugu ve degiskenligi gibi organik madde ile ilgili
problemlerin tanimlanmasina, belirlenmesine, karsilastirilmasina, iliskilendirilmesine ve
¢Oziilmesine yardimci olmaktadir.

Bu baglamda, arastirmada incelenen 6 jeolojik olusumun her birinin 6rnek verileri
incelenmis ve farkli jeokimyasal yontemler ve analizler kullanilarak Piroliz (Rock - Eval),
Toplam Organik Karbon (TOK), Gaz Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometresi (GS/MS) gibi bir dizi analiz yapilmistir.
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3.2.1 Toplam Organik Karbon (TOK) ve Piroliz (Rock-Eval) Analizleri
3.2.1.1 Piroliz (Rock-Eval) Analizleri

Piroliz islemi, yliksek sicaklik altinda oksijen kullanmadan organik maddenin
ayrismasindan olusur. Bilimsel olarak, bir sedimanter kaya 6rnegi i¢indeki organik madde
miktarini ve potansiyel kaynak kayay1 belirlemek i¢in Piroliz kullanilir. Bagka bir deyisle,
bu siire¢, kerojenin ne kadarinin petrole doniistiiglinii ve ne kadarmin daha yiiksek bir
sicaklikta doniistiiriilebilecegini belirlemeye yardimer olur.

Beaumont ve Foster, (2000) Piroliz analizinde, numune i¢indeki organik maddenin
pirolize edildigini ve sonra yakildigini agiklamaktadir. Bu islem sirasinda, salinan
Hidrokarbon ve Karbondioksit (CO2) miktar1 dl¢iiliir, bu verilerle Scientifics ilgili analizi
yapar. Pirolizi belirlemek igin kullanilan ana yontem Rock-Eval Teknigidir; bu teknik
Fransiz Petrol Enstitiisli tarafindan gelistirilmistir. Bununla birlikte, son yillarda bu teknik
piroliz analizlerinde daha iyi sonuglar elde etmek amaciyla miikemmellestirilmistir; Vinci
Technologies S.A. bu sekilde Rock-Eval 6 teknigini gelistirdi.

Lafargue vd. (1998), Rock-Eval 6 tekniginin ayni anda piroliz ve oksidasyondan
olustugunu ve firinlarm 100 ° C ila 850 ° C arasinda islem yaptigin1 (6nceki Rock-Eval
analizinde 180 ° C ila 600 ° C yerine) gostermektedir. Lafargue vd. (1998), karasal tip I
organik maddenin termal bozunmasini tamamlamak i¢in 850 °C'ye kadar bir sicakliga sahip
piroliz tekniginin gerekli oldugunu agiklamaktadir; piroliz sicakligin1 en son versiyonlara
kiyasla artirmanin nedeni Hidrojen Indeksinin dlgiisiiniin daha dogru olmasini saglamaktir.

Ek olarak, piroliz baslangi¢ sicakliginin100°C'ye diisiiriilmesi yerinde -cutting
analizleri, rezervuar calismalari ve toprak kirliligi caligmalar1 i¢in yararli sonuglar
vermektedir (6rnegin benzin, dizel, yag ve jet yakit1 gibi hafif bilesenleri i¢eren ornekler
icin). Bu diistlik sicaklik hafif bilesenlerin (6zellikle kaynama noktasina yakin bilesenlerin)
ayrilma sicakliginin optimize edilmesini saglar (Lafargue ve dig. 1998).

Genel olarak, Rock-Eval Piroliz teknigi bir kaba (100 mg toz haline getirilmis kaya)
bir 6rnek konulmasini igerir ve dikkatlice 6lgiilen bir oranda agamali1 olarak 1sitilir; 100-300
© C araliklar1 arasinda herhangi bir serbest hidrokarbon ugucu hale getirilir ve sonuglar tablo
haline getirilmeden ve bir log Uzerine ¢ikarilmadan 6nce kaydedilir. Bu noktadan sonra
sicaklik kademeli olarak 850 °C'ye ylikselmeye devam eder.

Bu ¢oziinmeyen kerojenin termal catlamasinin meydana geldigi asamadir ve son

olarak diger hidrokarbonlara ek olarak kerojen CO2 serbest birakmaktadir. Tiim bu islemler
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Pyrogram adli bir gizelgede belgelenmekte ve temsil edilmektedir (McCarthy vd. 2011).
Sekil 24, birinci pik olan Si, analizden 6nce numunede bulunan serbest hidrokarbonlari
temsil eder; bu hidrokarbonlar, yeraltinda tiretildi ancak piroliz sirasinda atildi. S1 birimi,
gram numune basma (mg Hc / g numune) ka¢ miligram hidrokarbonun damitildiginm
goOstermektedir.

Ikinci pik olan Sz, numunenin termal pirolizi sirasinda iiretilen hidrokarbonlarin
hacmini temsil eder; 6rnegin agir hidrokarbonlarin ¢atlamasi ve kerojenin termal bozulmasi.
Sz birimi, bir gram numunenin ka¢ miligram kalint1 hidrokarbonla (mg Hc/g 6rnegi) temsil
edildigini gosterir.

Sz piki, kaya gram1 bagina miligram (mg CO2 / g 6rnegi) olarak ifade edilen kerojenin
termal pargalanmasi sirasindaki CO2 verimidir. Son olarak, S4 piki kayanin grami basina
miligram karbon olarak ifade edilen numune i¢indeki artik karbon icerigidir (Beaumont ve
Foster, 2000). McCarthy vd. (2011), pirolizin ayrica kerojen c¢atladiginda ve agir
hidrokarbonlar iiretildiginde maksimum sicakligi temsil eden bir Tmax pikini kaydettigini
ve dUrettigini, bu degere islemin ikinci agsamasinda, Ozellikle S2'nin iretildigi sirada
ulasildigini belirtmislerdir. Tmax, organik maddenin termal evrimini karakterize etmek igin

¢ok yararhdir, ancak jeolojik sicakliklarla karigtirilmamalidir.

Gj" HK | CO2 | CO2
— Gaz Bilesikler | Pirol. | Oksi.
Petrol
Serbest Buharlasma J
Petrol
Total Organik [
Madde
S2
Piroliz ~~_——» Tmax
- ~ Piroliz Fraksiyonu | —_,[ §3
—»  Artik Kesir Sy
I\ J 0 J S S: Ss Ss )
e e Y
Organik madde fraksionlar analizi Parametreler Diyagram

Sekil 24. Analiz edilen kayalarin toplam organik maddesinin farkli kisimlarini, karsilik gelen
parametreleri ve kayitlarin1 gosteren Rock-Eval VI genel semasi (Lafargue,
Marquis, & Pillot, 1998).
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3.2.1.2 Toplam Organik Karbon (TOK)

Toplam Organik Karbon (TOK) tipik olarak hidrokarbon tretme potansiyeli gésteren

bir formasyonun genel potansiyelini degerlendirmek i¢in yapilan bir analizdir. Merril vd.

(1991) gore TOK, bir jeolojik birim i¢indeki organik madde miktarinin bir 6l¢timiidiir, yani

bir kayada bulunan organik madde miktaridir. Genel olarak, kayalarin i¢inde bulunan

organik madde, jeolojik zaman boyunca gémdili olan gesitli biyolojik kbkenlerden gelir.

Ayni sekilde Merrill vd. (1991) belirli miktardaki sediman numunesinin ii¢ bilesenin

tanimlanmasinin miimkiin oldugunu agiklamaktadir; (a) Ekstrakte Edilebilir Organik Madde
Icindeki Karbon (EOM Karbon), (b) Déniistiiriilebilir Karbon ve (c) Artik Karbon
Fraksiyonu, (Sekil 25). Son iki bilesen Kerojene dahil edilmektedir.

a)

b)

EOM Karbon, halihazirda iiretilen petrol ve gaz i¢inde bulunan karbondan olusur.
Kerojenlerin Termal Kirilmasi ve dogrudan dahil edilen biyolojik belirteglerden
elde edilir. Numune icindeki bu fraksiyon TOK i¢inde ¢ok kiigiiktiir (Sist veya
Karbonat numuneleri durumunda, EOM Karbon fraksiyonu genellikle TOK'nin%
1'inden azdir).

Doniistiiriilebilir karbon kerojenin iginde bulunmaktadir. Bu fraksiyon, bir
sediman 6rneginin petrol ve gaz tretme potansiyelini temsil eder.

Ugiincii kistm (Artik Karbon), kerojenin bir pargasidir ve kimyasal yapisi ve
bilesimi nedeniyle petrol ve /veya gaz liretme potansiyeli olmayan bir formda
bulunan organik karbonu temsil eder. Bunun nedeni, yiiksek derecede
yogunlasmis kimyasal yapidir yani Organik Karbon birimi basina sinirli hidrojene

sahiptir.

Rock-Eval Piroliz analizini ve TOK ¢alismasini takiben; elde edilen veriler kaynak

kayalarin kerojen tipi, olgunluk degerlendirmeleri ve jeokimya analizindeki diger 6nemli

parametreler gibi bazi 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir

a)

Hidrojen Indeksi (Hi): Bir kaya &rneginin normallestirilmis hidrojen igerigidir.
Bu parametre S2/TOK oranindan tiiretilir. HI degeri, kerojen igindeki hidrojen
miktar ile orantilidir; yiiksek HI degerleri petrol iiretme potansiyeline isaret

etmektedir (Mc Carthy ve dig., 2011).

42



HI = (S, x 100)/TOC 1)

b) Oxijen Indeksi (OI): Bir kaya 6rneginin normallestirilmis oksijen igerigidir. Bu
parametre CO,/TOK oranindan elde edilmektedir. Ol degeri, kerojen icindeki
oksijen miktari ile iligkilidir (Mc Carthy ve dig., 2011).

0l = (S5 X 100)/TOC @)

¢) Uretim Indeks (Ul): Déniisiim orani olarak da adlandirilirmaktadir. Kerojenin
serbest hidrokarbonlara doniisiimiiniin bir gostergesidir. Bu parametre, pirolizin
birinci ve ikinci asamalari sirasinda iiretilen hidrokarbonlar arasindaki iliskiden

tiretilir (Mc Carthy ve dig., 2011).
Ul=5,/(5:+5,) 3)
d) Potansiyel Uriin (PU): Hidrokarbon kaynak potansiyeli olarak da adlandirilir; bu
parametre yeterince olgun bir kaynak kayanin iiretebilecegi maksimum
hidrokarbon miktarin1 temsil eder (Mc Carthy ve dig., 2011).

e) So2/Ss: HI iligkisinin Ol'ye boliinmesi olarak temsil edilebilir (Jarvie ve Tobey,
1999).

3.2.1.3 Organik Madde Miktari

TOK'un 6nemi, bir jeolojik birimin hidrokarbon Gretme potansiyelini belirleme
yeteneginde yatmaktadir. Ciinkii ticari miktarda hidrokarbon elde etmek icin yeterli organik
madde gereklidir. Bununla birlikte, bu karbon doniistiiriilebilen bir formda mevcut olmalidir.
Mc Carthy vd. (2011) TOK'un organik maddenin miktarin1 degil kalitesini gosterdigini

vurgulamaktadir.

43



Toplam Organik Karbon (TOK)
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EOM Karbon | Dénustarulebilir hydrokarbonlar
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Sekil 25. Tortu 6rneginde organik karbon dagiliminin modeli (Merril ve

dig. 1991).
Beaumont ve Foster'a (2000) gore, organik madde miktari bir 6rnek igindeki organik
maddenin zenginligi ile dogrudan iligkilidir. Beaumont ve Foster (2000) Tablo 1'i kaynak
kayalarin TOK igerigine gore zenginligini degerlendirmek igin bir kilavuz olarak

kullanmaktadir.

Tablo 1. Seyl ve karbonatlarda TOK igeriginin yorumlanmasi (Beaumont and Foster, 2000).

Karbonatlarinda TOK

Kaynak Kaya Seyllerinde TOK (%0) (%)

Fakir 0.0-0.5 0.0-0.2
Uygun 05-1.0 0.2-0.5
Iyi 1.0-2.0 05-10
Cok iyi 20-50 1.0-2.0
Mikemmel >5.0 >2.0

Merrill vd. (1991) tarafindan TOK igerigine gore kaynak kayalar simiflandirilmis ve
bu smiflama Tablo 2'de verilmistir. Merrill vd. (1991) numunelerin, belirli kosullarda
seyreltildigi  veya zenginlestirildigi  kesimlerden alindiginda bu  simiflamanin
etkilenebilecegini agiklamaktadir. Merrill vd, (1991) bu sorunun daha fazla miktarda

numune alinarak ¢oziilecegini belirtmektedir.
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Tablo 2. TOK igerigine gore kaynak kaya siniflamasi (Merril, ve dig., 1991).

Organik Madde Miktari TOK (%)
Yetersiz 0.0-0.5
Orta 05-1.0
Yeterli >1.0

Son olarak, Beaumont ve Foster (2000) bu parametrenin kullanim1 hakkinda énemli
bir referans olusturmuslardir. TOK miktar1 bir olgunluk parametresi degildir ve olgunluk
seviyesini belirlemez. TOK sadece bir sediman 6rneginde bulunan organik madde miktarini

belirlemektir.

3.2.1.4 Organik Madde Tipi

Organik madde tiiriinii belirlemek i¢in organik maddenin geldigi sedimanter ortami
tanimlamak 6nemlidir. Ciinkii ortam ve malzemenin kokeni (karasal ve sucul algal kdkenli)
kaya igerisinde bulunan ve iiretilen organik maddenin tiiriinii gosterecektir. Benzer sekilde,
tortul kayaglardaki organik madde ile ortaya ¢ikan iki 6zelligin incelenmesini vurgulamak
zorunludur; bu 6zellikler 1s1 ve basingtir. Bu 6zelliklerin 6nemi, bunlarin artmasinin organik
maddeyi humin adi verilen bir maddeye ve ardindan kerojene doniistiirmesine izin
vermesidir. Beaumont ve Foster (2000), kerojenin tanimini, normal organik ¢oziiciilerde

cozunmeyen tortul kayaglarin tortul organik bileseninin bir pargasi olarak belirtmistir.

Kerojen tipik olarak alg ve odunsu bitki materyalinin bilesenidir. Kerojen, bitiim ile
karsilastirildiginda yiiksek bir molekiiler agirliga sahiptir. Genel olarak bitliim, kerojenin

1s1sal olarak olusturdugu bir tiirevidir, ancak organik ¢oziiciilerde ¢ozlinmektedir.

Ote yandan, organik madde tipi ile kerojen arasinda giiglii bir iligki vardir. Biyolojik
girdi, stratigrafi, cokelme ortami ve siiregler gibi 6zellikler i¢ ige gecmis durumdadir ve bu
da kerojenin organik madde tiiri olarak simiflandirilmasini esit olarak kabul eder. Bu

anlamda, organik madde tipinin (kerojen) siniflandirilmasi asagida detaylandirilmistir.

a) Tip | Kerojen: Bu kerojen agirlikli olarak kaynak kayada korunmus hidrojen

bakimindan en zengin organik maddeden olusur; ¢linkii hidrojen bakimindan
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zengindir ve oksijen bakimindan fakirdir. Mc Carthy vd. (2011) bilesiminin alg,
plankton veya ¢okeltide yasayan bakteri ve mikroorganizmalar tarafindan yeniden
islenen diger maddelerden tiiretildigini agiklamaktadir. Kerojen tip | genellikle
g6l ortamlarinda hatta bazi1 durumlarda deniz ortamlarinda olusmaktadir. Benzer

sekilde petrole egilimli olabilir, ancak 1s1sal evrime bagl olarak gaz da iiretebilir.

b) Tip Il Kerojen: Tip I ve Tip III kerojen arasinda bir kompozisyonu temsil eder,
ancak bunlar bir karisimi degildir. Bu kerojenin nispeten yliksek bir H/C
konsantrasyonu ve diigiik bir O/C orani vardir. Mc Carthy vd. (2011) bu kerojenin,
bakteriler tarafindan yeniden islenen plankton kalintilarindan tiiretildigini tarif
etmektedir. Benzer sekilde, tip II kerojen derin deniz ortamlarindaki indirgen

ortamlarda tiretilir; sicakligin artmasi ve olgunlasma ile petrol ve gaz iiretir.

c) Tip Il Kerojen: Tip I ve 11 kerojen ile karsilastirildiginda Tip III kerojen, yiksek
oksijen konsantrasyonuna ve diisiik bir hidrojen konsantrasyonuna sahiptir bu
nedenle Tip III kerojen kuru gaz iiretir. Bu kerojenin tiiretilmesi genellikle sig,
derin deniz ve denizel olmayan ortamlara biriken karasal bitki kalintilarindan
kaynaklanmaktadir (Mc Carthy ve dig., 2011).

d) Tip IV Kerojen: Jeokimyacilar tarafindan kullanilan yaygin bir terim degildir,
cunkd Tip 111 kerojen ile ayirt edilmesi kolay degildir. Hidrojen bilesimi, yiksek
karbon konsantrasyonuna kiyasla zayiftir. Bu kerojen, asinmadan sonra yeniden

islenmis eski tortularda bulunan artik organik maddeden olusmaktadir.

Farkl1 kerojen tiirlerinin (organik madde) tanimu ile jeokimyasal bir karakterizasyon
yapmak i¢in kullanilan 6nemli parametreler vardir. Sekil 26, Van Krevelen Diyagramini
gostermektedir. Bu grafik, kerojen tipini ve olgunluk seviyesini tanimlamak igin
kullanmilirmaktadir.  Hidrojen ve oksijenin atom oranlarina gore kerojenin degisimi
gordlebilir.

Ayni sekilde Sekil 27°deki diyagram kerojenin tipini belirlemek i¢in kullanilir, HI ve
Tmax diyagrami, kerojen tipini belirlerken ayn1 zamanda vitrinit yansimasini dikkate alarak

(Ro) drneklerin olgunlugu hakkinda da fikir vermektedir.
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Organik madde tipini belirlemek i¢in kullanilan HI parametresi; daha énce Mc Carthy
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Sekil 26. Hidrojen Indeksi ve Tmax
kerojen tipi
diyagrami
Wade, ve Kruge, 1995)

vd. (2011) tarafindan agiklanmis olup, HI, H / C oranindan elde edilmektedir. Bu 6nermeyi

dikkate alarak yapilmis olan iki ayri siniflama aggida verilmistir (Tablo 3, 4).

Tablo 3. Hidrojen Indeksi degerlerine gore kerojen tipi ve tiiretilecek hidrokarbon tiirii

smiflamasi (Jarvie ve Tobey., 1999).

HI (mg HC/ gTOK)

Kerojen Tipi / Hidrokarbon yatkim /
tortul ortamm

<50

50 —200
200 — 350
350 - 700
> 700

Tip IV (Gaz yatkini)

Tip 111 (Gaz/Petrol / Genellikle Karasal)
Tip H/11 (Karisik Gaz/Petrol yatkini)
Tip 1l (Petrol yatkini / Genellikle deniz)
Tip | (Petrol yatkini / Genellikle gol)

Tablo 4. HI degerlerine gore hidrokarbon tiiriim tipi siniflamasi (Merrill ve dig., 1991).

HI (mg HC/ gTOK)

Hidrokarbon yatkini

< 150 Gaz / Kémdir
150 — 300 Karisik
> 300 Petrol
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Jarvie ve Tobey'e (1999) gore, S» / Sz orani, kerojen tipini ve hidrokarbon triini olan
belirlemek i¢in de kullanilmaktadir. Tablo 5 ve 6'da S2/S3 oranina gore kerojen tipi ve

hidrokarbon tiirii siniflama araliklar1 verilmistir.

Tablo 5. S»/Ss, kerojen tipi ve hidrokarbon tiirii siniflamasi (Jarvie ve Tobey, 1999).

S2/S3 Kerojen Tipi / Hidrokarbon yatkim
0-2.50 Tip I, Gaz yatkini

2.50 -5.00 Tip 1, Gaz/Petrol yatkini

>5.00 Tip I veya Il, Petrol yatkini

Tablo 6. Kaynak kayalar igin S2 / S3 degerlerine gore, hidrokarbon tiirii belirleme
siniflamasi (Merrill ve dig., 1991).

S2/S3 Hydrocarbon yatkim
<3 Gaz yatkini

2-5 Karisik

>5 Petrol yatkini

3.2.1.5 Organik Madde Olgunlugu

Rock-Eval Piroliz analiz sonucunda elde edieln iki parametreyi kullanarak olgunluk
seviyesini belirlemek miimkiindiir. [lk parametre Tmax ve ikincisi Uretim indeksidir. Bazi
caligmalarda Tmax kullanimi ile daha iyi bir siniflandirma yapmak i¢in Ro'nun degerinin
dikkate aldigin1 vurgulamak énemlidir. Hatta 6rneklerin olgunluk seviyesini belirlemek icin
HI ve Tmax diyagrami (Sekil 27) kullanilabilir.

Jarvie ve Tobey (1999), olgunluk seviyesini ayirt edebilmek i¢in Tmax degerlerine
gore olgunluk smiflamast gelistirmistir. Tablo 7, 8 ve 9'da kaynak kaya olgunluk

siniflamalar1 verilmistir.

Tablo 7. Tmax ve Ro degerlerine gore olgunluk siniflamasi (Jarvie ve Tobey., 1999).

Tmax (°C) Ro (%) Olgunluk seviyesi
<430-435 <0.50 Olgunlagsmamis

430-435 460°a kadar 0.50-1.30 Petrol Pencere Uretimi

> 455-465 >1.30 Asiri olgun (gaz penceresi)
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Tablo 8. Tmax degerlerine gore olgunluk siniflamasi (Jarvie ve Tobey., 1999).

Kerogen tip I'de Kerogen tip Il'de Kerogen tip Olgunluk seviyesi

Tmax Tmax I11'de Tmax
<445°C <435°C Olgunlagsmamis
440-448°C 425-450°C 435-465°C Petrol Pencere Uretimi
> 450°C > 465°C Asirt olgun (gaz penceresi)

Tablo 9. Ul degerine gore kaynak kaya olgunluk smiflamasi (Jarvie ve Tobey, 1999).

Uretim Indeks (U1) Olgunluk seviyesi
0-0.8 Olgunlagsmamis
0.08-0.5 Petrol Pencere
>.5 Gaz Pencere

3.2.1.6 Hidrokarbon Potansiyeli

Potansiyel Uriin veya Hidrokarbon Kaynag: potansiyeli, Merrill vd. (1982)’ye gére,
bir 6rnek i¢indeki serbest hidrokarbonun toplami (S1) ve piroliz islemi (S2) sirasinda tiretilen
hidrokarbon miktar1 ile belirlenir. Potansiyel Urin parametresi S1 + S» formull ile
hesaplanmakta ve bu parametre kullanilarak kaynak kayanin hidrokarbon potansiyeli
siniflandirilmaktadir (Tanlo 10).

Tablo 10. Potansiyel iiriin parametresine gore kaynak kayanin hidrokarbon potansiyelinin
siniflamasi (Merrill ve dig. 1982).

Potansiyel Uriin (S1+S2) (mgHC/g kaya) Hidrokarbon Potansiyeli

<2 Fakir
2-6 Uygun
>6 Muikemmel

Ayni sekilde Jarvie ve Tobey (1999) S,'yi Potansiyel Getirinin bir gostergesi olarak
kullanmaktadir; Tablo 11, kaynak kayanin hidrokarbon potansiyelinin S2 degerine gore
siiflama araliklarini gostermektedir.

Bir kaynak kayanin tiiretebilecegi hidrokarbon tiiriinii belirlemek i¢in HI-TOK

diyagrami kullanilmaktadir.
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Tablo 11. Sy degerine gore kaynak kaya potansiyelinin siniflamasi (Jarvie ve Tobey, (1999).

S2 (mgHC/g kaya) Potansiyel Verimin
0.00 - 2.00 Fakir

2.00-5.00 Uygun

>5.00 Iyi

3.2.2 Ozt (Bitiim) Analizleri
3.2.2.1 Gaz Kromatografi Analizleri (GC)

Gaz Kromatografisi, bir numunedeki (6ziit ya da petrol) C1s-Cao'a kadar n-alkanlarin
varligin1 hem niteliksel hem de niceliksel olarak tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir.
Petrolii olusturan bilesenlerin ¢ogu; n-alkanlar, izoprenoidler, hekzan, toluen, ksilen vb.
kaynak kaya ya da petrollerin olgunlugu, biyolojik bozunma, ¢okelme ortami, organik
fasiyeleri 6nemli bilgiler saglamaktadir.

Gaz Kromatografi analizinde buharlastirilmis bir numune kullanilir ve bu numune bir
kromatografi kolonuna enjekte edilir. Burada ornek farkli molekiiler gruplara ayrilir.
Kaydedilen ilk bilesikler, yiiksek basin¢l ve diisiik kaynama noktasina sahip kisa zincirlere
sahip molekullerdir. Bu bilesenlerden sonra sistem, dallanmis orta biiyiikliikteki molekiilleri
kaydeder ¢iinkii bu bilesenlerin kolon sistemi i¢inde tasinabilmesi i¢in daha fazla zaman
gerekmektedir. Sistem 325 °C sicakliga ulastiginda, diisiikk buhar basincina sahip olan daha
uzun dalli molekiiller kaydedilir. Bilgisayar tim bu molekiillerden tiim verileri alir ve
sonuglar1 belirli yazilimlar kullanarak ¢izer (Rallakis, 2015). Sekil 28, gaz kromatografi
islemini gostermektedir. Gaz kromatografi analizi ile elde edilen verilerden, numunelerin
jeokimyasal Ozelliklerini tahmin etmek ic¢in kullanilan ve asagida listelenen bazi

parametreler vardir.
3.2.2.1.1. n-alkanes dagilimlar:.

Ci'den Cyo'a ve Cao'in biraz 6tesindeki tim alkanlar ham petrollerde tanimlanmistir.
Normal n-alkan miktari, ham petroliin% 15 ila 20'sini olusturur ancak bu yiizde oran sabit
degildir ¢iinkii agir bozulmus petrollerde oldugu gibi ¢ok diisiik degerler, hatta %35 gibi
yiiksek degerler bulunabilir. Bu miktar biiyiik 6l¢iide genetik kosullara ve 6zellikle orijinal

organik maddenin dogasina baglidir.
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Yiiksek agdali ham petroller ve karasal organik maddeden elde edilenler genellikle
blyuk oranda n-alkan igerirken, denizel veya karisik organik materyal daha fazla halkal
bilesik verir. Ayrica artan olgunlasma ile n-alkan konsantrasyonunun artmasina yonelik
genel bir egilim vardir. Ote yandan, rezervuar ham petrollerinin mikrobiyal bozulmas n-
alkanlarin uzaklastirilmasina neden olur (Tissot ve Welte, 1984).

Kromatogramlardan n-alkan dagiliminin analizi, incelenecek organik maddeyi
olusturan bilesenlerin kokenini belirlerken ¢ok faydali ve onemli bir araci temsil eder.
Asagida, bulunan n-alkanlarin tiirline gore beklenen sonuglarin kisa bir agiklamasi
bulunmaktadir; (a) Alt bitkiler (algler ve mikroorganizmalar), C21 karbon atomlarindan daha
diisiik n-alkanlarin baskin zincirleridir. (b) 21-25 karbon atomu arasindaki n-alkan
zincirlerinin alani suda yasayan makrofitlere atifta bulunur; (c) 25 karbon atomundan daha
yiksek n-alkanlarin baskinligi (esas olarak 27, 29 ve 31) karasal kokenli bitkilerle
tanimlanir.

Bununla birlikte, Fitoplankton ile tanimlanan n-alkanlara, 15 ve 20 karbonlu n-alkan
zincirleri hakimdir; 6zellikle algler icin 17 karbon zinciri ve siyanobakteriler icin 19 karbon
zinciri..

Ote yandan, 14 ila 22 karbon araligindaki n-alkan ciftlerinin zincirleri, fotosentetik
bakterilerden gelen organik maddeyle iliskilidir; ve 16-21 karbon atomlu fotosentetik
olmayan zincirler

Bu arada, 23 ila 35 karbon atomu arasinda degisen garip n-alkan zincirleri (esas olarak
27, 29 ve 31), karasal kokenli bitkilerin kitikiil mumlarinin karakteristigidir. Ozellikle 27 ve
29 karbonlu n-alkan zincirlerinin gogunlukla agaglardan ve odunsu bitkilerden geldigi kabul
edilir.

Son olarak, 31 karbon agirlikli n-alkan zincirlerinin, organik maddenin nehir
kenarindaki bitkilerden, otlardan ve bataklik tiirii bitkilerden kaynaklandig: diigiiniilmektedir
(Nanez L. ve dig., 2017).

3.2.2.1.2. Pristan/Fitan (Pr/Ph) Oran.

Tissot ve Welte (1984) orta molekiiler agirliga sahip en dikkat ¢ekici molekiillerin
isoprenoid serilerine ait oldugunu belirtmistir. Spesifik olarak, petrol olusumuyla ilgili
olarak biiyiik ilgi goren iki bilesen vardir. Birincisi pristan (tetrametilpentadekan Cig) ve

ikincisi fitandir (tetrametilpentadekan Cao).
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Ayni sekilde Peters vd. (2005), bu bilesiklerin kokeninin fitol oldugunu; oksik
kosullar, fitoliin oksidasyon yoluyla pristana doniisiimiinii, suboksik kosullar fitoliin fitana
doniistimiinii sonucladigini ifade etmistir.

Pristan/fitan iliskisinin 1sisal evrim ile degistigi kanitlanmistir. Izoprenoidlerin n-
alkanlara oran1 tiim organik madde tiirlerinde derinlikle azalmaktadir. Bununla birlikte, bu
azalma hidrokarbon veya alkan miktari ile iligkili degildir (Tissot and Welte., 1984).

Ham petrol i¢in kaynak kaya ¢okelme ortaminin redoks kosullari, pristan (Pr) ve fitan
(Ph) kokenli bir modele dayanarak yorumlanmaktadir Ham petrollerde Pr/ Ph < 1, 6zellikle
yiiksek kiikiirt muhtevasi ile birlikte kullanildiginda anoksik bir kaynak kaya c¢okelimini
gosterirken, Pr / Ph > 1 oksik ¢okelimi gostermektedir. Pr ve Ph gaz kromatografisi
kullanilarak kolayca 6l¢iildiigii igin yaygin olarak uygulanmaktadir (Peters vd, 2005). Ayn

sekilde, Pr / Ph orani litolojinin tiiriinii ve ¢okelme ortamini gésteren bir parametre olarak

da kullanilabilmektedir (Tablo 12-14).

Tablo 12. Pr/ Ph oranina gore petroliin kaynak kaya karakteristikleri (Peters ve dig. 2005).

Pr/Ph Kaynak Kaya
Yiksek (>1) Seyl
Diisiik (<1) Karbonat

Tablo 13. Pr/ Ph oranina gore kaynak kaya ¢okelme ortami (Peters ve dig., 2005).

Pr/Ph Kaynak Kayanin depo ortam
<2 Deniz

>3 Karasal

"1-3 Gol

Tablo 14. Pr / Ph oranina gore kaynak kaya litolojisi ve ¢okelme ortamlar1 (Peters ve dig.,

2005).
Pr/Ph Kaynak Kaya ve Ciokelme ortami
<1 Denizli Karbonat
1.1-18 Denizli Seyl
2-4 Delta olusturan Seyl
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3.2.2.1.3. lzopirenoid / n-alkan Oranlar:

izoprenoid/n-alkan oranlar1 olgunlugu ve ayrica biyolojik bozunma, kaynak kaya
litolojisi ve ¢okelme ortami belirlemede kullanilmaktadir. Pr / nCi; ve Ph / nC18
parametreleri petrol korelasyon ¢alismalarinda da kullanilmaktadir (Tablo 15, 16). Peters vd.
(2005), kerojenin 1s1sal pargalanmasi ile daha fazla n-alkan agiga ¢ikmakta ve bu oranlarin

1s1sal olgunlukla azaldigini agiklamaktadir.

Tablo 15. Pr/ nC17 oranina gore kaynak kaya ¢okelme ortamlar1 (Peters ve dig. 2005).

Pr/nCiy Kaynak Kayanin depo ortam
Yuksek (< 0.5) Denizel

Diisiik (> 0.6) Karasal

- Gol

Tablo 16. Ph/ nC18 oranina gore kaynak kaya litolojisi (Peters ve dig. 2005).

Ph/nCis Kaynak Kaya L.itolojisi
Yuksek (<0.3) Seyl
Diisiik (>0.3) Karbonat

Benzer sekilde Peters vd. (2005), Pr/nC17 ve Ph/nC18'in goreceli biyo-bozunma
derecesini O0lgmek i¢in de kullanilabilecegini belirtmislerdir. Biyolojik olarak kismen
ayrismis petroller, biyolojik olarak ayrismamis petrollerden daha yiiksek Pr / nC17 ve Ph/

nC18 oranina sahiptirler.

3.2.2.1.4. CPI Indeksi

Bu oran ayn1 zamanda tek-¢ift baskinligi (OEP) olarak da adlandirilmaktadir. Bu
indeks, tek sayili karbonlarin bollugunu g6z oOniinde bulundurur ve petrolin 1sisal

olgunlugunun bir gostergesi olarak kullanilabilir.

CP] = [Czs+C27+C29+C31+C33 C25+C27+C29+C31+C33] 2
C24+Cr6+C8+C30+C 32  Ca3+C26+C28+C30+C 32

(®)
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1.0'n lizerindeki veya altindaki CPI degerleri diisiik 1s1sal olgunlugu gostermektedir.
CPI degerinin 1.0 ya da 1.0'a yakin bir degerde olmasi petrol veya kaya kayanin 1sisal olarak
olgun oldugunu gostermektedir. 1.0'in altindaki degerler genellikle nadirdir ve diisiik
olgunluktaki petrol/kaynak kayalari veya karbonat ya da tuzlu ortam ile iliskili kaynak
kayalar1 ya da bu kaynaklardan tiiremis petrolleri belirtir.

Yuksek CPI diisiik olgunluk ve karasal bitki girdisini gosterirken, CPI degeri yaklagik
1 olan petroller ve kaynak kayalar, denizel girdiyi ve/veya termal olgunlagsmanin
baskinligindan kaynaklanabilir (Peters vd., 2005). Son olarak, CPI kaynak kaya tipini
(litoloji) gosteren bir parametre olarak da kullanilabilir (Tablo 17).

Tablo 17. CPI'ye gore petroliin kaynak kaya karakteristikleri (Peters ve dig., 2005).

CPI Kaynak Kaya
>1 Seyl
<1 Karbonat

3.2.2.1.5. TAR Indeksi

TAR, karasal organik maddeye karsi sucul organik madde girdisinin kaba bir
gostergesidir. Ayrica bu deger genellikle sedimanlardaki karasal hidrokarbonlarin sucul

hidrokarbonlara gore nispi degisimi belirtmek i¢in kullanilir. Denklemi asagidaki gibidir:

TAR = (nC27 + nC29 + TlC31 )/(ncls + nC17 + nClg) (6)

Termal olgunlasma ve biyolojik bozunmaya duyarli oldugu i¢cin TAR dikkatli
kullanilmalidir. Ayrica, karasal bitki girdisi genellikle sucul organik maddeden daha fazla

n-alkan igerir; sonug olarak, karasal girdiye fazlasiyla agirlik verilir (Peters ve dig. 2005).

3.2.2.2. Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Peters vd. (2005) kiitle spektrometrisini, bilesiklerin molekiiler yapis1 hakkinda veri
toplamak i¢in kullanilan bilgisayarli bir yontem olarak tanimlamistir. Kutle Spektrometresi

(MS), Gaz kromatografisi (GC) ile desteklendiginde, eser miktarlarda bulunan organik
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bilesiklerin ayrmtili bir analizini saglayabilir. GC-MS, biyomarker degerlendirmek i¢in
kullanilan baglica yontemdir.

Tipik bir GC-MS sistemi Sekil 28'de gosterilmektedir ve semada bes faz
bulunmaktadir: (a) Gaz kromatografi ile bilesik ayrimi yapma ve ayrilan bilesiklerin kiitle
spektrometrisinin iyonlastirma bdlmesine aktarilmasi, (b) Iyonizasyon, (c) Iyon ayirimu, (d)
Iyonlarin elektron carpani ile saptanmasi ve (e) verilerin bilgisayar tarafindan alinmast,
islenmesi ve goriintilenmesi; elde edilen veriler. Bir kiitle spektrumunda bilesenler artan
kiitle / yiik oranina (m / z) dayanilarak goriintiilenir.

Compound separation lonization lon separation lon detection

ﬁ: Sample injector

—_
=

—p o=
e

| [= lon source Quadrupole analyzer Electron
multiplier

|
Capillary column

L | L | L |
T T T

Gas chromatograph Mass spectrometer Data Processing

Sekil 28. Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometri (GC-MS) analiz diizeni (Mc Carthy ve
dig., 2011).

3.2.2.3. Biyomarkerler

Biyomarkerlar canli organizmalar tarafindan tdretilen molekdler fosillerdir.
Biyomarkerlerin temel o6zelliklerinden biri, canli organizmalardaki ana organik
molekiillerinden yapisal olarak az veya hig¢ degisiklik gostermesidir (Peters vd., 2005).

Ayrica, biyomarkerler yararlidir, ¢linkii karmagik yapilar1 kdkenleri hakkinda diger
bilesiklerden daha fazla bilgi ortaya ¢ikarir. Bu ¢alismada kullanilan biyomarker bilesenleri,
(a) steranlar ve diasteranlar, (b) terpanlar ve benzer bilesikler ve (c) aromatik steroidler,

hopanoidler ve benzer bilesikler sirasiyla asagida agiklanmustir.

55



a) Steranlar and Diasteranlar: Bu gruba karsilik gelen parametreler, iyon m/z 217

ile oOlgulir ve GC-MS'den elde edilir. Kaydedilen pikler Tablo 18'de

gosterilmistir.

Tablo 18. m/z 217 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalar1

3
=

Bilesen

NRRONORN R R R R P
ORWNPOOOMNOUBDMWNRO OO NGO~ WNE

Ca7 13B(H),17a(H)-Diasteran (20S)

C27 13 B (H),17a(H)-Diasteran (20R)

Ca7 13a(H),17p (H)-Diasteran (20S)

Ca7 13a(H),17p (H)-Diasteran (20R)

C2s 13B(H),17a(H)-Diasteran (20S)

Cas 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)

Cas 13a(H),17p (H)-Diasteran (20S)

Co7 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20S)+ Cag 13a(H),17p (H)-Diasteran (20S)
C27 5a(H),14B(H),17B(H)- Steran (20R)+ C29 13B(H), 17a(H)-Diasteran (20S)
C27 5a(H),14p (H),17B(H)- Steran (20S)+ Cas 13a(H),17p(H)-Diasteran (20R)
Co7 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

Ca9 13B (H),17a(H)-Diasteran (20R)

C29 13a(H),17p (H)-Diasteran (20S)

Cos 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20S)

Cag 5a(H),14B(H),17p(H)-Steran (20R)+ Caz

Cos 5a(H),14B(H),17B(H)- Steran (20S)

Cag 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

Co9 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20S)

C29 5a(H),14B(H),17p(H)- Steran (20R)

Ca9 5a(H),14B(H),17B(H)- Steran (20S)

C29 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

Cso 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20S)

Czo0 5a(H),14B(H),17p(H)- Steran (20R)

Cso 5a(H),14B(H),17B(H)- Steran (20S)

Czo0 5a(H),14a(H),170(H)- Steran (20R)

b) Terpanler ve benzer bilesikler: Bu grupla ilgili parametreler, GC-MS'den elde

edilen iyon m/z 191 ile 6lgllur. Kaydedilen pikler Tablo 19'da gosterilmistir.

c) Aromatikler, Steroidler, Hopanoidler, ve benzer bilesikler: Bu gruba karsilik

gelen parametreler ti¢ farkli iyon ile dl¢iiliir; iyon m / z 178 ve iyon m / z 192
(Tablo 20); iyon m / z 231 (Tablo 21); iyon m / z 253 (Tablo 22); ve iyon m / z
184-198 (Tablo 23); bu diyagramlarin tiimii GC-MS'den elde edilmistir.
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Tablo 19. m/z 191 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalari

Bilesen

WWWWWWWRNRNNNNNN R R B R PR L)
DO RDNPOOONIODUTRWONRPOOODRWNROO©X®NDORWN =

Cao Trisiklik Terpan

Cao Trisiklik Terpan

Co1 Trisiklik Terpan

Ca2 Trisiklik Terpan

Cas Trisiklik Terpan (18,19-Bisnor-13p(H),14a(H) Cheilanthaneane)
Coa4 Trisiklik Terpan

Cas (22S+22R) Trisiklik Terpan

Tetrasiklik Hopan (Secohopan)

Ca6 22(S) Trisiklik Terpan

Ca6 22(R) Trisiklik Terpan

Cag Trisiklik Terpan

Cag Trisiklik Terpan

C27 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopan (Ts)

C27 170(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm)

Cao Trisiklik Terpan

C29 170a(H),21B(H)-30-Norhopan

C29 Ts (18a(H)-30-Norneohopan

C29 17B(H),2 1au(H)-30-Normoretane

Oleanan

Ca0 17a(H),21B(H)- Hopan

Czo0 17B(H),21a(H)-Moretan

Ca1 17a(H),21B(H)-30-Homohopan (22S)

Ca1 17a(H),21p(H)-30-Homohopan (22R)

Gamaseran

Homomoretan

Cz2 17a(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (22S)

Ca2 170(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (22R)

Casz 17a(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopan (22S)

Ca3 17a(H),21p(H)-30,31,32-Trishomohopan (22R)

Cas 170a(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22S)
Cas 170(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22R)
Css 17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (22S)
Css 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (22R)

Tablo 20. m/z 178 ve 192 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalari

3
=

Bilesen

O~ wN PR

Fenantren

3-Metil-Fenantren
2-Metil-Fenantren
9-Metil-Fenantren
1-Metil-Fenantren
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Tablo 21. m/z 231 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalari

3
=

Bilesen

C20 Pregnant

C21 Metil-Pregnant
C22 Ephymers
C2620S

C26 20R + C27 20S
C2820S

C2720R

C2820R

Ca9 20S Ephymers
C220R

O©ooO~NoolhWwWwN -

[ERY
o

Tablo 22. m/z 253 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalari

3
=

Bilesen

Ca

Ca

Cas

C2720S 5B

C»720S 5B DIA-MA

C2720R 5B + C»7 20R 5B DIA-MA
C2720S 5A

C2820S 5B + C2520S 5B DIA-MA
C»720R 5B

C2320S 5B

C2820R 5B + C25 20R 5B DIA-MA
C2920S 5B + C29 20S 5B DIA-MA
C2920S 5A

C2s 20S 5A

C2920R 5B + C29 20R 5B DIA-MA
C2920R 5A

el ol
ShrbhREBowo~v~ouprwN R

Tablo 23. m/z 184 ve 198 Kromatogramlarindaki steran pik tanimlamalari

Pik Bilesen
1 Dibenzothiofen
2 1-Metil-dibenzothiofen
3 2-Metil-dibenzothiofen
4 4-Metil-dibenzothiofen
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3.2.2.3.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamm Biyomarkerler parametreler
tarafindan belirleme

Bu bolimde biyomarker analizlerinin petrol-petrol ve petrol-kaynak kaya korelasyonu
icin nasil kullanildig1 ve kaynak kaya 6zelliklerinin (6rnegin litoloji, jeolojik yas, organik

madde tipi, redoks kosullar1) belirlenmesine nasil yardimci olduklari agiklanmaktadir.

a) Steranler and Diasteranler: Bu gruba karsilik gelen parametreler asagida

verilmis:

Ca7-Cos-Cog Steranler: Korelasyon icin oldukca spesifik bilgiler saglamaktadir. Peters
vd. (2005), Co7-, Cos- ve Coo- sterol homologlarinin {igli bir diyagram tizerindeki
dagilimlarinin ekosistemleri ayirt etmek i¢in kullanilabilecegini agiklamaktadir. C27-Cas-Cag
steran tUglii diyagrami, gesitli kaynak kaya ¢okelme ortamlarindaki petroller igin bir veri
bilesimini temsil etmektedir. Benzer sekilde, steran ii¢lii diyagramlari petroller ve/veya
kaynak kaya bitiimleri arasindaki iliskileri géstermek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
C27-C2s-Cog steran ticlii diyagramlarinin temel kullanimi, ham petrol gruplarimi farkli kaynak
kayalardan veya ayni kaynak kayadaki farkli organik fasiyelerden ayirmaktir.

C28/Co9 Steranler Bu, 6zellikle karasal girdisi olmayan petroller i¢in yasla ilgili bir
parametredir ve literatiire gore, bu diyagram sadece bazi istisnalar disinda denizel kaynak
kayalarindan alinan numuneler igin gegerlidir. Diyagram, Cog steranlarinin igerigindeki bir
artisin ve jeolojik zaman boyunca denizel petroldeki Cao steranlardaki bir azalmayi
gostermektedir (Peters vd. 2005) (Sekil 29). Cog steranlarindaki artis, Jura ve Kretase
donemlerindeki fitoplanktonun ve bazi bilesenlerin ¢esitliliginin artmasiyla iliskili olabilir.
Her ne kadar bu yaklasim petrol i¢in kaynak kaya yasini belirlemek igin yeterince kesin
olmasa da, Ust Kretase ve Tersiyer petrollerini Paleozoik veya daha eski petrollerden ayirt

etmek mimkiindir (Peters ve dig. 2005).
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Sekil 29. C2s/Co9 Steranler vs. yas diyagrami (Peters ve dig. 2005).

Bu verileri destekleyici farkli yas verileri olmadan yas ayriminin yapilmasi dnerilmez.
Ayrica Peters vd. (2005), Czg / Cog Steran degerlerinin Alt Paleozoik ve daha eski petroller
icin 0.5'ten diisiik, Ust Paleozoyik ile Alt Jura petrolleri icin 0.4 ila 0.7 ve Ust Jura ile
Miyosen petrolleri igin ~ 0.7'den daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir (Sekil 29).

Cas/ (C27- Cao) Steranler: Bu oran ayni zamanda Czo Sterane Indeksi olarak da
adlandirilir ve denizel organik madde girdisine 6zgu bir parametredir. Peters vd. (2005)'ne
gore ham petrolde Cao steran'in varligi, kaynak kayadaki denizel organik madde girdisini
tanimlamak i¢in 6nemli bir gostergedir. Bazi calismalar, smirli tuzlu-asir1 tuzlu lagiin
kosullar1 altinda biriken kaynak kayadan elde edilen bir¢cok petroliin acgik deniz
sistemlerinden daha diisiik Cso sterane indeksine sahip oldugunu gostermistir. Sifira yakin
veya sifir olan Cso sterane indeksi degerlerinin genellikle denizel olmayan petrole karsilik
geldigini vurgulamak 6nemlidir.

Diasteran / Steran: Termal olgunluga bagli kaynak-kaya mineralojisi ve oksisite
parametresidir. Bu oran karbonat kaynak kayalarmin kirintili kaynak kayalardan ayirt
edilmesi icin kullanilir. Bu karbonat sedimanlarinin diyajenezi sirasinda, asidik (diisiik pH)
ve oksik (yliksek Eh) kosullarin varligi diyajenez sirasinda diasteren olusumunu

kolaylagtirir.
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Petrollerdeki diisiik diasteran/steran degerleri, anoksik- Kilce fakir veya karbonat
kaynakli kayayi gosterir. Bunun yerine, yiiksek diasteranlar / steranlar oranlari, kil
bakimindan zengin kaynak kayalardan elde edilen petrollerde gozlenmektedir. Bununla
birlikte, organik maddece zayif karbonat kayalarindan elde edilen ekstraktlarda yiiksek
diasteranlar / steranlar oranlar1 da gézlenmistir (Peters ve dig., 2005).

C27-Cos-Co9 Diasteranler: Bu bilesenlerin yorumlanmasi, C27-Cog-Cog diasteranlarin
ticgen diyagrami ile yapilir. Bu diyagram petrol-petrol ve petrol-kaynak kaya
korelasyonlarin1 desteklemek i¢in kullanilabilir. Bu diasteranes bilesenlerinin dagilimlari,
sterane dagilim1 giivenilir olmadiginda veya tam tersi oldugunda kullanilabilir.

C27-Cos-Co9 diasteran ve sterane iiggen diagramlart arasindaki temel fark,
diasteranlarin petrollerin asir1 biyolojik parcalanma altinda bozulmadan kalmasidir. Benzer
sekilde, baz1 olgun ve yogun petroller diisiik miktarda steran, ancak daha fazla diasteran

konsantrasyonu gaosterir.

b) Terpanler and benzer bilesikler: Bu gruba karsilik gelen parametreler asagida

verilmistir:

Trisiklik Terpan Oranlari: Denizel ve golsel kaynak kayalarindan elde edilen
petrollerde ve bitiimlerde yaygindirlar. Trisiklik terpan oranlarinin karbon sayisina gore ana
islevi, denizel, karbonat, golsel, paralik, komiir/ re¢ine ve evaporitik petroller arasinda bir
ayrim yapmaktir. Bu aragtirmaya dahil edilen trisiklik terpan oranlari C22 /C21 (Oran A),
C24/C23 (Oran B) ve Cas /Cos'tir (Oran C). C2/Co1 ve Cos/Cas trisiklik terpan oranlart,
karbonat kaynakli kayadan elde edilen ekstraktlarin ve ham petroliin tanimlanmasina
yardimci olur. Cae /Cos trisiklik terpan orani, gélsel petrolleri deniz petrollerden ayirmak igin
destekleyici bir yontem olarak faydalidir.

28,30-bisnorhopan and 25, 28, 30-trisnorhopan: Bu bilesenler spesifik bir
korelasyon araci olarak kullanilirlar. Bazi anoksik ¢dkelme ortamlariyla iligkili olasi
bakteriyel belirteclerdir. Yiksek 28,30-bisnorhopane (BNH) ve 25, 28, 30-trisnorhopane
(TNH) konsantrasyonu, anoksik kosullar altinda biriken petrol ve kaynak kayalar igin
tipiktir.

Bu bilesenlerin ¢alismasi, asagida agiklanan dort oranin yorumlanmasiyla yapilir:
BNH / Cso hopan genellikle bir kaynak parametresi olarak kullanilir, ancak iiretim devam

ederken BNH kaynak kayadan daha hizli tiikenir.
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Bu bilesenlerin ¢alismasi, asagida aciklanan dort oranin yorumlanmasiyla
yapilirmaktadir. BNH / C3p hopan genellikle bir kaynak parametresi olarak kullanilir, ancak
tiretim devam ederken BNH kaynak kayadan daha hizli tiikenmektedir. Boylece, API
gravitesinin artmastyla oran1 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. BNH / TNH baz1 genetik gruplari
ayirmak i¢in kullanilir ve numuneler arasindaki olgunluk farkliligindan etkilenmez. BNH ve
TNH, kerojenden tretilmemekte, ancak kaynak kaya icgindeki orijinal serbest bitumden
petrole gegcmektedir. Bununla birlikte, BNH ve TNH konsantrasyonlar1 olgunlagsma ile nispi
olarak azalma gdsterebilir. Ote yandan, agir bir biyolojik bozunma bu orani gegersiz
kilabilir, ¢linkii biyolojik bozunma ile BNH, TNH'a dontistiiriilebilir.

17a-Diahopan/ 18a~30-norneohopan: Bu orani ayni zamanda Cao*/ Ca9Ts’ler ve
Cao™ ile oksik-suboksik / kil agisindan zengin ¢okelme ortamlar1 arasindaki iliskiyi ifade
edilmektedir. Petrollerdeki Cso*, bakteriyel hopanoid ile iligkili olabilmekte; birgok kil
bakinimdan zengin karasal kaynak kaya, oksik veya suboksik kosullar altinda altinda yiiksek
konsantrasyonlarda kaydedilebilmektedir. Bu durumda, C30*'un, oksik veya suboksik
kosullar altinda ¢okelen ve kil igeren tortularin bakteriyel girdisinden kaynaklandig
sOylenebilir. C30*/C29Ts parametresinin uygulamasi iyi belirlenmemistir. Bununla birlikte,
Cso* ve CaoTs’lerin goreceli bollugunun ¢okelme ortamina bagl oldugu ve oksik-suboksik
kosullar altinda biriken seyllerden elde edilen petroliin, anoksik kosullar altinda biriken

kaynak kayalardan daha yiiksek oranlar sergiledigi goriilmektedir (Peters ve dig., 2005).

Homohopanlar dagitimi: C3z1-Css homohopan dagilimi, Csi'den Css'e kadar % toplam
(22S + 22R)% diyagram ile temsil edilmektedir. Kaynak kayanin ¢okelmesi sirasinda
redoks kosullarimi anlamak i¢in kullanilabilir. Benzer homohopan dagilimlari, petrol ve
kaynak kaya ornekleri arasinda genetik iligkileri ortaya koyabilir, ancak kanitlamaz. Yiiksek
Css degerleri, kaynak kaya birikimi sirasindaki anoksik kosullarin karakteristigidir. Yiiksek
oranda indirgeyici kosullar altinda biriken kaynak kaya, Css homohopanlari yiiksek
konsantraslarda igerebilir.

Css Homohopan Indeks: Peters vd. (2005) gore bu parametre Czs/Caa, Cas/ (C31-Css)
veya C3sS/C3S olarak ifade edilmektedir. Bu indeks, diyajenez sirasinda denizel
sedimanlarda redoks potansiyelinin bir gostergesi olabilmektedir. Yiiksek degerler anoksik
sartlARI gostermekte, ancak 1sisal olgunluktan da etkilenmektedir.

Bununla birlikte, yiksek Css homohopan bolluklari, ¢cokelme sirasindaki diisiik Eh

kosullarina sahip denizel ortamlarin genel bir gostergesi olarak yorumlanmaktadir. Benzer
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sekilde, 6ziit igin yiikksek Cszs hopan oranlari, petrole egilimli organik maddenin daha iyi
korunmasi nedeniyle kaynak kayadaki yuksek hidrojen indeksleri ile genellikle iliskilidir.

C29 / C30 ve Css / Cazs hopan oranlari, petrolin kaynak fasiyesini tanimlamak igin
kullanilabilir. Kémur/recine ve kaynak kayadan elde edilen baz1 ham petroller, daha oksik
cokelme kosullariyla iligkili olan denizel, seyl, karbonat veya denizel kaynak kayadan daha
diisiik C35/Cas hopanlari (>0.6) gostermektedir. Denizel karbonat kaynak kayalarindan elde
edilen ¢ogu petrol, yuksek C2o/C3o hopan (>0.6) ile birlikte yiiksek C3zs / Cas hopan (>0.8)
oraanlarina sahiptirle.

Ca1R HH/C3p H: Bu oran ayrica C3122R / C3o hopan veya Cz1R / hopan olarak ifade
edilir. Peters vd. (2005) denizel ile golsel kaynak-kaya ¢okelme ortamlarini birbirinden ayirt
etmek igin gergekten yararli bir oran oldugunu agiklamistir. Bununla birlikte, bir golsel
kaynak kaya ve marn kaynak kayalardan elde edilen ham petroller genellikle yiksek Cs1 /
Czo0 hopan oran1 gosterirler (>0.25). Bu oran yorumlanirken Cag/ C3o hopane ve Cas / Cos
trisiklik terpanlar orani kullanilarak desteklenmelidir.

30-Norhopan / Hopan (C29/ C30 hopan): Ayni zamanda Ca9 / C30 hopan veya Cag / Cao
H olarak da ifade edilebilir. Peters vd. (2005) bu parametrenin yiiksek degerlerinin tipik bir
anoksik karbonat veya marn kaynak kaya ve petroliine isaret ettigini agiklamaktadir.

Bu parametre degerlerinin birgok anoksik karbonat veya marn kaynak kayalari ve ilgili
petroller i¢in 1.0'dan biiylik olaugu belirlenmis olup, diger ortam ve litolojiler i¢inbu oran
genellikle 1.0'dan distiktiir. Norhopan, yuksek 1sisal olgunluk seviyelerinde hopandan daha
kararlidir. Boylece 30-norhopan / hopan olgunluk arttik¢a artabilir. C29 / C30 hopan orant,
Css homohopan indeksi ile birlikte degerlendirilerek daha saglikli yorumlar yapilabilir.

Gamaseran Orani: Gamaseran, kaynak kaya cokelimi sirasinda su kolonu
tabakalasmasi igin oldukca spesifik bir bilesendir. Bu oran, 10 x gammacerane /
(gammacerane + C3o hopane) formiilii ile hesaplanmaktadir.

Gammaceranin kokeni belirsizdir, ancak tetrahymanoliin indirgemesi ile olusmus
olabilir. Tetrahymanol, belirli protozoalarin zarindaki steroidlerin yerini alan bir lipittir.
Gammaseran ayrica siilflirizasyon ve daha sonra tetrahymanoliin pargalanmasiyla da ortaya
cikabilir. Bu bilesigin ana kaynagi, su kolonu tabakalalmasinda oksik ve anoksik bolgeler
arasindaki arayiizde meydana gelen bakteriyellerdir. Gamaseran, petrol ailelerini ayirt etmek
i¢in yararli olarak kullanilmaktadir, ancak gamaserani dogru bir sekilde dlgmek i¢in 6zen

gosterilmelidir..
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c) Aromatik bilesikler: Bu gruba karsilik gelen parametreler:

C27-C2s-C29 C-ring monoaromatik steroiler: Cz7-C2s-C29 MA steroid Uggen
diyagrami, steran iiggen diyagramina benzer bir sekilde kullanilabilmektedir. Petrollerde
monoromatik steroidler, ¢akismalar olmasina ragmen, karasal, denizel veya golsel girdi ile
iliskili alanlar i¢in C27-Cog-Cog diyagrami lizerinde gosterilebilir. Monoromatik steroid tiggen
diyagramlar1 genellikle denizel olmayan petroller ile denizel seyl kaynak kayalarindan
tiretilen petrol orneklerini ayirt etmektedir. Denizel seylden iiretilen petroller genellikle
denizel olmayan petrollerden daha az C29 monoaromatik steroid icerir. Tipik olarak, denizel
olmayan kaynak kayalarda denizel kaynak kayalara gore daha fazla organik madde birikir
ve bu nedenle denizel olmayan kaynak kayalar daha fazla Cag sterol icerir. Alternatif olarak,
denizel olmayan algler nispeten daha yiiksek miktarlarda Cag sterol icerebilir.

Cao7 ve Cog monoaromatik steroidlerde karasal girdi zayiftir. Bu nedenle, denizel
olmayan seyllerin C2g / (C2s + C29) monoaromatik steroid oranlar1 > 0.5'dir. Daha yuksek
miktarlarda C27 homologlari i¢eren denizel olmayan petroller de s6z konusudur. Bu petroller
genellikle, az miktarda bitki girdisi ile alg hakimiyetindeki golsel ortamlarda biriken kaynak
kayalarla iligkilidir (Peters ve dig., 2005).

Fenantren: Bu bilesiklerin bilesimi amber ve reginelerdir. Fenantrenler, steroidlerden
kaynaklanabilir. Farkli ¢alismalara ve analizlere gore karasal ve denizel kaynakli 6rneklerde
metil-, dimetil- ve trimetil-fenantrenlerin dagiliminin belirlendigini saptamistir. Bu nedenle,
kaynak kaya hakkinda bazi bilgiler elde etmek i¢in agagidaki oranlari kullanabiliriz.

1-Metilfenantren (MPI1-1): Bu oran, tip Ill Kerojen organik maddesi icin vitrinit
yansima orani ile miikemmel bir korelasyon korelasyon gostermektedir. MPI-1 parametresi

asagidaki formiille hesaplanmaktadir.

1.5(2—MP+3—-MP)
P+1-MP+9—-MP

MPI -1 =

(6)

2-Metilfenantren (MPI-2): Bu esitligi belirlemek i¢in kullanilan denklem asagida

verilmistir:

3(2—MP)

MP] -2 = —————
P+1-MP+9-MP

(7)
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Metilfenantren Oran: (MPR): Bu parametre MPI-1 ve MPI-2 arasindaki iligki ile

belirlenir.

1-Metilfenantren Orani (MPR-1):
1-Methylphenanthrene

MPR —1 = (8)
Phenanthrene
2-Metilfenantren Orani (MPR-2):
MPR — 2 = 2—Methylphenanthrene (9)
Phenanthrene
3-Metilfenantren Orant (MPR-3):
MPR — 3 = 3—Methylphenanthrene (10)

Phenanthrene

9-Metilfenantren Orant (MPR-9): Yiksek 9-Metilfenantren degerleri, denizel kaynak

kayalardan tiireyen olgunlagsmamis organik maddeyi belirtmek icin kullanilmaktadir.

9—Methylphenanthrene

MPR -9 =

(11)

Phenanthrene

Dimetilfenantren Oran: (DPR):

2.6+2.7¥3.5-DMP
DPR = — 221271557 (12)
1.3+1.6+2.5+2.942.10+3.9+3.1-DMP

Dibenzotiyofen / Fenantren oranz: Dibenzotiofen'in fenantrene (DBT / P) orani,
cokelme ortaminin, organik madde kaynaginin ve kaynak kaya litolojisinin bir gdstergesi

olarak kullanilabilir.

Dibenzotiyofen / Fenantren = % (13)
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3.2.2.3.2 Organik Madde Olgunlugu Biyomarker parametreler tarafindan
belirleme.

Bu bolimde biyomarker analizlerinin organik maddenin 1sisal olgunluk 6zelliklerini
belirlemeye nasil yardimci olduklar1 agiklanmaktadir.

Genel olarak organik madde, hidrokarbon iiretim penceresiyle olan iligskisine bagh
olarak olgunlasmamis, olgunlagsmis veya ge¢ olgunlagsmis olarak tanimlanabilir (Sekil 30).
Olgunlasmamis organik madde, biyolojik, fiziksel ve kimyasal degisim dahil olmak iizere,
ancak sicakligin belirgin bir etkisi olmadan diyajenezden etkilenmistir. Olgun organik
madde diyajenez ve katajenezden etkilenirken, organik maddenin 1sisal evrimi diyajenez,

katajenez ve metajenez arasindaki sicaklik araligin1 kapsamaktadir.

rinlik (km o o ik (°C
Derinlik (km) Géreceli miktar Sicaklik (°C)
0 s 70
Orijinal organik
kimyasallar
Kerojen
, 31 475
2f)
o
o | CasHsy
2 | cH .
5 16718 petrol
§ C;Hy3 penceresi
% 91
5 | g 6 50
%
= Dogal |
= gaz
Y penceresi
CH, 9 H225
Grafito - -

Sekil 30. Hidrokarbon-Uretim Penceresi (Mc Carthy ve dig., 2011).

Bu anlamda iki tur termal olgunluk parametresi mevcuttur: (a) Tiiriim ya da doniisiim
parametreleri, petrol tiirimii asamasinin bir indisi olarak kullanilabilir (termal stresin
biiyiikliigiinden bagimsiz olarak) ve (b) Termal stres parametreleri, sicaklik / zamanin
iliskisini belirlermek i¢in kullanilir.

Farkli laboratuvarlardan alinan biyomarker parametrelerini karsilastirirken dikkatli

olunmalidir. Ozellikle numune isimleri, numune hazirlama, aletler ve kolon performansi da
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laboratuvarlar arasinda onemli Slgiide degisiklik gosterebilir. Benzer sekilde, azaltilmig
biyomarker konsantrasyonlari yaygin olarak olgunlugun arttigim1 gosterir ve sonuglari
yorumlarken  dikkat  edilmesi  gerektigini  gOsterir.  Biyomarkerlarin  diisiik
konsantrasyonlarda oldugu durumlarda, nicel biyomarker tepe oranlarimi dogrulamak igin
kiitle kromatogramlari incelenmelidir.

Biyomarkerlerdan termal olgunlasmay1 belirlemek i¢in kullanilan araglardan biri,
hidrokarbon iiretim penceresi ile iligkili biyomarker parametrelerden elde edilen olgunluk
siniflamalaridir. Bu parametreler farkli olgunluk araliklarina karsilik gelir ve iiretilen
hidrokarbon miktarindan ziyade sicakliga ve zamana baglidir. Sekil 31, farkli biyomarker
bilesenleri ile hidrokarbon {iretim penceresi arasindaki iliskiyi gostermektedir. Peters vd.
(2005) yatay gubuklarin her bir oran ig¢in petrol iiretim asamalarina gore araliklari
gosterdigini agiklamaktadir. Oran, gubugun sonundaki say1 ile belirtilen sabit bir yuzde
degerine ulagsmaktadir. Bununla birlikte, cubuklar kalibre edilmis 6lgekler degildir ve her

parametrede maksimum degerine kadar dogrusal bir degisiklik géstermez.

Son olarak, petrol tliretimi ve vitrinit yansima ile ilgili tiim deger ve araliklarin litoloji,
fasiyes, 1sinma gibi diger kimyasal ve fiziksel parametrelerle dogrulanamayacagini

vurgulamak onemlidir.

a) Terpanlar ve benzer bilesikleri: Bu gruba karsilik gelen olgunluk parametreleri

asagida siralanmistir:

22S/ (22S +22R) Homohopan izomerizasyoni: Olgunlasmamis-erken olgun araligi
icin belirleyici bir parametredir. Peters vd. (2005), 22R ve 22S oranlarinin, Cs1-Cs2
bilesiklerinin herhangi biri veya tamami ic¢in hesaplanabilecegini agiklamaktadir.
22S(228+22R) orani, olgunlagma sirasinda 0'dan 0.6'ya (0.57-0.62 arasinda bir denge ile)
yukselir. 0.50-0.54 araligindaki 22S/(22S+22R) 6rnekler nadiren petrol tiriim penceresi

girerken, 0.57-0.62 araligindaki oranlar, petrol tiiriim asamasina ulasildigin1 gosterir.
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Sekil 31. Biyomarker olgunluk parametreleri ile hidrokarbon tiiretim araliklar
arasindaki iligkiyi gosteren diyagram (Peters ve dig., 2005)

Erken bir olgunlagsmada, 22S/ (22S+22R) orani, izomerlesme yerine kerojenden
kiikiirtlenmis hopanoidler ile biiyiik 6l¢iide kontrol edilebilir. Bu anlamda, 22S/ (225+22R)
orani organik siilfiir zengini karbonat-marn kaynak kayalarina uygulandiginda dikkatli
kullanilmalidir. Ek olarak tip litolojisi 17a-homohopan izomerizasyon hizin etkileyebilir.

Moretan / Hopan: Bir termal olgunluk parametresidir. Co9 veya Cszo homologlari,
yaygin olarak Csp bilesigi kullanilarak 6l¢iilmektedir. 178, 21a (H)-moretanlar, 170,21 (H)-
hopanlardan termal olarak daha az duraylidirlar ve dolayisiyla olgunluk artis1 ile moratan
bollugu hopanlara gore azalmaktadir

17 B, 2l a (H) -moretanlarin, 17 a, 21  (H) -hopanlara oran1 olgunlagmamis bitiimlerde
yaklasik 0.8'den olgun kaynak kayalarda ve petrollerde ise 0.15'e minimum olarakda 0,05°e
diiser. Benzer sekilde 234 ham petrol numunesine dayanarak Peters vd. (2005), Tersiyer
kaynak kayalarindan elde edilen petrollerin daha yasl kayaglardan (genellikle 0.1) daha
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yuksek moretan/hopan (0.1-0.3, birgok deger 0.15 ile 0.20 arasinda) oran1 gosterdigini ortaya
koymuslardir.

Trisiklik /17a-hopan: Isisal olgunlugun artmasina baglh olarak petrol ya da kaynak
kayalarda trisiklik / 17 a-hopan orani artmaktadir. Bu artis, Yiiksek olgunluk seviyelerinde
kerojenden hopanlara oranla daha fazla trisiklik terpanin ayrilmasiyla ger¢eklesmektedir. EK
olarak, diyajenez sirasinda iiretilen trisiklik terpanlar ve hopanlar, farkli kaynak kayalardan
elde edilen ham petroller veya ayn1 kaynak kayadan farkli fasiyerler arasinda 6nemli 6l¢lide
farklilik gosterebilir.

Ts/ (Ts +Tm): Bu parametre, olgunlasmamis-olgun-ge¢ olgun araliginda
kullanilabilmektedir, ancak litolojiden de etkilenen bir parametre oldugu icin dikkath
kullanilmahdir. Ts/(Ts+Tm) oram1 benzer bir organik fasiyes kaynagindan gelen
hidrokarbonlar1 degerlendirirken bir olgunluk gdstergesi olarak kullanilmaktadir. Cokelme
ortaminin litolojisi ve oksisitesi bu orani etkileyebilir. Benzer sekilde, Ts/ (Ts+Tm) kil
katalizli reaksiyonlara kars1 hassas goriinmektedir.

Ek olarak Peters vd. (2005) bir¢ok hipersalin kaynak kayadaki bitiimenlerin yiksek
Ts/ (Ts+Tm) oranlar1 gosterdigini belirtmektedir. Ayrica, Ts / (Ts + Tm) orani diisiik Eh
kosullarinda artmakta ve yiiksek pH kosullarinda azalmaktadir.

Ts/hopan: Olgun-ge¢ olgun araligini belrilemede kullanilabilen bir parametredir.
Ts/C30l70 hopan orani ¢ok olgun petroller ve kondensatlar ig¢in yarli bir olgunluk
parametresidir. Czg'un yan zincirinin ve daha yiiksek karbon numarali hopanoidlerin yeniden
diizenlenerek boliinmesiyle Ts bilesenlerinin olustugu diisiiniilmektedir.

Ca9Ts/ (Ca9 hopan+ CogTs): Bir ¢ok ¢alisma, Co9Ts bileseninin, 17a-hopana gore
bollugunun 1s1sal olgunluk ile iliskili oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, C29Ts/(C291701-
hopane + Cz9Ts) orani olgunluk belirlemede kullanilabilmektedir (Peters ve dig. 2005).

(BNH + TNH) / Hopanlar: BNH ve TNH varligi, hidrokarbonlarin termal
olgunlugunu gosterir. Bu oran 28, 30-bisnorhopanes + 25,28,30-trinorhopanes / (C2g + Cao
17a-hopanes); ve ayrica Cog / C3o hopan olarak ifade edilebilir.

Sifir olmayan (BNH + TNH) / hopan oranlari, metillenmis hopanlar iceren kaynak
kayalarindan gelen katkilar1 gosterir ve drnekleri farkli kaynaklardan ayirmak icin yararl
olarak kullanilabilir. Literatiire gore, BNH ve TNH'nin kerojenden iiretilmedigini, ancak

kayadaki orijinal serbest bitiimle iliskili oldugunu vurgulamak énemlidir.

b) Steranler: Bu gruba karsilik gelen parametreler asagida verilmistir:
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20S/ (20S + 20R) izomerizasyoni: Bu oram, % 20S ve 20S/20R olarak da ifade
edilebilir. Olgunlasmamis-olgun aralig1 i¢in belirleyicidir. Bu parametrenin yorumlanmasi
Sekil 31'de gosterilen diyagram lizerinden yapilabilir. Benzer sekilde 20S/(20S+20R) orani,
termal modellere giris i¢in kinetik hesaplamalarda kullanilmistir. Bununla birlikte,
organofasiyes degisimleri, ayrisma ve biyolojik bozunma gibi diger faktorler sterane
izomerizasyon oranlarini etkileyebilir.

Petroliin biyodegradasyonu ile, Cz7, C2s ve Cao steran aoaa 20S/(20S+20R) orani
0.55'in lizerine ¢ikabilir. Benzer sekilde, her bir havza ve kaynak kaya i¢in diger olgunluk
ve Uretim parametreleriyle karsilagtirilarak kalibre edilmedigi siirece petrol {iretiminin
baslangicini belirtmek i¢in etilkolesten (C20) 20S/(20S+20R) kullanilmas: 6nerilmez (Peters
ve dig., 2005)..

ppl (BB + (aa) izomerizasyoni: % PP Cog olarak adlandirilabilir. BB/ (Bp + (o)
olgunlagsmamis-olgun aralik icin belirleyicidir. Peters vd. (2005), bu oranin kaynak
girdisinden bagimsiz oldugunu ve dengeye ulagsmada 20S / (20S + 20R) oranina gore biraz
daha yavas ilerledigini ve boylece daha yiiksek olgunluk seviyelerinde etkili oldugunu
agiklamaktadir..

Diasteranlar/steranlar: Disteran/steran orani, erken olgunluk-erken geg olgunlasmay1
belirlemek icin spesifik bir parametredir, ancak ¢okelme ortamina da bagh oldugu i¢in
olgunluk yorumlamalarinda dikkatli davranilmalidir.

Kaynak kaya ¢Okelme ortaminin termal olgunlugu, litolojisi ve redoks potansiyeli,
diasteran/steran oranini etkilemektedir. Bu oran sadece karsilastirilan petrol veya bitiimlerin
ayn1 kaynak kaya/organik fasiyesine sahip ise yararli olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle,
diasteran/steran orani tipik olarak karbonat kaynak kayalarinda ve bu kaynak kayalardan

tireyen petrollerde diisiiktiir. Diasteranlar diizenli steranlardan daha duraylidirlar.
c) Aromatiklar: Bu gruba karsilik gelen parametreler agagida siralanmustir:
TA (I) = TA (I+11): Bu oran iki triaromatik steroid kombinasyonu lizerinde ve m/z

231 kromatogramlari kullanilarak belirlenmektedir. Bu oranin yorumu Sekil 31'de gosterilen

diyagram araciligityla yapilmaktadir.
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TA()/TA( 1) orani, yiiksek olgunlukta ayni orandaki monoaromatik steroidlerden
daha duyarli olma avantajin1 gostermektedir. Peter vd. (2005), bazi1 1sinma deneylerinin,
uzundan kisa zincirli homologlara doniistiiriilmesinden ziyade uzun zincirli triakromatik
homologlarin tercihli bozunmasina bagli olarak TA(I)/TA(I-11)'nin arttigin1 gostermektedir.

TA/ (MA + TA), Monoaromatik Steroi aromatize: Olgunlagsmamis-olgun aralig1 i¢in
oldukca belirleyicidir. Bu oran m/z 253 ve m/z 231 kullanilarak Slgiiliir ve yorumu Sekil
31'de gosterilen diyagram tizerinden yapilir. Bu oran, havza modellerinin kalibrasyonunu
yapmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

MA (1) / MA (1 + I1): Bu oran1t m/z 253 GC-MS kullanilarak dl¢iiliir ve yorumlanmasi
Sekil 31'de gosterilen diyagram yoluyla yapilir. MA(I) / MA(I + II) termal olgunlagma
sirasinda 0'dan %100'e kadar artmaktadir. Bu artisin nedeninin; (a) uzun zincirli MA
steroidlerin karbon-karbon kirilmasi ile kisa zincirli MA steroidlere doniistiiriilmesi, (b)
uzun ve kisa zincirli MA steroidlerin tercihli termal bozulmasi veya (¢) her ikisinin sonucu
olup olmadig1 bilinmemektedir.

Aromatik steroid yan zincir ayrilma reaksiyonlari karbon-karbon kirilmasina
dayanmakta ve genellikle izomerizasyonlardan daha fazla termal enerji gerektirmektedir.
Diger biyomarkerlarin gogunun artik olgunluk gostergesi olarak etkili olmadig1 ge¢ petrol
pencere zonunda daha yararli olarak kullanilmaktadir.

Dibenzotiyofen: Bu bilesiklerin ¢ok iyi bilinmemmesine ragmen, spesifik bir biyolojik
kaynak lar1 oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, bu bilesiklerden bazilar1 1sisal
olgunluk parametresi olarak yorumlanir. Yiiksek oranlarda dibenzodiofen, denizel seyller ve
karbonatlar1 i¢in karakteristiktir, oysa kita i¢i fasiyesinlerindeki varligi genellikle diisiiktiir.
0.06-0.2 araligindaki dibenzotiyofen/fenantren orani, komiirler yani karasal organik madde
icin tipiktir.

Metildibenzotiyofen oram1 (MDR and MDR’), olgunluk yorumlamalarinda
kullanilmaktadir. Bu oranlar, olgunlugun artmasiyla birlikte 4-metil dibenzotiyofen

konsantrasyonunun artmasi ve 1-metil dibenzotiyofen azalmasi esasina dayanmaktadir.

MDR = —MDBT (14)
1-MDBT
MDR' = 4—MDBT (15)

1-MDBT+4—MDBT
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3.2.3 Caglayan Formasyonunun Organik Jeokimyas1 Ozellikleri
3.2.3.1 Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve
hesaplanan parametreler Tablo 24’de verilmistir. Caglayan Formasyonundan, Dranaz
lokasyonundan 22 ve Yesilcam lokasyonunndan 11 olmak {izere toplam 33 Grnek analiz

edilmistir.
3.2.3.1.1 Organik Madde Miktar

Dranaz lokasyonuna ait Orneklerin TOK degerleri % 0.64 ve % 1.36 arasinda
degismekte olup, ortalama TOK degeri % 1.09 olarak hesaplanmistir. Yesilcam lokasyonuna
ait TOK degerleri Dranaz kesitine gore daha diisiikk olup, % 0.57 ve % 1.02 araliginda
(ortalama TOK: % 0.76) kaydedilmistir (Tablo 24). Genel olarak Caglayan Formasyonunun
ortalama TOK degeri ise % 0.98 olarak hesaplanmistir. Genel olarak Caglayan
Formasyonuna ait 6rnekler baskin olarak % 1-1.5 araliginda TOK degerlerine sahiptir (Sekil
32). TOK degerlerine gore Dranaz kesitine ait siyah seyl 6rnekleri zayif-orta kaynak kaya
ozelligine sahipken, Yesilcam kesitine ait siyah seyl ornekleri baskin olarak zayif kaynak

kaya ozelligine sahptir (Tablo 2) (Merrill, 1991).
3.2.3.1.2 Organik Madde Tipi

S2/S3  kaynak kaya igerisindeki organik maddenin tipini yorumlamada
kullanilmaktadir. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin ortalama S»/S3 degeri
19.3 olarak hesaplanmis olup (Tablo 24), bu deger Tip I ve Tip II kerojeni gostermekte ve
petrol/gaz tiiretme kabiliyetine sahiptir (Jarvie ve Tobey (1999). Bununla birlikte Dranaz ve
Yesilcam lokasyonlarina ait 6rneklerin sonuglar1 arasinda ¢ok biiyiik fark s6z konusudur.
Yesilgam seyl 6rneklerinin ortalama S»/Sz oranlar1 1 olarak hesaplanmis olup, bu Tip III
kerojene ve gaz tiiretebilir 6zellige isaret etmektedir (Tablo 5, 24) (Jarvie ve Tobey, 1999).
Dranaz lokasyonuna ait 6rneklerin ortalama S2/Sz orani 28.85 olarak hesaplanmig olup, Bu
oran dranaz siyah seyllerinin Tip I ve II kerojen icerdigini ve petrol tiiretebilecegini

gOstermektedir.
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Caglayan Formasyonuna ait orneklerin ortalama HI degeri 167 mgHC/ g olarak
hesaplanmis ve bu HI degeri Caglayan Formasyonunun ¢ogunlukla karasal organic madde
ile iliskili olan Tip III kerojen (petrol/gaz tiiretebilen) igerdigini gostermektedir (Jarvie ve
Tobey, 1999). Dranaz ve Yesilcam Orneklerinin HI degerleri de oldukga farklilik
gostermektedir. Ortalama 80 mgHC/g HI degeri, Yesilcam siyah seyllerinin sadece gaz
tiretebilecegini gostermektedir (Merrill ve dig.,1991). Dranaz lokasyonuna ait siyah seyllerin
HI degeri Yesilgam lokasyonundakilere gore oldukga yiliksek olup, 211 mgHC/g olarak
hesaplanmistir ve bu HI degeri dranaz lokasyonundaki seyllerin petrol/gaz tiiretebilecegini
gostermektedir (Table 4, 24) (Merrill ve dig.,1991).

Beaumont and Foster (2000) HI-OI diyagramlarinin (Van Krevlen diyagramlari gibi),
organik maddenin tipinin belirlenmesinde kullanilabilecegini ortaya koymustur. HI — Tmax
ve Sz - TOK diyagramlar1 da organik maddenin tipinin belirlenmesinde etkili olarak
kullanilmaktadir.

HI-Ol ve HI-Tmax diyagramlarinda Dranaz seylleri Tip Il kerojen alaninda yer alirken
(Sekil 33, 34) ve S2-TOK diyagraminda ise baskin olarak Tip II, az oranda da Tip III kerojen
alaninda yer almaktadir (Sekil 35). Yesilgam lokasyonuna ait siyah seyl drnekleri ise HI-Ol
diyagraminda Tip II-III alanlarinda (Sekil 33), HI — Tmax ve S; — TOK diyagramlarinda ise
Tip III kerojen alaninda yer almaktadir (Sekil 34, 35).
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Tablo 24. Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve
bu sonuglardan elde edilen parametreler.

ol

S1 S, S3 Kerojen . Ul HI (Sa/T

Numune ZJ/?S (mgHK/ (mgHK/  (mgHK/  Tipi (SP%) S/ '™ (mgHK/ OK)
gkaya) gkaya) gkaya) (S2/Ss) ‘7MUY (S1Sy) @ gTOK) mgC

Oz g

Dranaz
BD-3 0.64 0,03 0.62 0.00 -
BD-8 130 0.06 2.34 0.03 780 240 0.03 431 180 2
BD-10 1.12 0.09 2.05 0.03 68.3 2.14 0.04 431 183 3
BD-15 1.23 0.11 2.71 0.03 90.3 2.82 0.04 432 220 2
9
1

0.65 0.05 433 97

BD-17 113 0.08 2.03 010 203 211 0.04 432 180
BD-18 112 0.09 2.27 0.13 175 236 0.04 429 203
BD-20 124 0.13 2.87 0.08 359 3.00 0.04 430 231 6
BD-21 136 0.14 291 012 243 3.05 0.05 434 214 9
BD-22 100 0.10 1.82 010 182 192 0.05 434 182 10
BD-24 065 0.06 0.80 0.07 114 086  0.07 434 123 11
BD-26 131 0.12 2.62 013 202 274 0.04 431 200 10
BD-28 117 0.12 3.00 0.17 176 312 0.04 431 256 15
BD-29 111 0.13 2.70 0.15 180 283 0.05 433 243 14
BD-30 099 0.14 2.66 0.14 190 280 0.05 430 269 14
BD-32 101 0.11 2.55 0.17 150 266 0.04 429 252 17
BD-37 091 0.10 1.44 0.03 480 154 0.06 432 158 3
BD-38 129 0.13 3.20 0.26 123 333 0.04 429 248 20
BD-39 124 0.14 3.04 0.25 122 318 0.04 428 245 20
BD-43 083 0.09 1.70 0.07 243 179 0.05 429 205 8
BD-44 085 0.08 2.11 0.19 111 219 0.04 429 248 22
BD-50 124 0.09 3.08 0.18 171 317  0.03 431 248 15
BD-51 120 0.12 297 011 270 3.09 0.04 431 248 9
431.0

Ortalama 1.09  0.10 2.34 012 2885 244 0.04 1 211 105

Yesilcam

BY -8 057 0.04 0.28 0.74 04 032 0.13 434 49 130
BY-10 0.88 0.05 0.68 0.74 09 073 0.07 437 77 84
BY-11 1.02 0.06 131 0.82 16 1.37 0.04 439 128 80
BY -13 1.00 0.04 0.95 0.66 14 0.99 0.04 434 95 66
BY -15 0.75 0.05 0.6 0.42 14 0.65 0.08 433 80 56
BY-19 066 0.003 0.54 0.55 1.0 054 0.1 435 82 83
BY -23 0.69 0.04 0.54 0.67 0.8 0.58 0.07 438 78 97
BY-25 0.78 0.03 0.64 0.66 1.0 0.67 0.04 436 82 85
BY-27 060 0.06 0.34 0.6 06 040 0.15 436 57 100
BY -28 0.78 0.07 0.64 0.66 1.0 071 0.10 431 82 85
BY -29 0.59 0.07 0.4 0.53 0.8 047 0.15 434 68 90
Ortalama 0.76  0.05 0.63 0.64 1.0 0.68 0.08 435.2 80 87
ORTALAMA 0.98 008 177 029 193 185 006 4324 167 36

74



900 - 1000 - Tp 1
8 Q\%o
'S, 7504 o S
o S 800+ Vo
2 >
o)) Il R %
£ 600+ :LE) mpHo o
= > 6004 :
3 £ :
£ 450+ 2 :
c @ :
2 2 400+ :
5 c : o
S 300- 2 ; 2%
63 £ &
L 200- Tip 1T
150 = , :
d _
2 ® o M l /_N
n L) L L) L) o L) l L) l L)
0 50 100 150 400 430 45046“0 500
— Oksijen indeksi (mgCO, / g TOC) - T CC) »
Olgunlagmamig | Olgun | Azn Olgan
Sekil 33. Caglayan Formasyonuna ait Sekil 34. Caglayan = Formasyonuna
seyl  oOrneklerinin  HI-OI ait seyl Orneklerinin HI-
smiflandirma grafigi. Tmax kerojen.
6
. O -+- Caglayan (Dranaz)
Tlp ” \é‘;O @ Caglayan (Yesilgam)
5 L
@0.'
)
4 —] @0
g ‘Oﬁ’
0 2 | + /s
£Y
’0
1 - 2 *
* Tip 1l
A p
0 T ‘ T ‘ T

TOK (%)

Sekil 35. S2-TOK kerojen siniflama diyagraminda Caglayan Formasyonuna
ait seyl orneklerinin dagilimu.
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3.2.3.1.3 Organik Madde Olgunlugu.

Tablo 24 Caglayan Formasyonunun her parametresinin degerlerini gostermektedir.
Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin ortalama Tmax degeri 432 °C olarak
hesaplanmustir. Jarvie ve Tobey (1999), 430°C-460 °C araliginda yer alan Tmax degperinin
petrol tiirim araligindaki bir olgunlugu gosterdigini ortaya koymus tur ve buna gore
Caglayan Formasyonuna ait siyah seyller petrol tiirlim araliginda yer almaktadir.

Caglayan formasyonu, Dranaz ve Yesilgam 6rnekleri arasindaki farkliliklar nedeniyle
ayr1 ayri analiz edilmelidir. Bu anlamda, Dranaz numuneleri 431.01 ° C ortalama Tmax
degeri gosterirken, Yesilcam numunelerinin Tmax ortalama degeri 432.4 ° C'dir. Aym
sekilde, Jarvie ve Tobey (1999) bu degerlerin petrol pencere iiretimindeki érneklere karsilik
geldigini; bu 6neri Caglayan Formasyonu 6rneklerinin Petrol pencere {liretimine girdigini ve
ilgili olgunluk seviyesini onayladigini tahmin etmeyi saglar.

Jarvie ve Tobey (1999), olgunluk seviyesini tahmin etmek i¢in Vitrin Yansitma (Ro)
degerini Tmax ile birlikte, 0.50 - 1.30 arasinda Ro degerine sahip numuneler ve 430 ila 460
° C arasinda Tmax karsilik gelen degerleri dikkate almaktadir Jarvie ve Tobey (1999) bu
orneklerin petrol tiiriim araliginda yer almaktadir i¢inde bulundugunu tahmin ediyor. Sekil
34, Ro ve Tmax'in degerini dogrular; ilgili Olgunluk seviyesini onaylamak.

Olgunlugu yorumlamada kullanilan diger bir piroliz verisi iiretim indeksi olup,
Caglayan Fromasyonuna ait drneklerin ortalama Ul degeri 0.06 olarak hesaplanmistir (Tablo
24). Jarvie ve Tobey (1999)’a gore 0-0.08 araliginda yer alan Ul degeri olgunlasmamis
kaynak kayay1 gdstermektedir (Tablo 9).

Ayni sekilde Caglayan formasyonunun Dranase ve Yesilcam ornekleri de ayrica analiz
edilmelidir. Dranaz 6rneklerinin ortalama PI degeri 0.04, Yesilgam 6rneklerinin ortalama PI
degeri 0.08'dir. Bu degerler Jarvie ve Tobey (1999) tarafindan tanimlanan degerlerin
i¢cindedir, yani Dranaz bdlgesinden alinan numuneler olgunlagmamis olarak kabul edilirken,
Yesilgcam'dan alinan numuneler olgunlagsmamais petrol tiiriim araliginda yer arasinda olabilir.

HI-Tmax diyagramina gore (Sekil 34), Caglayan Formasyonuna ait 6rneklerin erken

olgun-olgun alanda yer aldiklar1 goriilmektedir.
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3.2.3.1.4 Hidrokarbon Potansiyeli.

Kaynak kayalarin hidrokarbon potansiyelleri, kaya igerisinde var olan hidrokarboanlar
(Sp) ile, piroliz sirasinda kerojene doniisen hidrokarbonlarin (S2) toplamini ifade eden
potansiyel iirlin parametresi ile yorumlanmaktadir. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl
orneklerinin ortalama PU degeri 1.85 mgHC/g kaya olarak belirlenmistir (Tablo 24). Dranaz
ve Yesilgam lokasyonlarinda PU parametreleri oldukca farklidir. Dranaz kesitine ait
orneklerin ortalama PU degeri 2.44 mgHC/g kaya iken, Yesilcam kesitine ait drneklerin
ortalama PU degeri 0.68 mgHC/g kaya’dir. Merrill ve dig. (1982)’ye gore 2 - 6 mgHC/g
kaya (Table 10) araligindaki PU degerleri orta hidrokarbon potansiyelini gdstermekte olup,
Dranaz kesitine ait 6rnekler bu grupta yer almaktadir. 2 mgHC/g kaya’dan daha diisiik PU
degeri ile Yesilcam kesitine ait 6rnekler zayif hidrokarbon potansiyeline sahiptirler (Tablo

24).
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« ] &
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10 — ..
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Sekil 36. Caglayan  Formasyonuna ait seyl Orneklerinin  toplam

organik karbon (TOC) - Sz grafigi.

S2 degeri de kaynak kayalarin hidrokarbon potansiyellerini yorumlamada
kullanilmaktadir. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyllerin ortalama S, degerler1 1.77
mgHC/ g kaya’dir. Jarvie ve Tobey (1999)’e gore 0 to 2 mgHC/g (Table 11) araligindaki S»
degeri zayif kaynak kaya potansiyelini gostermekte olup, buna gore Caglayan

Formasyonuna ait siyah seyller zayif hidrokarbon potansiyeline sahiptirler. Dranaz ve
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Yesilcam lokasyonuna ait seyl 6rmeklerinin Sy degerleri oldukga farkli olup, bu 6rnekleri
ayr1 ayr1 degerlendirmek daha mantikli olacaktir. Dranaz kesitine ait 6rneklerin ortalama S:
degeri 2.34 mgHC/g, Yesilgam kesitine ait 6rneklerin ortalama S, degeri ise 0.63 mgHC/g olarak
hesaplanmis olup, bu degerlere gére Dranaz siyah seylleri orta hidrokarbon potansiyeline, Yesilgam
seylleri ise zay1if hidrokarbon potansiyeline sahiptirler (Jarvie ve Tobey, 1999).

HI-TOK diyagrami1 kaynak kayalarin hidrokarbon potansiyelleri ve ne tr hidrokarbon
tiiretebileceklerini yorumlamada kullanilir. Caglayan Formasyonuna ait Dranaz ornekleri
HI-TOK diyagraminda orta petrol kaynagi alaninda yer alirken Yesilcam &rnekleri
gaz/petrol alaninda yer almaktadir (Sekil 36).

3.2.3.2 Oziit (Bitum) Analizleri.

Dranaz lokasyonundan 3 (BD-15, BD-21, and BD-39) ve Yesilgam lokasyonundan 1
ornek (BY-28) tzerinde GC, GC-MS analizleri yapilmis ve asagida degerlendirilmistir.

3.2.3.2.1 Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Caglayan Fromasyonuna ait siyah seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarinda n-
alkanlar genellikle C11- Cszs araliginda kaydedilmistir (Sekil 37). Dranaz lokasyonundaki
orneklerin gaz kromatogramlarinda oOzellikle C12-Cig araligindaki hafif hidrokarbonlar
baskin olup,’e bu 6zellik gore Dranaz siyah seyllerinin petrol ve gaz tiiretebilecek Tip 11
kerojen icermektedirler (Beaumont and Foster, 2000).

Yesilcam lokasyonuna ait 6rnegin gaz kromatograminda diisiik carbon numarali n-
alkanlar Dranaz lokasyonundaki 6rneklere gére daha diisiik bollukta iken, yiiksek karbon
numarali n-alkanlar daha yiiksek bollukta kaydedilmistir. Bu n-alkan dagilimma gore
Yesilcam siyah seylleri gaz tiiretebilen Tip III kerojen igermektedir (Sekil 37 ve 38).

Caglayan Formasyonu’na ait gaz kromatogramlarinda Pr, Ph’ye gore yiiksek
konsantrasyonlarda kaydedilmis olup, Pr/Ph orami 2.15-3.43 arasinda degismektedir (Sekil
37, Table 25) ve bu oranlar Caglayan Formasyonunun oksik bir ¢okelme ortamina sahip
oldugunu gostermektedir. Gaz kromatogramlarinda Pr, C17 n-alkana gore baskin; Ph ise, Cis
n- alkana gore digiik bolluklarda kaydedilmistir. Ortalama Pr/n-Ci7 and Pr/n-Cig oranlari

sirasiyla 1.78 ve 0.59 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 37. Caglayan Formasyonuna ait seyl drneklerinden (BD-15, BD-21, BD-39, and BY -
28) elde edilen oziitlerin gaz kromatogramlart.
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Sekil 38. Caglayan Formasyonuna ait seyl Orneklerinin  gaz
kromatogramlarindan tespit edilen n-alkanlarin yuzdedagilim

grafigic
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TAR degerleri oldukca diisiik olup, ortalama TAR degeri 0.48 olarak hesaplanmistir
(Tablo 25). Bu TAR degeri siyah seyl orneklerinin diisiik karasal organik madde igerigini
yansitmaktadir. Siyah seyl 6rneklerinin ortalama CPI degerleri 1.85 olarak hesaplanmistir
(Tablo 25). 1’den oldukga yiiksek CPI degerleri tek numarali n-alkanlarin ¢ift numaralilara
gore daha baskin oldugunu ve siyah seyllerin olgunluk diizeylerinin ¢ok yiiksek oldugunu

goOstermektedir.

Tablo 25. Caglayan Formasyonuna ait seyl oOrneklerinin gaz kromatogramlarindan
hesaplanan parametreler.

Numune Pr/Ph Prin-Ci7  Phin-Cis  pr/(Pr+Ph) TAR CPI
BD-15 3.43 1.88 0.59 0.77 0.27 1.97
BD-21 2.68 1.60 0.62 0.73 0.23 2.01
BD-39 2.49 2.15 0.76 0.71 0.45 1.79
BY-28 2.15 1.49 0.39 0.68 0.98 1.64
Ortalama 2.69 1.78 0.59 0.72 0.48 1.85

PrinCi7 - Ph/nCyg diyagraminda Caglayan Formasyonuna ait seyl drnekleri “karasal-
tip III kerojen (A) ve “gecis ortami-karisik organik madde (B)” alaninda yer almaktadir
(Sekil 39). Ayrica bu diyagrama gore ornekler oksik-suboksik kosullarda ¢okelmis olup,

olgunluk seviyesi diigiiktiir.

3.2.3.2.2 Gaz Kromatografi — Kitle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Caglayan Formasyonuna ait sihay seyl ornekleri Uzerinde GC-MS analizleri
gergeklestirilmis ve m/z 217, m/z 191, m/z 253, m/z 178 ve m/z 192 kiitle kromatogramlari
elde edilmistir.

Bu analiz sonucunda elde edilen kromatogramlar, organic fasiyes, ¢cokelme ortami1 ve
olgunluk karakteristiklerini yorumlamada kullanilmaktadir. Bu kromatogramlardan elde

edilen parametreler Tablo 26’da verilmistir.
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Sekil 39. Caglayan Formasyonuna ait seyl oOrneklerinin Pr/nCiz - Ph/nCis
digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.3.2.2.1 Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamu.

Dranaz ve Yesilgam lokasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinden elde edilen m/z 217 and
m/z 191 kiitle kromatogramlart Sekil 41°da ve bu kromatogramlardan elde edilen
parametreler Tablo 26’da verilmistir.

m/z 217 kiitle kromatograminda kaydedilen Cz7, C2g Ve Cog steran bolluklar1 kaynak
parametresi olarak kullnilmakta ve ¢okelme ortamlarini belirlemede ve korelasyonda etkili
olarak kullanilmaktadir.

C27, Cog ve Cyg steran oranlari ¢aglayan Fromasyonuna ait biitiin 6rnekler i¢in gok
benzer olup, Co7 baskin sterani, Cog ise en diisiik bolluga sahip sterani olusturmaktadir (Sekil
41a). Cz7 steranin baskinligi Caglayan Formasyonu i¢in denizel organic madde igerigini
gostermektedir (Peters ve dig. 2005). Siyah seyller baskin olarak n-steran icerirken, ¢ok
diisiik bollukta diasteran icermektedirler (Sekil 41b).
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Tablo 26. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl érneklerinin biyomarker parametreleri.

Caglayan Formasyonu Caglayan Formasyonu

Terpan BD- BD- BY- Steroid BD- BY-
BD-15 »1° no o8 BD-15 BD-21 .y g

CalCar THSKIK a0 097 022 02 mftzegfgg’ 32,37, 38,42, 25 30,

T.(A) : : <0 % 31 21 41,3438 31

%“(/g)”“'s'k“k 035 042 040 0.29 :\)"A(')/MA('” 007 009 011 01

(Cis+Ca)/Cas tt. 047 070 0.89 021 TA(I)TA(I+I) 014 012 0.14 0.08

ng-TA/(ng-

Ts/(Ts+Tm) 019 018 021 026 it/ A 023 020 026 028

Moretan/Hopan  0.33 0.32 024 0.27 Cu/(CxtCx)MA 045 033 038 0.45

EﬁlRHH'/C” 037 039 029 031

' Fenantren

ﬁ;s W(Castt+Ca0 19 009 0.07 0.16

?26(/8)25“'5”‘““ 091 - 1.00 1.76 MPI-1 097 075 104 1.01

Ca/CxoHopan 059 0.67 0.93 0.63 MPI-2 111 081 111 1.33

%‘;TSKCZ"HJ’C” 025 028 020 0.35 mg)"3 (B 68 000 080 1.8

Cao*/CasTs 068 0.49 043 0.34 MPR 078 094 088 1.44

Ca0*/(C3H+Cso* Rc (If

) 012 011 009 010 Yop') oo 098 085 102 100

Gam./CsxHopan 001 - 0.01 0.02 MPR1 917 066 286 0.69

Cas/Cas HH 049 044 067 0.68 MPR9 917 063 297 056

ZS"ZZS+22R)( 044 045 044 052 MPR2 713 062 252 1.00

CaelH (A) ; - - - MPR3 538 054 211 0.60

TNH/H (B) 056 054 045 053

BNHIH () 048 013 04l 013 WMPO-MP 100 105 096 125

BNH/TNH (D) 027 0.07 0.18 0.07

Steran Dibenzothiophen

C27, Cas, Coo 45,23,3245,25,30 47,23,3042, 24, 34 MDR 1.07 0.85 1.02 232

Steran (%)

Cz7, Cas, Cag MDR' 052 046 050 0.70

Diasteran (%) |+ 18 87L209TLASILE L hor o . 033 007 005

Diasteran/Steran 1.01 0.88 0.81 0.79
éOS’(ZOSJ’ZOR) 044 045 0.44 052
29

Cos/Co9 Steran 0.7 09 08 0.7
Cs0/(Ca7 — Cs0)

Sterans (S) 0.07 0.07 0.09 0.09
BB/(BB+ac) 018 0.16 0.14 016
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Sekil 41. Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin C27-C28-C29 Steran (a) ve Cor7-
C28-C29 diasteran (b) liggen diyagramlar19.

C28/Ca9 steran orani Ozellikle denizel kaynak kaya petrollerde jeolojik yasin
belirlenmesinde kullanilmaktadir (Peters ve dig. 2005). Caglayan formasyonuna ait
orneklerin C28/Cag steran oranlar1 0.7-0.9 araliginda degismekte olup (Tablo 26), Bu degerler
Permiyen-kretase araligindaki bir yasi isaret etmektedir (Peters ve dig. ,2005) (Sekil 42).
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Sekil 42. Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin C28 / C29 steran yas
diyagramindaki yeri.

Caglayan Formasyonuna ait siyah seyllerin diasteran/steran oranlar1 oldukc¢a diigiik

olup, 0.01-0.88 araliginda degigsmektedir. Bu oaran kaynak litolojisinden etkilendigi gibi
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kaynak kayanin olgunlugundan da etkilenmektedir (Peters ve dig. 2005). Kilce zengin seyl
litolojisinde bu oranin yiiksek olmasi beklenirken Caglayan Formasyonu i¢in diisiiktiir. Bu
muhtemelen formasyonun diisiik olgunlugu ile iliskilendirilebilir.

C22/C21 (A Orani), C24/C23 (B Orani), ve C26/Cos (C Orani) trisiklik terpan oranlari
denizel-golsel ortamlar1 ayirmada ve litoloji belirlemede kullanilmaktadir (Peters ve dig.
2005). Caglayan Formasyonuna ait siyah seyller orta-diisiik C22/Co1 (0.22-0.39) ve orta
C24/C23(0.29-0.42) trisiklik trepan oranina sahiptirler (Tablo 26).

Bu oranlarin kombinasyonu (A ve B, Trisiklip Terpanlar Oranlar1) tek bir grafige
entegre edilir ve toplanan numunelerin Tuzluluk seviyesi ve anoksik veya oksik ortamlari
hakkinda bir 6ngorii verir. Sekil 43'de Caglayan Formasyonuna karsilik gelen drneklerin
dagiliminin nasil oldugunu gosteren grafik mevcuttur. Peters ve al. (2005), numunelerin

herhangi bir ortamla eslesmemesi nedeniyle sonuglarin temsili olmadigini tarif etmektedir.

S

- 4 (Caglayan (Dranaz)
i,9— @ Caglayan (Yesilcam)
& 1
S o
]
£ 0.8 —
=) -
@
= 0,6 —
2
fd e
E 0,4 — + 3
= 1 L 4
0.2
0 T T T T T | T | T | T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Tricyelic Terpan C,,/ C,,

Sekil 43. Caglayan Formasyonuna ait seyl Orneklerinin C22/C21 (A
orani) - C24/C23 (B oran1) diyagrami.

Ca6/Cos trisiklik trepan orani golsel ¢okelme ortamlarini denizel ortamlardan ayrimak
i¢in kullanilmaktadir. C26/Cos trisiklik trepan orani1 0.91-1.76 araliginda belirlenmistir (Tablo
26).

Caglayan Formasyonuna ait m/z 191 kiitle kromarograminda Tm, Ts’ye gore oldukca
baskin kaydedilmistir Peters ve al. (2005). Bu oran kaynak kayanin litolojisinden ve ayni
zamanda olgunluktan etkilenmektedir. Kilce zengin kaynak kayalarda Ts, Tm’ye gore
yuksek bollukta kaydedilirken, Ts/(Ts+Tm) oranit da olgunlukla artmaktadir. Caglayan

Formasyonuna ait oneklerin Ts/(Ts+Tm) oranlar1 0.19-0.26 arasinda belirlenmis olup,
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orneklerin seyl litolojisine sahip olmasina ragmen diisiik Ts bollugu muhtemelen diisiik
olgunluktan kaynaklanmaktadir.

C3122R/C3p hopan oran1 goélsel ve denizel ortamlari ayirt etmede kullanilan bir
parameter olup, 0.25’den diisiik degerler golsel ¢okelme ortamlarimi gosterirken, 0.25’den
daha biiyiik degerler denizel ¢okelme ortamlarina isaret etmektedir Peters ve al. (2005).
Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin C3122R/C3o hopan oranlar1 genelde yiiksek
olup, 0.29-0.39 araliginda degismektedir (Tablo 26). Bu oranlar Caglayan Formasyonunun

Denizel bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir.
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C26 / C25 Tricyclic Terpane
C29 / C3¢ Tricyclic Terpane

Sekil 44. Caglayan Formasyonuna ait

seyl orneklerinin Cs1 / Cso Sekil 45. Caglayan Formasyonuna ait seyl
Hopan vs Cz / Czs Triciclik orneklerinin Cs5S/C34S Hopan -

Terpan temsili. C2o/Cszo Trisiklik Terpan temsili.

Homohopan dagilimi Sekil 46'te temsil edilir, Ca1, Caz2, Cas, Cas ve C3s homohopan
degerlerinin dagilimin1 gosterir. Homohopan dagilimi grafigini gozlemlemek, homohopan
Ca1 konsantrasyonunun bilesenlerin geri kalanindan daha yiiksek oldugunu goérmek
kolayken, bilesenlerin geri kalan1 C3s homohopaninin degerine kadar kademeli bir azalma

gosterir.

86



2 4 Caglayan (Dranaz)
@ —@ Caglayan (Yesilcam)

1

% of total Cy,To Cy,

0 T T T T

Homohopane (22S + 22R)

Sekil 46. Caglayan Formasyonuna ait seyl orneklerinin homohopan
dagilimi (C31-Css).

Yiiksek homohopan konsantrasyonlarinin anoksik ¢okel ortami ve karbonat litolji i¢in
karekteristik oldugunu ortaya koymuslardir. Siyah seyl Ornekleri Cs1’in baskin olarak
kaydedildigi ve daha yiiksek karbon numarali hologlara dogru bollugun azaldigi bir
homohopan dagilimina sahiptirler (Sekil 46). Boyle bir homohpan dagilimi kirmtili kayaglar
icin karakteristiktir (Peters ve dig. 2005).

Caglayan formasyonundan 4 numune i¢in m/z 231 iyon okumalari ¢ok homojen bir
dagilim gostermektedir. 1k olarak, m/z 231'e karsilik gelen 10 bilesenin her birinin varlig
gozlemlenebilir (Tablo 21). Diyagramlarda, daha diisiik bolluga sahip bilesenlerin C20 Gebe
(1), C21 Metil-Gebe (2) ve C22 Ephymers (3) ile iliskili oldugu goriilebilir. C2s 20S (4) ile,
bolluk C26 20R + C27 20S (5) ile daha yiiksek noktasina ulagsmaya baslar ve daha sonra Cag
20R (10) 'a kadar kademeli olarak azalmaya baslar.

Organik fasiyeleri ve ¢okelme ortamini analiz etmek i¢in dikkate alinmasi gereken bir
diger onemli iyon, iyon m/z 231 ve m / z 253; bu iyonla birlikte verilen bilegenler aromatik
steroidlerdir. Caglayan Formasyonu'nun Dranaz Bolgesi ve Yesilgam 6rnekleri i¢in iyon m
/2231 ve m/z 253'ln GC-MS diyagramlar1 Sekil 47'de gosterilmektedir.

m/z 253 kiitle kromatogramlarinda Czs baskin MA steroidi olusturmakta olup,
ornekler genel olarak benzer bir MA steroid dagilimina sahiptirler (Tablo 26, Sekil 48).
C29/(C28+C29) MA steroid orani genel olarak diisiik olup, 0.33-0.45 araliginda degismektedir.
0.5’den diisiik Ca0/(C28+C29) MA steroid orani denizel ¢okel ortamini ve baskin olarak

denizel organik icerigini gostermektedir (Peters ve dig., 2005).
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Caglayan Formasyonuna ait seyl orneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Sekil 48. Caglayan Formasyonuna ait seyl drneklerinin C27-Czs-Cog,
C-Ring monoaromatik steroid licgen diyagramu.
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Sekll 49. Caglayan Formasyonuna ait seyl orneklerlmn m/z 178 ve m/z 192 kutle
kromatogramlar1 (GC-MS).

DBT/P - Pr/Ph diyagraminda Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rnekleri “denizel veya
golsel seyl (3 nolu)” alaninda yer almiglardir (Sekil 51). Bu durum Caglayan

Formasyonunun denizel ¢okel ortami ve seyl litolojisi tespiti ile uyusmaktadir.
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Sekil 50. Caglayan Formasyonuna ait seyl rneklerinin m/z 184 ve m/z 198 (GC-MS) kutle
kromatogramlari.

3.2.3.2.2.2 Organik Madde Olgunlugu.

Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin olgunlugu biyomarker verileri
kullanilarak yorumlanmigtir. Organik maddenin olgunlugunu yorumlamada kullanilan
biyomarker verileri ve olgunluk siniflamalar1 Sekil 31°de verilmistir.

22S/ (22S +22R) C32 homohpan orani. Siyah seyl 6rnekleri diisiik olup, 0.44-0.52
araliginda hesaplanmistir. Bu degerler homohopane izomerizasyonunun denge degerine
ulagsmadigin1  gostermektedir. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin
moretan/hopan orani, 0.24-0.33 araliginda yer almaktadir. Tricyclics/17a-hopan, Czg Ts/
(C29 hopan + Cx9Ts) ve Ts/(Ts +Tm) oranlari sirasiyla 0.07-0.16, 0.20-0-35 ve 0.18-0.26
araliklarinda belirlenmistir. Ts/hopan orani, olgun ya da ileri olgun olgunluk seviyelerini
belirlemede kullanilmakta olup (Peters, 2005) Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin
Ts/hopan oranar1 0.10-0.14 araliginda yer almaktadir. m/z 191 kiitle kromattogramlarindan
elde edilen diger bir parameter (BNH + TNH) / hopan orani olup, 6rneklere ait degerler 0.06-
0.21 arahiginda degismektedir. Moretan/hopan orani olgunlukla birlikte azalmakta ve

0.8’den yiiksek bir oran olgunlagsmamis, 0.15’e yakin ya da daha diisiik degerler olgun
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kaynak kayayi isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005). 0.24 - 0.33 araliginda hesaplanan
moretan/hopan orani ile Caglayan Formasyonuna ait siyah seyller erken olgun 6zellik
gOstermektedir.

m/z 217 kiitle kromarogramlarindan elde edilen (20S/ (20S + 20R) ve BB/ (Bp + o)
steran izomerizasyon oranlart ve diasteran/steran orani olgunluk yorumlarken
kullanilabilmektedir. Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin (20S/(20S + 20R),
BB/ (BP + ao) steran ve diasteran/steran oranlari sirasiyla 0.19-0.26, 0.14-0.16 ve 0.79-1.01
araliginda kaydedilmistir. (20S/(20S + 20R) ve BB/ (BB + ao) steran izomerizasyon
oranlarina gore siyah seyller erken olgun 6zellige sahiptirler.

m/z 253 ve m/z 231 (Sekil 47) kiitle kromatogramlarinda kaydedilen MA ve TA
steroidlerden elde edilen oranlar da kaynak kaya olgunlugunu belirlemede kulanilmaktadir.
m/z 253 kiitle kromatogramindan hesaplanan MA(1) / MA(I+11) steroid oran1 0.07 (%7)-0.12
(%12) araliginda degismektedir. m/z 231 kiitle kromatogramlarindan hesaplanan
TA()/TA(I+11) steroid orani 0.08 (%8)-0.15 (%15) araliginda yer almaktadir (Tablo 26).
m/z 231 ve m/z 253 kromatogramlardan TA/ (MA + TA) steroid oran1 0.20 (% 20)-0.29 (%
29) olarak hesaplanmistir. Bu parametreler Sekil 31°deki olgunluk diyagramina gore
Caglayan Formasyonuna ait siyah seyller olgunlasmamis-erken olgun 6zellik
tasimaktadirlar.

2-MP ve 3MP izomerleri (B-isomers), 1-MP and 9- MP (a-isomers) isomerlerine gore
isisal olarak daha durayli olup, B/ac MP orami (MPI-3) olgunluk hesaplamalarinda
kullanilmaktadir (Radke ve dig., 1982). Radke (1987) MPI-3 degerini kullanarak petrolleri
tic ayr1 olgunluk smifina ayirmis, 1'den daha biiylik MPI-3 degerlerinin olgun, 0.8-0.1
araligindaki degerlerin orta olgun ve 0.8'den daha diisiik degerlerin olgunlagsmamis
seviyelere denk geldigini belirtmistir. Dranaz kesitine ait siyah seyl orneklerinde 9- ve 1-
MP’ler 2- ve 3-MP’lere gore daha baskin kaydedilmis iken, Yesilgam kesitinde tersi bir
durum s6z konusudur (Sekil 49). MPI-3 orani siyah seyller i¢in 0.68- 1.28 araliginda olup,
0.8’den genel olarak biiyiik olan (1 6rnek haric) bu degerler erken olgun ve olgun 6zelligi
gostermektedir. Yesilcam siyah seyl 6rnegi 1.28’lik MPI-3 orani ile Dranaz seyllerine gore
daha yiiksek olgunluga sahiptir.

4-MDBT, termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha durayli oldugu igin, olgunluk
artisgina  bagli olarak 4-MDBT bollugu 1-MDBT gore artmakta olup, bu
alkyldibenzothiophene oranlar1 olgunluk hakkinda fikir vermektedir (Radke ve dig., 1986;
Radke and Willsch, 1994). Dolayisiyla MDR ve MDR' degerleri olgunlukla artmaktadir.
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Caglayan Formasyonuna ait siyah seyl oOrneklerinin m/z 184 ve m/z 198 Kkitle
kromatogramlarinda genellille 4-MDBT, 1-MDBT’e gore daha yiiksek bolluklarda
kaydedilmistir. Caglayan Formasyonuna ait seyllerin MDR ve MDR’ oranlar1 orta ve
yiiksektir (Sekil 50, Tablo 26). Ozellikle Yesilgam kesitine ait &rnegin oranlar1 daha
yiiksektir. Bu oranlara Caglayan fromasyonuna ait siyah seyller erken olgun 6zellik

goOstermektedir.

1A

1B

Sekil 51. Caglayan Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin DBT/P - Pr/Ph
diyagramindaki dagilimi (Cortes ve dig 2013).

Genel olarak biomarker olgunluk verileri birlikte degerlendirildiginde Caglayan
Formasyonuna ait siyah seyllerin erken olgun-olgun o6zellikte oldugu ve Yesilgam
lokasyonuna ait seyllerin, Dranaz lokasyonundakilere (erken olgun) gore daha yiiksek

olgunluga (olgun) sahip olduklar1 goriilmektedir.

3.2.4 Derekéy Formasyonunun Organik Jeokimyasi Ozellikleri
3.2.4.1 Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Bati Toroslarda Cataltepe Napi icinde yer alan Derekéy Formasyonu organik maddece
zengin siyah seyl ve bitumli seyl seviyeleri icermektedir (Sekil 8). Derekdy Formasyonuna

ait siyah seyller, Derekdy ve Biiyiikalan koyleri arasinda yer alan mostralardan
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orneklendirilmistir. Tablo 27 Derekdy Formasyonundan ii¢ farkli mostradan alinan 13 siyah
seyl 6rneginin piroliz/TOK verilerini icermektedir. Derekdy-1 lokasyonundan 2 (DK-2 and
DK-11), Derekdy-II lokasyonundan 9 (DB-5, DB-7, DB-8, DB-10, DB-13, DB-16, DB-29,
DB-31, ve DB-33) ve Derekdy-Biiyiikalan koyleri arasindaki mostralardan 2 (BAK-3 and
BAK-5) 6rnek analiz i¢in kullanilmistir.

3.2.4.1.1. Organik Madde Miktart

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin TOK degerleri % 11.31 ve % 29.77
araliginda degismekte olup, ortalama TOK degeri % 17.71 olarak hesaplanmistir (Tablo 27).
TOK verilerinin % frekans diyagraminda siyah seyl ornekleri baskin olarak % 10-15 TOK
araliginda yogunlastigi goriilmektedir (Sekil 52). Jarvie ve Tobey (1999)'ye gore %1'den
daha yiiksek TOK degerine sahip kaynak kayalar hidrokarbon tiiriimii igin yeterli organik
madde icermektedirler. TOK igerigine gore Derekdy formasyonuna ait siyah seyller zengin

kaynak kaya 6zelligi tasimaktadirlar.

n=13
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Sekil 52. Derekdy Formasyonu ait seyllerin Toplam Organik
Karbon (TOK) degerlerinin ornek sayismma (%) gore
dagilim grafigi (n: 6rnek sayist).
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Tablo 27. Derekdy Formasyonuna ait seyl o6rneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve
bu sonuglardan elde edilen parametreler.

S Sz Kerojen - Ul HI ol
Numune Z,ECK) (mgHK/ (mgHK/ S3kgmg)Hk/Tipi E’SU s & Trec (mgHK/ g (SyTOK)
gkaya) gkaya) 3 (sysy) O (sis)) 9 TOK) mgCOlg

DK-2 2548 3.35 12535 1474 85 12870 0.03 417 492 58
DK-11 1490 1.02 6288 1074 59 63.90 0.02 417 422 72
DB-5 1506 185 8754 243 360 89.39 0.02 412 581 16
DB-7 1523 125 7177 47 153 73.02 0.02 418 471 31
DB-8 17.11 196 94.64 8.02 11.8 96.60 0.02 420 553 47
DB-10 1799 135 7294 13.47 54 7429 0.02 417 405 75
DB-13 13.37 0.66 59.27 8.04 74 5993 001 421 443 60
DB-16 14.06 049 6257 8.74 7.2 63.06 0.01 419 445 62
DB-29 20.79 209 10131 1284 7.9 103.40 0.02 417 487 62
DB-31 1279 121 6779 288 235 69.00 0.02 418 530 23
DB-33 2242 201 12853 6.03 21.3 13054 0.02 416 573 27
BAK-3 1131 0.78 5342 8.56 6.2 5420 0.01 411 472 76
BAK-5 29.77 388 166.39 13.69 122 170.27 0.02 416 559 46

Ortalama 17.71 1.68 88.80 8.84 13 9048 0.02 417 495 50

3.2.4.1.2. Organik Madde Tipi

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyllerin ortalama S2/Sz oranlart 13.00 olarak
hesaplanmis olup (Table 27), bu degerler petrol tiiretebilecek 6zellige sahip Tip I ve Tpi II
kerojeni gostermektedir (Jarvie ve Tobey, 1999). Seyl 6rneklerinin ortalama HI degeri mg
HC/ g kaya olarak hesaplanmis olup, bu degerler Tip II kerojen icerigini gostermektedir
(Jarvie ve Tobey, 1999).

Derekdy formasyonuna ait siyah seyl ornekleri yiiksek HI ve diisiik OI degerleri ile
HI-OI kerojen siiflama diyagraminda Tip I ve Tip II alaninda yer almiglardir (Beaumont ve
Foster, 2000), (Sekil 53). HI- Tmax diyagraminda ise drnekler sinirina yakin Tip II alanina
diismislerdir (Sekil 54). Langford ve Blanc-Valleron (1990) tarafindan gelistirilen S2-TOK
diyagraminda da siyah seyl ornekleri benzer sekilde Tip II kerojene isaret etmektedir (Sekil
55).

Piroliz sonuglarina gore Derekdy formasyonuna ait siyah seyllerin baskin olara Tip II,

fakat bunun yaninda az oranda da Tip I kerojen icerdigi sOylenebilir.
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Sekil 55. S2-TOK kerojen smiflama diyagraminda DerekOy Formasyonuna

ait seyl orneklerinin dagilima.

3.2.4.1.3. Organik Madde Olgunlugu.

Piroliz analizi sonucunda elde edilen Tmax ve iiretim indeksi (UI) degerleri kaynak

kaya olgunlugunu yorumlamada kullanilmaktadir. Siyah seyl 6rneklerinin Tmax degerleri
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411-421°C araliginda degismekte olup, ortalama Tmax degeri 417 °C olarak hesaplanmigtir
(Tablo 27).

Bu Tmax degerleri Derekdy formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin olgunlagmamis
organik madde igerdiklerini gostermektedir (Jarvie and Tobey, 1999) (Tablo 8). Siyah seyl
orneklerinin liretim indeksi degerleri 0-0.08 araliginda (ort: 0.02) olup bu degerler Jarvie ve
Tobey (1999) siniflamasina gore olgunlagmamis organik maddeyi gostermektedir (Tablo
27).

3.2.4.1.4. Hidrokarbon Potansiyeli.

S1 ve S2 toplami Potansiyel Uriin parametresini olarak tanimlanmakta olup, kaynak
kayanin hidrokarbon potansiyelini belirlemede kullanilmaktadir. Derekdy Formasyonuna ait
siyah seyllerin ortalama PU degeri 90.48 mgHC/g kaya olup 6 mgHC/g kaya'dan bilyiik bu
deger Jarvie and Tobey (1999) smiflamasina gore yiiksek bir hidrokarbon potansiyeline
isaret etmektedir.

HI-TOK diyagraminda goriildigii gibi Derekdy Formasyonuna ait seyl ornekleri
petrol-petrol/dogal gaz alaninda yer almakta olup (Sekil 56), petrol ve dogal gaz potansiyeli

tasimaktadirlar.
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Sekil 56. Derekdy Formasyonuna ait seyl drneklerinin toplam
organik karbon (TOC) - Sz grafigi.
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3.2.4.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

3.2.4.2.1. Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarinda n-
alkanlar C10-C35 araliginda kaydedilmistir. DK-2, DK-11 ve DB-29 seyl 6rneklerinin n-
alkan dagilimlar1 benzer olup, gaz kromatogramlarinda orta molekiiler agirliga sahip n-

alkanlar baskin olarak gozlenmektedir. BAK-5 seyl 6rnegi daha homojen bir n-alkan

dagilimina sahiptir (Sekil 57)

ve-| 4904-1
Numune DK-2

4904-2
Numune DK-11

Sekil 57. Derekdy Formasyonuna ait seyl 6rneklerinden (DK-2, BD-11, DB-29, and BAK-
5) elde edilen 6ziitlerin gaz kromatogramlart.

Orta molekiiler agirlikli n-alkanlarin baskin olarak kayadedildigi bir dagilim Derekdy
Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin petrol tiiretebilen Tip I ya da Tip II kerojen

icerdigine sahip oldugunu gostermektedir (Beaumont ve Foster, 2000).
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Sekil 58. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin gaz
kromatogramlarindan tespit edilen n-alkanlarin yuzdedagilim
grafigi.

Pristan (Pr) ve Fitan (Ph), n-alkanlara gore yiiksek bolluklarda kaydedilmistir (Sekil
57). Pr, genellikle Ph'ye gore daha baskin olup, Pr/Ph orani 1.05-1.44 araliginda
degismektedir (Tablo 28). Bu Pr/Ph oranlar1 Derekdy Formasyonuna ait siyah seyllerin
suboksik bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir. Pr/n-C17 ve Pr/n-Cgg oranlari oldukga
yiiksek olup, Pr ve Ph'in n-alkanlara gore baskin olarak kaydedilmesi siyah seyl 6rneklerinin
diisiik olgunlugundan kaynaklanmaktadir.

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin TAR degerleri oldukca diisiik
hesaplanmis olup, ortalama TAR degeri 0.47 olarak hesaplanmistir. Oldukca diistik olan bu
deger Derek0y Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin baskin olarak sucul organik madde
icerdiklerini gdstermektedir. Siyah seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarinda ozellikle
yiiksek molekiiler agirlikli tek numarali n-alkanlar ¢ift numaralilara goére oldukca baskin
olup, ortalama CPI degerleri 2.26 olarak hesaplanmistir. 1'den ¢ok yiiksek CPI degeri siyah
seyl orneklerinin diisiik olgunluk seviyesine sahip oldugunu gdstermektedir.

Sekil 59, kromatografik gaz analizinden elde edilen verilere, 6zellikle Pristane ve
Phytane degerlerine gore ¢okelme ortaminin ve olgunlagsma seviyesinin kigik bir
0zgeemisini yapar. Ph / nCis vs Pr / nCy7 grafiginde temsil edilen Derekdy formasyonu
verileri, numunelerin organik ve deniz yosunu arasindaki organik maddenin kaynaginin
karistig1 bir gecis ortamina karsilik geldigini gostermektedir. Benzer sekilde, grafik
numunelerin bir sub-oksik ortamda biriktigini ve muhtemelen numunelerin termik

olgunlagsma seviyesinin olgunlasmamis oldugunu gosterir.
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Tablo 28. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarindan
hesaplanan parametreler.

Numune Pr/Ph Prin-Ciz  Phin-Cis  pp/(Pr+Ph) TAR CPI
DK-2 1.05 2.27 2.81 0.51 085  3.04
DK-11 1.44 3.15 2.65 0.59 031 194
DB-29 1.11 2.20 2.48 0.53 0.45 1.77
BAK-5 1.20 211 2.32 0.54 026 2.28
Ortalama 1.20 2.43 2.56 0.54 047  2.26

100 —
3 A:Karasal - Kerojen Tip ITI
7 B: Gegis Ortami - Karisik Organik Madde
71 C:Deniz Alg - Redoks Ortamt1 A
10 —f B
S._).— ] 5 C
~ & 0\\\?&‘0 AA 3
™ %)
& 4 Qg Ak SN
B
. &
= o
01 T T T T T T | I
0,1 1 10
Ph/nC,q

Sekil 59.  Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin Pr/nC17 - Ph/nCis
digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.4.2.2. Gaz Kromatografi — Kitle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl 6rnekleri GC-MS analizine tabi tutulmus ve m/z
217, m/z 191, m/z 231, m/z 253, m/z 178, m/z 192, m/z 187 ve m/z 198 Kkiitle
kromatogramlar1 elde edilerek steran, terpan, MA ve TA steroid, fenantren ve

dibenzotiyofen dagilimlar1 belirlenmistir.
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Sekil 60. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin m/z 191 (solda) ve m/z 217
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Tablo 29. Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl drneklerinin biyomarker parametreleri.

Derekdy Formasyonu _ Derekdy Formasyonu

Terpan DK-2 DK-11 DB-29 BAK-5 Sweroid DK-2 DK-11 DB-29 BAK-5

L Co7, Cas, Cag 18,
?22(/;:)21 TSk 024 041 007 - MAsteroid a9, 100% 10,54 2242
: (%) 33
%“(/g)”“'s'k“k 059 058 05  0.66 'I\)"A(')/MA('+' 004 004 004 009
(Cio+Cx)/Cstt. 016 100 090  0.82 )TA(')/TA('+" 005 005 005 007
Ts/(Ts+Tm) 011 051 005 042 Cu-TA/(Cus-

Moretan/Hopan 057 058 0.69  0.63 MA+CxTA) 0oL 036 034 035

CaRHH/Co 57 059 047 055 CulCatCx)MA 040 041 040 046

H.

ﬁ;s WCatttCao 550 003 006 005 Fenantren

?26(/8)25“'5”‘““ 1.65 - - - MPI1 035 061 079 045
Cw/CxoHopan 043 092  0.64 - MPI-2 027 068 103 047
%‘;TSKCZ"HJ’C” 016 029 032 1.00 mg;e(ﬁ/‘* 0.68 093 089 079
Cao*/CasTs 038 010 010 015 MPR 086 081 086 056
Ca0*/(C3oH+Cso* Rc (If

) 003 004 003 004 Uopl, .o 061 076 087 067
10*Gam. /

(Gam. + Cag 008 010 010 013 MPRI1 015 053 121 048
Hopan)

Cas/Cas HH 059 143 083 077 MPR9 030 037 081 026
225/(225+22R) MPR2 013 043 104 027
(Cx) 031 014 025 031 \pps 017 041 075 032
Cae/H (A) ; ; - - 1-MP/9-MP 050 1.44 150 1.84
TNH/H (B) 061 030 087 094

BNH/H (C) 0.04 - - -

BNH/TNH (D) 0.07 ; - ;

Steran Dibenzotiyofen

C27, Cag, Cog

Steran (%) 31,28,41 7,39, 54 30, 28,42 35, 25,40 MDR 052 053 066 0.48
C27, Cag, Coo .

o ) 59,16,23 31,0142 48,9, 4250, 14,3 MDR 066 065 063 067
Diasteran/Steran  0.25 0.25 0.10 0.09 DBT/P 005 0.09 0.03 0.80
ézf/(ZOSJ’ZOR) 009 007 006 006

Ca28/Ca9 Steran 069 073 0.68 0.62

Cs0/(C27 — Ca0)
Steran (SI) 0.07 0.06 0.04 0.07

BB/(BB+ac) 027 031 018 024
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3.2.4.2.2.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamu.

Steran ve terpan dagilimlar1 kullanilarak organik fasiyes, ¢okelme ortami ve olgunluk
belirlenebilmektedir. Derekdy formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin m/z 217 ve m/z 191
kiitle kromatogramlar1 Sekil 60'de verilmistir.

Co7, Cog, ve Cy steran dagilimlart organik fasiyes ve ¢okelme ortaminin
yorumlanmasinda  kullanilmaktadir.  Siyah seyl Orneklerinin  m/z 217  Kkiitle
kromatogramlarinda baskin sterani Cz9 olusturmaktadir ve Cag ise en diisiik bolluga sahip
sterandir (Sekil 60 ve 61, Tablo 29).

m/z 217 kiitle kromatogramlarindan C2g/Cz9 steran orani hesaplanmakta ve bu oran
denizel organik madde iceren kaynak kaya ve bu kaynak kayalardan tireyen petrollerin
yasini belirlemede kullanilmaktadir (Peters ve dig., 2005). Derekdy Formasyonuna ait siyah
seyllerin C2g/C29 steran oranlari 0.62-0.73 araliginda degismekte olup (Tablo 29), bu
degerler Premiyen-Jura araligindaki bir yasa denk gelmektedir (Sekil 62).

Derekoy Formasyonuna ait siyah seyllerin diasteran/steran oranlari oldukga diisiiktiir
(Tablo 29). Bu oran kaynak kaya litolojisinden, ¢okel ortam 6zelliklerinden ve olgunluktan
etkilenen bir parameter olup, 6zellikle diisiik bir oran anoksik bir ortamda ¢okelen kilce fakir
ya da karbonat¢a zengin kaynak kayay1 isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005). Diisiik bir
oran ayn1 zamanda diisiik olgunluk degerlerini de gostermekte olup, yorum yapilirken bu

durum da g6z 6niinde bulundurulmalidir

C27 ] T T T I T T T | T [ C29 (‘27| T T | T [ T T
0 06 08 1 0

I C29
04 1
Cy7 Steran

02 08

04 086
C77 Diasteran

Sekil 61. Derekdy Formasyonuna ait seyl orneklerinin C27-C2s-C29 steran (a) ve Cz7-
C28-C29 diasteran (b) liggen diyagramlari.
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Sekil 62. Derekdy Formasyonuna ait seyl orneklerinin C28 / C29 steran yas
diyagramindaki yeri.

m/z 191 kiitle kromatogramlarindan elde edilen trisiklik trepan oranlart (C22/Cos,
C24/C23 ve Co6/C2s) denizel/golsel ortamlari ayirt etmek igin ve karbonat litolojileri
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin C22/Ca1
ve Ca4/Cys trisiklik terpan oranlari sirasiyla 0.07-0.4 ve 0.50-0.66 olarakhesaplanmistir
(Tablo 29, Sekil 63). Cos trisiklik terpan yalnizca bir 6rnek i¢in kaydedilmis olup, diger ti¢
ornek igin Cpge trisiklik terpan kaydedilmemistir (Sekil 60). Cz¢ kaydedilmedigi, Cos
kaydedildigi bir trisiklik terpan dagilimi denizel ¢okel ortamini isaret etmektedir (Peters ve
dig., 2005).

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin m/z 191 kiitle kromatogramlarinda
C29Ts, C30*’a gore yiiksek konsantrasyonlarda kaydedilmis olup, 17a-Diahopan/18a-30-
norneohopan (Cso*/C29Ts) orani 0.10-0.38 araliginda belirlenmistir.

Siyah seyl 6rneklerinin m/z 191 kiitle kromatogramlarinda genel olarak homohopani

Ca1 olusturmakta olup, Ca3 ikinci bol homohopani olusturmaktadir (Sekil 64).
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Sekil 63. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin C22/C21 (A
orani)- C24/C23 (B oran1) diyagrami.

| $—< DK-2
4 YFe—% DK-11

40 —4 A—A DB-29

@—@® BAK-5

% of total C31To C35
|

31 32 33 34 35

Homohopane (22S + 22R)

Sekil 64. Derekdy Formasyonuna ait seyl drneklerinin homohopan
dagilimi (C31-Css).

C3122R/C30 hopan orani C26/Cos trisiklik trepan orani gibi denizel ve golsel ortamlari
ayirt etmek igin kullanilmaktadir. 0.25°den daha biiyiik bir C3122R/C3o hopan orani denizel
¢okel ortamini gosterirken, diisiik bir oran ise golsel ¢okel ortamini gostermektedir (Peters
ve dig., 2005). Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin C3122R/Csp oran1 0.47-
0.59 arasinda degismekte olup, 0.25’den ¢ok yiiksek bu degerler siyah seyl orneklerinin
denizel bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir (Sekil 65).

Yuksek bir Css homohopane indeksi degeri genellikle anoksik bir ¢okel ortamini ve
karbonat litolojiyi isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005). Css homohopane indeksi 0.77-
1.43 arasinda degismekte olup, 1 6rnek hari¢ diger 6rneklerin Czs homohopane indeksi

degerleri 1’den daha diisiik olarak hesaplanmistir (Tablo 29). C29/C3o hopan orani genel
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olarak karbonatliligin bir olgiitii olarak onerilmis olup, Cz9 norhopanin baskin olarak
kaydedildigi 1°’den daha diisiik bir oran karbonat litolojiyi gostermektedir (Peters ve dig.,
2005). Siyah seyl 6rneklerinin Cz9/C3g hopan oranlari 1’den diisiik olup, 0.47-0.92 araliginda
belirlenmistir ve bu degerler siyah seyllerin karbonat igeriginin diisiik oldugunu

gostermektedir (Sekil 66).
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Sekil 65. Derekdy Formasyonuna ait
seyl orneklerinin C31 / Cso  Sekil 66. Derekdy Formasyonuna ait seyl
Hopan vs Ca6 / C2s Triciclik orneklerinin C3sS/C34S Hopan -
Terpan temsili. C20/Cs3 Trisiklik Terpan temsili.

m/z 191 Kkiitle kromatogramlarinda kaydedilen yiiksek bolluktaki gamaseran
tuzlulugun yiiksek oldugu anoksik ¢okel sartlarini gostermektedir (Peters ve dig., 2005).

m/z 253 kiitle kromatogramlarinda kaydedilen MA steroidler organic fasiyes ve ortam
yorumlamada kullanilmaktadir. Siyah seyl 6rneklerininin m/z 253 kiitle kromatogramlarinda
baskin MA steroidleri Czg olustururken, C27 MA steroidler diisiik bollukta kaydedilmislerdir
(Sekil 67, 68). Biitiin ornekler benzer MA steroid dagilimina sahiptirler (Sekil 68). Caof
(C28+C29) MA steroid orani denizel ve karasal organik maddeyi ayirmada kullanilmakta
olup, genellikle 0.5’den daha yiiksek bir oran karasal, diisiik bir oran ise denizel organik
maddeyi gostermektedir (Peters ve dig., 2005). Siyah seyl 6rneklerinin Cag/ (C2g+C29) MA
steroid oranlar1 0.40-0.46 arasinda degigmektedir ve bu oranlar siyah seyllerin baskin olarak
denizel oganik madde igerdigini gostermektedir (Tablo 26).

m/z 178, 192 kiitle kromatogramlarinda olgiillen P konsantrasyonlari, MP
konsantrasyonlarina gore genellikle ¢cok yliksektir (Sekil 69). 1MP digerlerine gore baskin
olup, IMP ve 9MP, 2MP ve 3MP’ye gore daha yiiksek bolluga sahiptir (Sekil 69).
Dolayistyla MPI-3 degerleri diistiktiir (0.68-0.93 araliginda) (Tablo 29).
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m/z 184, 198 kiitle kromatogramlarinda genellikle DBT bolluklari, MDBT’e gore
diisiik kaydedilmistir. Biitiin 6rneklere ait kromatogramlarda 1IMDBT baskin pik olarak
kaydedilmistir (Sekil 70). MDR ve MDR' degerleri diisiik olarak hesaplanmistir (Table 29).
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Sekil 67. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Derekoy formasyonundan 4 numune i¢in m/z 231 iyon okumalari ¢ok homojen bir
dagilim gostermektedir. ilk olarak, m/z 231'e karsilik gelen 10 bilesenin her birinin varlig
gbzlemlenebilir (Tablo 21). Diyagramlarda, daha diisiik bolluga sahip bilesenlerin C2o Gebe
(1), C21 Metil-Gebe (2) ve C22 Ephymers (3) ile iliskili oldugu goriilebilir. C26 20S (4) ile,
bolluk C26 20R + C27 20S (5) ile daha yiiksek noktasina ulagmaya baslar ve daha sonra C29
20R (10) 'a kadar kademeli olarak azalmaya baslar.

0Ca281

0 0,2 04 0,6 0,8 1
C27 Steroids

Sekil 68. Derekdy Formasyonuna ait seyl Orneklerinin Co7-
C2-C29, C-Ring  monoaromatik  steroid  Uggen
diyagrami.

Sekil 71, DBT/P ve Pr/Ph oranlarinin grafigini temsil eder, Derekdy formasyonundan

elde edilen 6rneklerin deniz veya golsel seyller bolgesine diistiigiinii gosterir.

3.2.4.2.2.2. Organik Madde Olgunlugu.

Derekdy Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin biyomarker dagilimlarina gore
olgunluk degerlendirmeleri yapilmis ve bu yorumlamalarda Sekil 31'de verilen olgunluk
siniflandirmalar1 kullanilmstir.

Orneklere ait 22S/ (22S +22R) homohopan oran1 0.14-0.31 araliginda belirlenmis olup
(Tablo 29), bu oran hohohopan izomerizasyonunun dengeye ulasmadigini ve diisiik olgunluk
diizeyini gostermektedir. Moretan/hopan orani olgunlukla birlikte azalmakta olup, bu oranin
0.15'den daha diigiik degerleri kaynak kaya ya da petrollerin olgun oldugu durumlari
yansitmaktayken, 0.8'den biiyiik degerler olgunlasmamis 6zellige denk gelmektedir (Peters
ve dig., 2005).
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Sekil 69. Derekdy Formasyonuna ait seyl orneklerinin m/z 178 ve m/z 192 Xkiitle
kromatogramlar1 (GC-MS).

Moundarce 1840 (183,704 18 6124 40043 DB THARO Ddatams
— e T G e K O D Nemune BAKS B 70 a0 S s Numune DB.29
o
e
hosr bl
e
e
o
o
e
e
=
o)
e
e
oo e
Lo 11000]
oy 10000,
o o)
40800} ‘8000]
b | 7000]
30000) 6000} e
s o
o o) e
o s
oo =
‘5000, 1000]
] 2
| et —
T ¥ Twme-> 7100 22.00 2300 24.00 25.00 76.00 27.00 35100 %560 37.00. 00 45,00 46,00 47.00 48.00 43,00 |
Abundarco Jon 184,00 (163,70 10 164 70): 6124 49062 DK-11_TRIARO Didata.ms
: e o 0 70 et D TAAT G e ——
s - e
o] some
e oo
il sueo
75000 32000}
70000) .
e o
o
o
-
e
- -
s .
om0
o e
e o
36000 ‘40|
ot oo
28000) 10000
- o
15000 o et
- o)
oo -
o
e i Mimo.»> 21,00 2200 23.00 24.00 26.00 26.00 27.00 28.00 20,90 30.00 31.00 32.00 33,00 34.00 36,00 36.00 37.00 38.00 30.00 40.00 41.00 42.00 £3.00 44.00 45.00 46.00 47.00 48.00 4300 |

Sekil 70. Derekdy Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 184 ve m/z 198 (GC-MS) kitle
kromatogramlart.
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1A 1A: Deniz karbonatlar

veya Denizel anoksik
6l seyl
4: Akarsu deltaik seyl ve komiir

Sekil 71. Derekdy Formasyonuna ait seyl orneklerinin DBT/P -
Pr/Ph diyagramindaki dagilimi1 (Cortes ve dig 2013).

Siyah seyller i¢in belirlenen 0.41-0.60 araliindaki moretan/hopan oranlar
olgunlasmamis-erken olgun 6zelligi gostermektedir. Ayrica tricyclics/17a-hopanes, CooTs/
(C29 hopane+ C29Ts) ve Ts/ (Ts +Tm) oranlari da olgunlukla degisen parametreler olup siyah
seyl ornekleri i¢in sirasiyla 0.03-0.20, 0.16-1 ve 0.05-0.51 araliginda belirlenmistir.20S/
(20S + 20R), BB/ (BP + ao) ve diasteranes/steranes oranlart olgunlukla artmakta olup, bu
oranlar Derekdy formasyonuna ait siyah seyller i¢in sirasiyla 0.06 (%)-0.09 (%), 0.18- 0.32
ve 0.05-0.12 araliginda belirlenmislerdir. 20S/ (20S + 20R), BB/ (BP + ao) steran oranlari
icin sirasiyla %55 ve %70 izomerizasyon degerleri olup, bu degerler petrol pik olgunluguna
denk gelmektedir. Siyah seyl Orneklerine ait oranlar dikkate alindiginda olgunlagmamus-
erken olgun olduklar1 ortaya ¢ikmaktadir. Oldukca diisiik diasteran/steran oranlari da (0.05-
0.12 arasinda degisen) (Tablo 29) bu yorumlar1 desteklemektedir.

m/z 253 kiitle kromatotogramindan hesaplanan MA(I)/MA(I+II) steroid oranlar1 ve
m/z 231 kitle kromatogramlarindan hesaplanan TA(I)/TA(I+II) oranlari olgunlukla
artmaktadir. Derekdy formasyonuna ait siyah seyllerin MA(I) /IMA(1+11) ve TA(I)/TA(I+11)
steroid oranlari sirastyla 0.04-0.09 ve 0.05-0.07 araliginda hesaplanmis olup (Tablo 29), ¢cok
diisiik olan bu oranlar olgunlagsmamis kaynak kayaya isaret etmektedir. TA2s/ (MA29+TA2s)
orani da olgunlukla artmakta olup, %100 bir degerle petrol pik olgunlguna denk gelmektedir.
Siyah seyl ornekleri igin hesaplanan TAzs/ (MA20+TAgzg) steroid oranlart 0.31-0.36

araliginda olup, bu degerler olgunlasmamis-erken olgun kaynak kayay1 gostermektedir.
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2-MP ve 3MP izomerleri (B-isomers), 1-MP and 9- MP (a-isomers) isomerlerine gore
1sisal olarak daha durayli olup, B/ MP oram1 (MPI-3) olgunluk hesaplamalarinda
kullanilmaktadir (Radke et al, 1982). Radke (1987) MPI-3 degerini kullanarak petrolleri {i¢
ayri olgunluk simnifina ayirmis, 1'den daha biiyilk MPI-3 degerlerinin olgun, 0.8-0.1
araligindaki degerlerin orta olgun ve 0.8'den daha diisiik degerlerin olgunlasmamis
seviyelere denk geldigini belirtmistir. siyah seyl orneklerinin MPI-3 degerleri 0.68-0.93
araliginda degismekte olup, bu degerler olgunlasmamis-erken olgunkaynak kayayi isaret
etmektedir.

4-MDBT, termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha durayli oldugu igin, olgunluk
artisina  bagli olarak 4-MDBT bollugu 1-MDBT go6re artmakta olup, bu
alkyldibenzothiophene oranlar1 olgunluk hakkinda fikir vermektedir (Radke ve dig., 1986;
Radke and Willsch, 1994). MDR ve MDR' degerleri olgunlukla artmakta olup, siyah seyl
ornekleri i¢in bu degerler ¢cok diisiik hesaplanmistir. Bu oranlar siyah seyllerin diisiik

olgunluga sahip olduklarini géstermektedir.

3.2.5 Ziyarettepe Formasyonunun Organik Jeokimyasi Ozellikleri
3.2.5.1 Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyl drnekleri Belen Koyiiniin kuzeyinde (Feke,
Adana) yer alan mostralardan Kesit 6l¢iilerek alinmistir ve bu 6rneklere ait Piroli/ TOK

ornekleri Tablo 30'da verilmistir.
3.2.5.1.1 Organik Madde Miktar:

Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyl orneklerinin TOK degerleri % 1.20-5.59
araliginda olup, ortalama TOK degeri %3.7 olarak hesaplanmistir. Genel olarak siyah seyl
orneklerinin TOK degerleri yogun olarak %3-5 araliginda yer almaktadir (Sekil 72).
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Tablo 30. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve
bu sonuglardan elde edilen parametreler.

TOK S S S3 K'er_ojen U Ul T HI Ol
Numune (%C) (mgHk/  (mgHk/(mgHk/ Tipi (51:52) (S:/ o (mgHk/ (S3/TOK)
g kaya) g kaya) g kaya) (S2/Ss) (S1:S2)) g TOK) mgCO./ g
BA-1 472 036 302 264 1.14 338 011 456 64 56
BA-2 367 024 196 2.66 0.74 220 011 475 53 72
BA-3 342 010 136 267 0.51 146 007 449 40 78
BA-4 525 101 560 049 1143 6.61 015 457 107 9
BA-5 510 050 396 193 2.05 446 0.11 453 78 38
BA-6 429 093 528 030 1760 6.21 015 458 123 7
BA-8 467 035 325 197 1.65 3.60 010 452 70 42
BA-9 421 042 321 1.69 1.90 3.63 012 451 76 40
BA-10 559 053 462 171 2.70 515 0.10 450 83 31
BA-13 358 056 277 0.85 3.26 3.33 0.17 450 77 24
BA-14 363 070 296 1.05 2.82 3.66 0.19 449 82 29
BA-15 278 026 148 1.52 0.97 1.74 015 447 53 55
BA-16 266 014 134 1091 0.70 148 009 446 50 72
BA-17 288 019 177 171 1.04 196 010 449 61 59
BA-18 162 0.04 057 204 0.28 0.61 0.07 448 35 126
BA-21 120 0.10 0.69 0.83 0.83 0.79 0.13 458 58 69
Ortalama 3.70 040 2.74 1.62 3.1 3.14 012 449 69 50.4
30
y n=16
é 20
g 15
g 10
“H
5
0
1-2 2-3 3-4 4-5 5-6

3.2.5.1.2 Organik Madde Tipi

TOK (%)
Sekil 72. Ziyarettepe Formasyonu ait seyllerin Toplam Organik Karbon
(TOK) degerlerinin 6rnek sayisina (%) gore dagilim grafigi (n:
ornek sayist).

Piroliz analiz sonucunda elde edilen S»/Sz, HI degerleri organik madde tipini

yorumlamada kullanilmaktadir. Siyah seyl drneklerinin S2/Ss oranlar1 0.28-5.59 araliginda

degismekte ve ortalama S»/S3 orani 3.1'dir.
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S2/S3 oraninin 0.28-5.59 gibi genis bir aralikta degisimi istifte yer alan siyah seyllerin
farkli tip organik madde igerigine sahip oldugu, fakat ortalama deger dikkate alindiginda gaz
ve gaz/petrol tiiretebilecek organik madde igerigine sahip olduklar1 sdylenebilir. Orneklerin
HI degerleri genellikle diisiik (35-123 araliginda) ve OI degerleri ise bir kaynak kaya icin
beklenenden yuksektir (7-126 araliginda).

HI-OI degerlerine gore Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyl ornekleri baskin
olarak Tip Il ve az oranda Tip Il kerojn alaninda yer almaktadir (Sekil 73). HI-Tmax
diyagraminda ise siyah seyl ornekleri baskin olarak Tip III kerojen alaninda, az oranda da
tip II kerojen alaninda yer almaktadir (Sekil 74).

Ayrica bu diyagramda Tmax verilerine gore Orneklern olgun-ileri olgun olduklari
gozlenmektedir. S>-TOK diyagraminda ornekler 200 mg HC/g TOK'un altindaki HI
depgerleri ile Tip III kerojen alaninda yer almiglardir (Sekil 75).
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Sekil 73. Ziyarettepe Formasyonuna ait
seyl orneklerinin Hi-Ol

o Sekil 74. Ziyarettepe Formasyonuna ait
siiflandirma grafigi.

seyl oOrneklerinin  HI-Tmax
keroien.
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Sekil 75. S2-TOK kerojen siniflama diyagraminda Ziyarettepe Formasyonuna
ait seyl 6rneklerinin dagilimu.

3.2.5.1.3 Organik Madde Olgunlugu.

Piroliz analizi sonucunda elde edilen Tmax ve PI degerleri kaynak kaya icerisindeki
organik maddenin olgunlugu hakkinda fikir vermektedir. Ziyarettepe Formasyonuna ait
siyah seyl 6rneklerinin Tmax degerleri 446°C-475°C arasinda degismekte ve ortalama Tmax
degerleri 449 °C'dir (Tablo 30). Bu Tmax degerlerine gore siyah seyl 6rnekleri petrol tiiriim
araliginda yeralmakta olup, olgun Ozellik tasimaktadirlar. PI degerleri ise 0.07-0.19
araliginda olup ortalama PI degeri 0.12 olarak hesaplanmistir (Tablo 30). PI degerleri de
yine Tmax degerleri ile paralellik gostermekte ve siyah seyl drneklerinin olgun (petrol

penceresi) 6zelligini yansitmaktadir.

3.2.5.1.4 Hidrokarbon Potansiyeli.

Kaynak kaya icerisinde kerojenin 1sisal pargalanmasiyla olugsmus ve disariya
atilmamis hidrokarbonlar1 temsil eden Si ve kerojenden piroliz sirasinda olusan
hidrokarbonlar1 temsil eden Sz degerinin toplanmasiyla elde edilen potansiyel iiriin (PU)
parametresi kaynak kayalarin hidrokarbon potansiyellerini gdstermektedir. Ziyarettepe
Formasyonuna ait siyah seyllerin PU degerleri 0.61-6.61 mg HC/g kaya araliginda olup,
ortalama PU degeri 3.14 mg HC/g kaya olarak hesaplanmistir (Tablo 30).
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Bu degerlere gore siyah seyl istifinde farkli seviyelerin farkli hidrokarbon
potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Siyah seyl 6rneklerinin hidrokarbon potansiyeleri
zayif-cok iyi arahiginda degismektedir. Ortalama PU degerlerine gore ise Ziyarettepe
Formasyonuna ait siyah seyller iyi hidrokarbon potansiyeli gostermektedirler. Siyah seyl
orneklerine ait HI degerleri genel olarak diisiik olup, bu degerler daha ¢ok gaz potansiyelini

gostermektedir (Sekil 76).
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Sekil 76. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl Orneklerinin toplam
organik karbon (TOC) - Sz grafigi.

3.2.5.2 Ozut (Bitiim) Analizleri.

Ziyarettepe Formasyonuna ait 4 seyl 6rneginin (BA-4, BA-10, BA-14, ve BA-17) tim
ozt gaz kromatografi (Sekil 77, Tablo 31) ve doygun aromatik fraksiyonlarin GC-MS

analizleri yapilmistir.

3.2.5.2.1 Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarinda n-alkanlar Cii- ve Css araliginda
kaydedilmistir. BA-4 ve BA-14 seyl 6rnekleri ¢cok benzer n-alkan dagilimina sahip olup,
diisiik ve orta karbon numarali n-alkanlarin baskin oldugu ve yiliksek numaralilara dogru
bollugun azaldig1 bir n- alkan dagilimi gézlenmektedir (Sekil 77, 78). BA-10 numarali

Ornegin gaz kromatograminda Ci2-Ci9 araliginda baskin olup, yiiksek numaralilara dogru
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bolluk azalmaktadir. BA-17 nolu seyl 6rnegi ise diisiik karbon numarali n-alkanlarin

gozlenmedigi ve Cz0-C22 N-alkanlarin baskin oldugu bir dagilima sahiptir.

Tablo 31. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl Orneklerinin gaz kromatogramlarindan
hesaplanan parametreler.

Numune Pr/Ph Pr/in-C.z  Ph/n-Cigs Pr/(Pr+Ph) TAR CPI
BA-4 1.80 0.24 0.15 0.64 0.08 1.14
BA-10 1.71 0.30 0.21 0.63 0.22 0.79
BA-14 1.95 0.60 0.32 0.66 0.29 1.09
BA-17 1.58 0.52 0.36 0.61 0.42 1.64
Ortalama 1.76 0.41 0.26 0.64 0.25 1.16

aaaaaa Numune BA-4

5008-54
Numune BA-10

Numune BA-14 s Numune BA-17

Sekil 77. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinden (BA-4, BA-10, BA-14, and BA-
17) elde edilen &ziitlerin gaz kromatogramlart.

Pr, Ph'a gore daha baskin olup, Pr/Ph oran1 1.58-1.95 araliginda hesaplanmaistir. n-C17
ve n-Cig komsu pikleri olan Pr ve Ph'ye gore oldukga yiiksek konsantrasyonlara sahiptir ve

Pr/n-Ci7, Pr/n-Cyg oranlari oldukga diisiikk hesaplanmustir.
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Sekil 78. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl Orneklerinin  gaz
kromatogramlarindan  tespit edilen n-alkanlarin  yuzde
dagilim grafigi.

Tek numarali n-alkanlarin ¢ift numaralilara gore baskinligini gésteren CPI oran1 1.09-
1.79 araliginda olup, ortalama CPI degeri 1.16 olarak hesaplanmistir (Tablo 31). 1'den ¢ok
az yiiksek olan bu deger tek numarali n-alkanlarin kismen baskin oldugunu gostermekte
olup, Ziyarettepe Formasyonuna ait seyllerin olgunluguna isaret etmektedir. Karasal organik
maddenin sucul organik maddeye oranini ifade eden TAR degeri 0.08-0.42 araliginda olup,
ortalama deger 0.25'dir. Diisiik ve orta karbonlarin baskin oldugu unimodal n-alkan
dagilimlart ve ¢ok diisiik TAR degeri siyah seyller i¢in sucul (denizel) organik madde
icerigini yansitmaktadir. Pr/nCy7 - Ph/nCig diyagraminda Ziyarettpe Formasyonuna ait seyl
ornekleri “gecis ortami-karisik organik madde (B)” alaninda yer almaktadir (Sekil 79).
Ayrica bu diyagrama gore ornekler suboksik kosullarda ¢okelmis olup, olgunluk seviyesi
yuksektir.
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Sekil 79. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl orneklerinin Pr/nC17 - Ph/nCis
digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.5.2.2 Gaz Kromatografi — Kitle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Ziyarettepe siyah seyllerinin GC-MS analizleri ile tri-, tetra- ve pentasiklik triterpan
(m/z 191), steran ve diasteran (m/z 217), mono- ve tri-aromatik steroid (sirasiyla m/z 253 ve
m/z 231), fenantren ve metilfenantren (m/z 178 ve m/z 192) ve dibenzotiyofen ve metil
dibenzotiyofen (m/z 187 ve m/z 198) dagilimlar1 belirlenmistir. Bu bilesenler siyah seyllerin

organik fasiyes, ¢okel ortami 6zellikleri ve olgunluklarinin yorumlanmasinda kullanilmigtir.
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Sekil 80. Ziyaretttepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 191 (solda) ve m/z 217
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Tablo 32. Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin biyomarker parametreleri.

. Ziyarettepe
Ziyarettepe Formasyonu _ Formasyonu
Terpan Steroid BA- BA
P BA-4 BA-10 BA-14 BA-17 BA-4BA-10, i 17 i
. 18 10, 22
C22/Co1 Trisiklik T. C27, Cag, Coo 10 ’ ’
085 049 067 064 0 28 29 49, ' 54, 42,
(A) MA steroid (%) 33 53,37 36 36
E:BZ;/CB Trsiklik T 560 054 073 059 MA(I)YMA(I+I)0.12 0.16 0.03 0.45
(C19+C20)/C23 tt. 047 070 0.89 0.21
Tol(Ts+Tm) 043 043 012 032 TAUVTA(I+I) 062 061 0.02 0.40
Cos-TA/(Coo-
Moretan/Hopan 026 018 060 041 A+CasTA) 0.12 0.05 0.25 0.43
Cs1 R HH./C3o H. - 0.27 0.02 0.10 Caf(Cos+Ca9) MA 0.40 0.41 0.40 0.46
Cas tt/(Costt+C3oH) 0.78 0.76 0.06 0.61 Fenantren
Cos/Cos Trisiklik T. (C) 1.83 232 235 185 MPI-1 1.33 1.06 0.86 0.69
C29/C30 Hopan 1.06 100 0.05 042 MPI-2 1.20 0.60 0.94 0.74
Ca9Ts/(C29H+C29Ts) 0.11 019 039 0.21 MPI-3 (B/a MP) 0.80 0.38 0.79 0.85
Cao*/Ca0Ts 436 3.06 042 6.62 MPR 1.27 0.90 1.24 1.21
Rc (If
* *
Ca*/(CaoH+Cx0*) 037 042 002 043 b 65) 1.20 1.04 0.92 0.81
10*Gam. / (Gam. +
Co Hopan) - 005 012 012 MPR1 2.15 3.58 0.70 0.41
Css/C3s HH - - - 001 MPR9 3.68 11.68 1.05 0.56
MPR2 2.73 3.23 0.86 0.49
225/(225+22R)(Cx) 075 061 082 046 oo 196 255 051 0.34
Cas/H (A) . - - - 1-MP/9-MP 058 0.31 0.66 0.72
TNH/H (B) 061 030 087 094
BNH/H (C) 004 - - -
BNH/TNH (D) 0.07 - - -
Steran Dibenzotiyofen
5)27)'028529 Sran o7 9 4143, 21, 3649, 30, 2145, 26, 29MDR 435 1.01 0.68 0.72
C27, Cag, Co9 68, 20, 73, 14, 50, 19, .
Diasteran (%) 19 13 31 MDR 0.84 0.50 0.41 0.48
Diasteran/Steran 078 108 - 054 DBT/P 0.40 0.77 0.10 0.03
20S/(20S+20R) Czs 023 0.38 003 0.18
C28/Cas Steran 052 056 061 0.89
C30/(C27 — Cao) i
Steran (SI) 0.04 0.04 0.06
BR/(BB-+0i00) 024 036 - 020
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3.2.5.2.2.1 Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamu.

m/z 217 kiitle kromatogramlarinda kaydedilen steran dagilimlarina bakildiginda, genel
olarak bakin steranin Cz7 oldugu goriilmektedir (bir 6rnek hari¢) (Sekil 80, Tablo 32). Sekil
y'de Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyller steran dagilimlarina gore acgik deniz
alaninda yer almaktadir. Siyah seyl 6rneklerini baskin olarak n-steranlar1 igermekte olup,
IS0- ve diasteranlar daha diisiik bolluklarda kaydedilmistir (Sekil 80).

Tablo 32'de, C27, C2s Ve Coo Diasteran dagilimlarmin Uglii Diyagramda gosterildigi ve
Sekil 81'in temsilini gosterdigi goriilebilir.

Steran'in Uclii Diyagrammnin Peters ve dig. (2005), Cz7'nin baskinligimin bir Deniz
Cevresinin bir isareti oldugunu agiklar. bu nedenle Diasteranin Uglii Diyagrami ile bir

korelasyon yapilabilir.

0C28,4

lc29 27l ! I ’ I : I ’ ; I C29
4 06 08 1 0 02 04 086 08 1
Cy7 Steran C37 Diasteran

Sekil 81. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drneklerinin C27-C2s-C29 steran (a) ve Ca7-
C28-C29 diasteran (b) liggen diyagramlari.

Kaynak kaya petrollerin ¢okelme yasini belirlemede kullanilan Czg / Cog steran orani
0.52-0.89 arasinda degismektedir (Tablo 32). Peters ve dig. (2005), Ziyarettepe Formasyonu
orneklerinin yasinin Mezozoik ve Paleozoik donem arasinda karsilik geldigi tahmin

edilebilir; 6zellikle, Karbonifer ve Kretase yasi arasinda. Bu parametrenin dogrulugunun

120



deniz kaynak kayalarindan gelen ham yaglarin varligmma bagli olduguna dikkat etmek
onemlidir Sekil 82.
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Sekil 82. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drneklerinin C2g/ Co29 steran yas
diyagramindaki yeri.

Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyllerin Czo Sterane indeksi 0.04-0.06 araliginda
degismektedir. Diasteran/steran orani ise 0.54-1.08 arasinda degismektedir (Tablo 32).

Ziyarettepe Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin C22/Ca1, C24/C23, C26/Cos trisiklik
terpan oranlart sirasiyla 0.49-0.85, 0.54-0.73 ve 1.83-2.35 araliginda degismektedir.

Sekil 83, Ziyarettepe Formasyonuna karsilik gelen Orneklerin grafik temsilini
gostermektedir. Peters ve dig. (2005), Ziyarettepe Formasyonu o6rneklerinin birikme
ortaminin deniz ortamiyla Ortiistiigiinii agiklamaktadir. Benzer sekilde, kaynak kayanin esas
olarak seyllere uygun oldugunu belirtin.

C31R HH/C30 H oran1 ¢6kel ortamini belirlemede kullanilmaktadir. Genellikle 0.25'den
diisiik degerler golsel ortami yansitirken, biiylik degerler ise denizel ortama denk
gelmektedir. Ayrica Coe/Cos tirisiklik terpan orani da ortami belirlemede kullanilmaktadir ve
yuksek bir oran genellikle golsel, dusiik bir oran ise denizel ortami1 gostermektedir. Ca1R
HH/C3so H oranlar1 genellikle yiiksek degere sahip olup, C26/Cos tirisiklik terpan oranlari ise
beklenenin tersine yiiksektir (Sekil 84).
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Sekil 83. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drneklerinin C22/C21 (A
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Sekil 84. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl orneklerinin Cz1 / Cao
Hopan vs Cas / Cos Triciclik Terpan temsili.

Cso*'un yiiksek konsantrasyonlari oksik-suboksik sartlarda ¢okelen, karasal organik madde ve
bakteriyal girdinin oldugu kilce zengin sedimanlar i¢in karakteristiktir. C30*/Ca9Ts orani, gii¢lii bir
sekilde ¢okel ortam sartlarina bagli olup, 6zellikle oksik-suboksik c¢okel sartlarinda anoksik
ortamlara gore daha yuksektir (Peters, M. ve dig. 2005). Ziyaretepe Formasyonuna ait siyah seyl
orneklerinde Czo* 6nemli oranda kaydedilmisken, CxTs diisiik bollukta bulunmaktadir. Siyah seyl
orneklerinin C30*/C29Ts oranlar1 oldukga yiiksek olup, 0.42-6.62 araliginda degismektedir
(Tablo 32). Bu degerlere gore siyah seyller oksik-anoksik bir ortamda ¢okelmislerdir.

Ziyarettepe siyah seyllerine ait m/z 191 kiitle kromatogramlarinda Ca1'in baskin

oldugu ve yliksek numaralilara dogru bollugun diizenli azaldig1 bir homohopan dagilimi s6z
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konusudur (Sekil 85, Tablo 32). Boyle bir dagilim homohopan dagilimi genellikle kirintili

kayaclara isaret etmektedir.

$—<¢ BA-4
*—% BA-10
A—A BA-14

@ @®BA-17

% of total C31To C35

Homohopane (22S + 22R)

Sekil 85. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin homohopan
dagilimi (C31-Css).

m/z 191 kiitle kromatogramlarinda kaydedilen = gammaseranin  yiiksek
konsantrasyonlar1 ve yiikksek Gammacerane / (Gammacerane + Cso Hopan) oranlart ¢okel
ortaminda su kolonu tabaklanmasina bagli olarak gelisen anoksik kosullati ve yiiksek
tuzlulugu yansitmaktadir (Peters, M. ve dig. 2005). Siyah seyl orneklerinin gamaseteran
igerikleri genelde diisiiktiir (0.05-0.12 araliginda degisen).

Ziyarettepe formasyonundan 4 6rnek i¢in m/z 231 iyonu (Sekil 86) ile ilgili okumalar
cok heterojen bir dagilim godstermektedir. ilk olarak, bilesen Cz2 Ephym'lerin toplam
yoklugu tiim numunelerde gozlemlenebilir. Ornek BA-4 ve BA-17 Kkarakteristiktir, ¢link(
C20 Gebe, C21 Metil-Gebe ve C26 20S bol degerlerini gosterirken, BA-10 ve BA-14 érnekleri
icin bu bilesikler daha azdir. ilk bakista, BA-14 6rnegi dort degerden (4) en farkli olanidir
clinkii yiiksek degerler C26 20R + C27 20S, C27 20R ve Czg 20R sunar. Czs 20S (4) ve Ca
20R (10) arasindaki bilesenler bol olmayan numunelerin geri kalanindan farklidir.

m/z 178 ve m/z 192 kitle kromatogramlarinda bazi 6rneklerde fenantrenler MP'lere

gore yiiksek bollukta iken bazi1 6rneklerde diisiik bollukta kaydedilmistir (Sekil 88).
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Sekil 86. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253
(sagda) kiitle kromatogramlari.

Butun ornekler icin 9-MP'ler baskin MP olarak kaydedilmis olup, 9- ve 1-MP'ler 2- ve
3-MP'lere gore oldukca yiikksek bolluga sahiptirler (Sekil 88). 9-MP'nin yiksek
konsantrasyonlari denizel seyllere ait organik maddelerde belirlenmisken, 1-MP'lerin
yiikksek miktarlarinin tercihli olarak karasal kaynak kayalara ait organik maddelerde
bulundugu gbzlenmistir (Budzinski ve dig, (1985).Ziyarettepe siyah seyl drneklerinin baskin

9-MP igerigi denizel organik madde igerigini gostermektedir.
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C27 Steroids

Sekil 87. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drneklerinin C27-Cos-
C29, C-Ring monoaromatik steroid tiggen diyagramu.

m/z 184,198 kiitle kromatogramlarinda genellikle DBT bolluklari, MDBT lere gore
daha diisiiktiir. Genellikle 4-MDBT’nin baskin oldugu ve 2-MDBT'in diisiik bollukta
kaydedildigi bir dagilim s6z konusudur (Sekil 89). MDR ve MDR' degerleri ¢ok yiiksektir
(Table 3).

DBT/P - Pr/Ph diyagraminda Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl drnekleri “denizel
veya golsel seyl (3 nolu)” alaninda yer almislardir (Sekil 90). Bu durum Ziyarettepe

Formasyonunun denizel ¢okel ortami1 ve seyl litolojisi tespiti ile uyusmaktadir.

3.2.5.2.2.2. Organik Madde Olgunlugu.

Genel olarak organik madde hidrokarbon tiirim penceresine bagli olarak
olgunlagsmamis, olgun ve asir1 olgun olmak iizere ii¢ grupta siniflandirilmaktadir. Sekil 31'de
olgunluk siniflamasinda kullanilan parametreler verilmistir. Ziyarettepe Formasyonuna ait

siyah seyllerin olgunluk diizeyleri analiz verileri kullanilarak yorumlanmaistir.

125



Aturcarce 7,701 {78707 5124 40661 B THARO Didta s - G 17000 (1777010 710 6134 4006 54 BA10 TAARO D e =
W g bt v Numune BA-4 Tzt 62 701 3124”5006 24" BAAG THARG, Digas ma Numune BA-10
1e0000] om
0000
. a0
152000
1acacc] . 35000)
o000
120000] e ooy
1ccoo
100000} = 28000)
oo
#0000{ 20000]
e
e
o]
e 100
o
2w o)
oo
o ol o Aot
T 35 3700 500 3900 3400 3000 300 7 9000 3100 400 4100 4203 100 63 4600 450 4100 160 6900 $000 113 £200 660 5400 00 F100 700 40§00 || Tewe» 3000 5100 2.0 5360 ¢ 8 820 3648 3100 86 F
Abureance 1 (177.70 10 178.70): 5124 4 BA-14_TRIARO.D'dara ms. Abundanco
BT 7010 102 7o 154 s £~ 14 TRARD D Numune BA-14
i Ztien
100
1000
1000
% 1200
aco! 000
#0000 ‘100001
o0
7o,
oo
e, e
oo
5000 i
4c000] 8000)
o
o
000
e
2000
100 il
Tine-» 33603106 3 5 530 3400 5500 36 00 5750 5908 39 6905 75 s 5 Teme-» 3000 3155 32150 560 5400 390 3005 5750 3860 3000 4555 4105 4200 4303 4400 453 4608 400 48103 4350 5050 5700 £260 B £X28 5503 6600 £ BRED 900

Sekil 88. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl orneklerinin m/z 178 ve m/z 192 kiitle
kromatogramlari (GC-MS).
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Sekil 89. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 184 ve m/z 198 (GC-MS)
kitle kromatogramlari.
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veya Denizel anoksik
eyl
4: Akarsu deltaik seyl ve komiir

DBT /P

Sekil 90. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin DBT/P - Pr/Ph
diyagramindaki dagilimi1 (Cortes ve dig 2013).

22S/ (22R+22S) homohopan orani, olgunluk artisina paralel olarak 22R
konfigurasyonu 22R ve 22S karigimimi sonuglamakta ve C-22'deki homohopan
izomerizasyonu sonucunda biyolojik olarak var olan 22R konfigurasyonu 22R ve 22S
karisimina doniismekte olup, bu o6zelligi 22S/ (22R+22S) homohopan oraninin olgunluk
belirlemede kullanilmasini  sonuglamaktadir (Peters ve dig. 2005). Homohopan
izomerizasyonu erken olgun evrede dengeye ulagsmakta olup, 22S/ (22R+22S) homohopan
orant daha yiiksek olgunluk evrelerini tespit i¢in kullanilamamaktadir. Siyah seyl
orneklerine ait oran 0.82-0.46 araliginda olup genel olarak izomerizasyonun denge degerine
ulagtigini ve komiirlerin en az erken olgun evrede olduklarini gostermektedir (Sekil 31,
Table 32). 20S/ (20R+20S) izomerizasyonu 0.52-0.55; BB/(co+P) steran izomerizasyonu
ise 0.67-0.71'de denge degerine ulagmakta ve olgunlagsmamis-olgun araligin tespitinde
faydali olarak kullanilmaktadir (Seifert ve Moldowan , 1986). Siyah seyl 6érneklerinin 0.03-
0.38 araliginda degisen 20S/ (20R+20S) steran oranlar1 ve 0.20-0.36 araliginda yer alan
B/(oo+BP) steran oranlari ise izomerizasyonun heniiz dengeye ulagsmadigini gostermekte
olup, oldukga yiiksek bu degerler siyah seyl orneklerinin olgun 6zellige sahip oldugunu
gostermektedir. Isisal olgunluk artisiyla birlikte moretanlar dereceli olarak hopanlara
dontismekte ve moretane/hopane orani olgunluk yorumlamada kullnilabilmektedir (Peters
ve dig., 2005). Siyah seyl 6rneklerinin moretane/hopane oranlar1 0.18-0.60 araliginda tespit
edilmis olup, bu diisiik degerler siyah seyllerin erken olgun-olgun 6zelligini géstermektedir.

Diasteran/steran orani olgunluklukla artmakta olup, siyah seyl drneklerinin diasteran/steran
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oranlar1 0.54-1.08 araliginda belirlenmis olup, bu oranlar olgun kaynak kayay: isaret
etmektedir.

Trisiklik/ (trisiklik+17a-hopan) orani olgunlukla artmakta petrol tiirlim penceresinin
sonunda asir1 olgun zonda %100' ulagsmakttadir (Sekil 31). Ziyarettepe Formasyonuna ait
siyah seyllerin Ca3 trisiklik/ (C23 trisiklik+17a-hopan) oranlar1 0.06-0.78 araliginda olup
genel olarak yiiksektir (Tablo 32) ve seyllerin olgun 6zelligini yansitmaktadir. Ts/ (TS +Tm)
orani olgunlukla artmakta olup Ts olgunlukla artmakta ve asir1 olgun zonda %100 doniisiim
tamamlanmaktadir. Siyah seyl 6rneklerinin Ts/ (Ts +Tm) oranlar1 0.12-0.43 araliginda olup
(Tablo 32) heniiz doniisiim tamamlanmamugtir. C30*/Ca9TS Ve Czo*/ (C30*+C3oH) oranlari da
olgunlukla artmakta olup bu oranlar siyah seyller i¢in sirasiyla 0.42-6.62 ve 0.02-0.43
araliginda belirlenmigtir (Tablo 32). Bu oranlara ait degerler genel olarak
degerlendirildiginde siyah seyllerin olgun 6zellikte oldugu s6ylenebilir.

2-MP ve 3MP izomerleri (B-isomers), 1-MP and 9- MP (a-isomers) isomerlerine gore
1s1sal olarak daha durayli olup, B/aa MP oram1 (MPI-3) olgunluk hesaplamalarinda
kullanilmaktadir (Radke et al, 1982). Radke (1987) MPI-3 degerini kullanarak petrolleri ii¢
ayri olgunluk sinifina aywrmis, 1'den daha biiyiik MPI-3 degerlerinin olgun, 0.8-0.1
araligindaki degerlerin orta olgun ve 0.8'den daha diisiikk degerlerin olgunlasmamis
seviyelere denk geldigini belirtmistir. Siyah seyl drneklerine ait MPI-3 degerleri 0.38-0.85
araliginda degismekte olup, bu degerler erken olgun-olgun seviyeyi isaret etmektedir. 4-
MDBT, termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha durayli oldugu igin, olgunluk artigina
bagli olarak 4-MDBT bollugu 1-MDBT gore artmakta olup, bu alkyldibenzothiophene
oranlart olgunluk hakkinda fikir vermektedir (Radke ve dig., 1986; Radke and Willsch,
1994). MDR ve MDR' degerleri olgunlukla artmakta olup, siyah seyller i¢in bu oranlar
strasiyla 0.23-1.01; 0.19-0.50 araliginda belirlenmistir.

MA()/MA(I+1T) ve TA(I)/TA(I+II) steroid oranlar1 olgunluk artisina bagl olarak
O'dan 100%'e kadar artmakta ve erken olgun-ge¢ olgun araligimi tanimlamada
kullanilabilmektedir (Seifert and Moldowan, 1978; Mackenzie ve dig, 1981, Peters ve dig.,
2005; Beach ve dig, 1989). %10'luk bir deger her iki oran igin petrol pencerisine giris
olgunluguna (erken olgun) denk gelmektedir. Siyah seyl 6rneklerinin MA(I)/MA(I+II) ve
TA(I)/TA(I+II) steroid oranlar sirasiyla 0.16-0.45 ve 0.02-062 araliginda degismekte olup,

bu oranlar siyah seyllerin olgun karakterde oldugunu gostermektedir.
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3.2.6 Karababa Formasyonunun Organik Jeokimyas1 Ozellikleri

3.2.6.1 Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Karababa Formasyonuna ait drnekler, kilis Ili'nin dogusunda yer alan Yanankdy-I

kuyusundan temin edilmistir. Bu kuyudan alinan 9 adet killi kiregtas1 6rneginin piroliz/ TOK

analiz sonuglar1 Tablo 33'de verilmistir.

Tablo 33. Karababa Formasyonuna ait kiregtas: drneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglar
ve bu sonuclardan elde edilen parametreler.

Sl 82 83 UI Ol
TOK (mgH (mgH (mgH Kgrpjen PO St/ Toax HI (Ss/TO
NUMINe o6C) kig kg Kig Tlp/l (S1S) (SuS (o (MoHK K) /
aya) kaya) kaya) (79 ) 9TOK) maco,
Yk-
1/2270 152 0.77 6.60 0.28 - 737 010 436 434 18
Yk-
1/2974 207 090 928 037 251 10.18 0.09 437 448 18
Yk-
1/2280 176 080 753 032 235 833 010 437 428 18
Yk-
1/2286 191 080 8.08 033 245 888 0.09 437 423 17
Yk-
1/2294 226 089 970 028 346 1059 0.08 438 429 12
Yk-
1/2302 228 188 9.89 038 260 1177 0.16 437 434 17
Yk-
1/2308 275 187 1267 037 342 1454 013 437 461 13
Yk-
1/2314 3.82 166 2029 032 634 2195 008 439 531 8
Yk-
1/2322 239 101 1173 027 434 1274 008 437 491 11
Ortalama 2.31 1.18 10.64 0.32 344 1182 0.10 437 453 149

3.2.6.1.1. Organik Madde Miktar

Yanakoy-I kuyusundan alinan Karababa Formasyonuna ait killi kirectasi 6rneklerinin
TOK degerleri % 1.52-% 3.82 araliginda degismekte olup ortalama TOK degeri % 2.31
olarak hesaplanmigtir (Tablo 33, Sekil 91). Jarvie ve Tobey (1999)'e gbre %1'den daha

yuksek bir TOK igerigi kaynak kaya i¢in yeterli olup Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin

ortalama % 2.31 TOK igerigi iyi kaynak kaya 6zelligini gostermektedir.
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Sekil 91. Karababa Formasyonu ait kiregtaslart Toplam Organik
Karbon (TOK) degerlerinin 06rnek sayisina (%) gore
dagilim grafigi (n: 6rnek sayisi).

3.2.6.1.2. Organik Madde Tipi

S2/S3 orani kaynak kayanin organik madde ya da kerojen tipinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Killi kiregtasi 6rnekleri i¢in bu oran 23.5-63.4 araliginda degismekte olup
ortalama deger 34.4 olarak hesaplanmistir (Tablo 33). Bu degerlere gore Karababa
formasyonuna ait Ornekler petrol tiretme kabiliyetine sahip Tip | ve Tip Il kerojen

icermektedirler (Jarvie ve Tobey, 1999).

HI degeri kaynak kayanin organik madde tipi hakkinda fikir vermektedir. Karababa
Formasyonuna ait 6rneklerin HI degerleri 423-531 mgHC/ g kaya araliginda yer almakta
olup ortalama deger 453 mgHC/ g kaya'dir (Tablo 33). Bu HI degerlerine gore Karababa
Formasyonu denizel organik maddelerden olusan Tip II kerojen igcermektedir (Jarvie ve
Tobey, 1999). HI-OI, HI-Tmax ve S2-TOK kerojen tipi siniflama diyagramlarinda Karababa

formasyonlarina ait killi kirectas1 6rnekleri Tip II kerojen alaninda yer almaktadirlar (Sekil
93-94).
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Sekil 94. S2-TOK kerojen smiflama diyagraminda Karababa

Formasyonuna ait kiregtasi drneklerinin dagilima.
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3.2.6.1.3. Organik Madde Olgunlugu.

Karababa Formasyonuna ait Tmax degerleri 430°C-460°C aliginda degismektedir ve
ortalama Tmax degeri 437 °C olarak hesaplanmistir (Tablo 33). Bu degerler Karababa
Formasyonuna ait orneklerinin petrol tiiriim araliginda yani olgun 6zellikte oldugunu
gostermektedir (Jarvie ve Tobey, 1999). 0.08 — 0.50 araligindaki PI degeri petrol tiiriim
araligina denk gelen bir olgunlugu gostermektedir (Jarvie ve Tobey, 1999). Karababa
Formasyonuna ait 6rneklerin PI degerleri 0.08-0.16 araliginda degismekte ve ortalama PI
degeri 0.10'dur (Tablo 33). Bu P1 degerlerine gore Karababa Formasyonuna ait 6rnekler

petrol tiiriim araliginda yer almakta olup, olgun kaynak kaya karakterindedirler.

3.2.6.1.4. Hidrokarbon Potansiyeli.

Piroliz analizi sonucunda elde edilen S; ve S; degerinin toplamini ifade eden
potansiyel iirlin parametresi kaynak kayanin hidrokarbon potansiyelini belirlemek i¢in
kullanilmaktadir.

Karababa Formasyonuna ait rneklerin PU degerleri 7.37-21.95 mg HC/g kaya
araliginda degismekte ve ortalama PU ise 11.82 mg HC/g kaya'dir (Tablo 33). 6 mg HC/g
kaya'dan oldukga yiiksek olan bu PU degerleri Karababa Formasyonuna ait érneklerin ¢ok
iyi bir hidrokarbon potansiyeline sahip olduklarin1 géstermektedir (Jarvie ve Tobey, 1999).

TOK-HI diyagraminda Karababa formasyonuna ait 6rnekler iyi ve orta petrol tiirlim

potansiyeli alaninda yer almaktadir (Sekil 95).

3.2.6.2. Ozt (Bitim) Analizleri.

Karababa Formasyonuna ait dort killi kiregtasi ornegine (YK-1/2274, YK-1/2294,
YK-1/2308, and YK-1/2314) ait oOzltler Uzerinde GC ve GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir
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Sekil 95. Karababa Formasyonuna ait kiregtast  Orneklerinin
toplam organik karbon (TOC) - Sz grafigi.

3.2.6.2.1. Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin gaz kromatogramlarinda n-alkanlar C11 to Css
araliginda kaydedilmistir. Genel olarak diisiik-orta karbon numarali n-alkanlarin baskin
oldugu unimodal bir dagilim gozlenmektedir (Sekil 96, 97).

Genel olarak Karababa Formasyonuna ait drneklerin gaz kromatogramlarinda Cis-
C20 araligindaki n-alkanlarin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu ve Css’e dogru pik
yiiksekliginin devamli olarak azaldig1 bir dagilim s6z konusudur (Sekil 96, 97). Beaumont
and Foster (2000)’e gore boyle bir n-alkan dagilimi Tip I ya da Tip II kerojen icin
karakteristiktir ve bu kerojen tipleri petrol tiiretebilir bir kaynak kayaya isaret etmektedir.
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Sekil 96. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi orneklerinden (YK-1/2274, YK-1/2294, YK-
1/2308, and YK-1/2314) elde edilen 6ziitlerin gaz kromatogramlari.

—+—YK-1/2274
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Yk-1/2308
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n-C11
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n-C18
n-C19
n-C20
n-C21
n-C22
n-C23
n-C24
n-C25
n-C26
n-C27

Sekil 97. Karababa Formasyonuna ait kiregtagt Orneklerinin gaz
kromatogramlarindan tespit edilen n-alkanlarin  yuzde
dagilim grafigi.
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Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin gaz kromatogramlarinda fitan, pristana gore
yuksek konsantrasyonlarda kaydedilmistir (Sekil 93). Pr/Ph oranlar1 oldukg¢a diisiik olup
0.58-0.84 araliginda degismektedir (Tablo 34). Pr ve Ph komsu n-alkanlara gore (n-Ci7 ve
n-Cig) diisiik bolluklarda kaydedilmis ve Pr/nCiz, Ph/nCig oranlari oldukga diisiik
hesaplanmistir (sirasiyla 0.22-0.32 ve 0.33-0.42). Diisik Pr/Ph oranlari Karababa
Formasyonuna ait killi kiregtaglarinin anoksik bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir.
0.5’den daha diisiik Pr/nCi7 denizel bir ¢okel ortamini gosterirken 0.3’e esit ya da daha
yuksek Pr/n-Cig orani karbonat kaynak kayaya isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005).

Killi kiregtaslar1 igin TAR degeri ¢ok diisiik hesaplanmis olup 0.06-0.11 araliginda
degismektedir ve bu diisiik TAR degerleri Karababa Formasyonuna ait killi kiregtaglarinin
baskin olarak sucul (denizel) organic madde icerdigini géstermektedir.

Son olarak, Karababa Formasyonu i¢in CPI ortalamas1 parametre 1.31'dir (Tablo 34).
Bu parametre, ¢okelme ortamu tiirlerini tanimak icin asagidaki boliimlerde listelenen diger
parametrelerle birlikte kullanilir. Peters ve dig. (2005), CPI'nin degerinin hidrokarbonun

Shales Source Rock'tan geldigini belirtmistir.

Tablo 34. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi drneklerinin gaz kromatogramlarindan
hesaplanan parametreler.

Numune Pr/Ph Prin-Ci7  Ph/n-Casg Pr/(Pr+Ph) TAR CPI
YK-1/2274 0,67 0,22 0,33 0,40 0,06 141
YK-1/2294 0,84 0,22 0,35 0,46 0,10 1,35
YK-1/2308 0,58 0,32 0,42 0,37 0,08 111
YK-1/2314 0,80 0,23 0,37 0,44 0,11 1,37
Ortalama 0,72 0,25 0,37 0,42 0,08 1,31

PrinCiz - Ph/nCis diyagraminda Karababa Formasyonuna ait kiregtasi ornekleri
“denizel alg/indirgen ortam (C)” alaninda gozlenmistir (Sekil 98). Buna gore kiragtasi
ornekleri indirgen bir ortamda cokelmis ve baskin olarak denizel organik madde

icermektedirler. Ayrica diyagramda 6rmeklerin olgun 6zellik tasidigi gézlenmektedir.
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Sekil 98. Karababa Formasyonuna ait kiregtast Orneklerinin  Pr/nC17 -
Ph/nCis digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.6.2.2. Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

3.2.6.2.2.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamu.

m/z 217 kiitle kromatograminda Ca7, Czg Ve Cog steran bolluklar1 yakin olup, Cz7 diger
steranlara gore daha baskindir. Diasteranlar ¢ok diisiik bollukta kaydedilmis olup, iso-
steranlar en baskin steranlardir (Sekil 99, Tablo 35). C»7 steranin diger steranlara gére baskin
olmasi, denizel organic madde ile iliskilendirilmistir (Peters ve dig., 2005). Steran iicgen
diyagraminda Karababa Formasyonuna ait 6rnekler “hali¢/koy” alaninda yer almaktadir

(Sekil 100).
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Sekil 99. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi orneklerinin m/z 191 (solda) ve m/z 217
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Tablo 35. Karababa Formasyonuna ait kiregtas1 drneklerinin biyomarker parametreleri.

Karababa Formasyonu Karababa Formasyonu
30, 28, 35,
%uzs/ucl:fﬁk T, () 096 1.08 1.10 0.96 gté7r’o%2?'w?)29 MA%’ gg ‘Z‘g’ gg 17
%‘Sﬁﬁk T.(®) 0.25 0.24 0.25 0.25 MA()/MA(I+II) 0.21 0.22 0.15 0.33

(C19+C20)/C23tt. 0.20 0.13 0.10 0.20

To(TseTm) 029 027 022 029 TAGTA(+I 028 0.34 031 0.36

Cos-TA/(Coo-
Moretan/Hopan 0.07  0.07 0.07 0.05 A+Can TA) 0.29 0.31 0.30 0.43
CaRHH./CxH.0.34 0.29 0.29 0.34 &ZQA/(CZ“C”) 0.26 0.28 0.32 0.25

Cas

tt/(Castt+Cao H) 0.56 0.53 0.65 0.56 Fenantren
C26/Cos
Trisiklik T, () 155 7:03 151 134 MPI-1 1.06 0.91 0.87 0.87
Cao/CzoHopan 1.40 1.53 1.61 1.82 MPI-2 1.07 0.89 0.89 0.88
;ZTQST)S/(CZQH*C 0.13 0.09 0.51 0.04 MPI-3 (B/oa MP) 0.90 0.90 0.95 0.91
Ca0*/CoeTs - - - - MPR 1.40 1.38 1.29 1.41
C30™*/(C30H+C3o Rc (If
) - - - - MPR<265) 061 076 0.87 067
10°GamJ (Gam. + Cx Hopan) .04~ 0.05 0.04 0.05 MPR1 0.77 0.51 0.51 0.46
Cas/CasHH  1.08 0.90 0.93 0.94 MPR9 1.22 0.86 0.73 0.77
225/(225+22R) MPR2 1.07 0.70 0.66 0.66
(Cs2) 061 061 062 069 \1pps 0.73 0.53 0.52 0.46
Cas/H (A) - - - 1-MP/9-MP  0.63 0.59 0.70 0.61
TNH/H (B) 078 0.72 0.19 0.42
BNH/H (C) - - - -
BNH/TNH (D) - - - -
Steran Dibenzotiyofen
Car, Cas, Coo 54 57 993 3 03,35 2736, 33, 31 MDR 1.21 0.77 1.28 0.93
Steran (%)

28, 25
Cor,Cus, Coo 27,24, 57 5 20,37, .
Diasteran (%) 49 eé% :;% 43 MDR 0.45 051 0.44 0.46

Diasteran/Steran 0.10 0.13 0.14 0.14 DBT/P 0.48 0.72 0.80 0,86
20S/(20S+20R) C» 0.51 0.46 0.52 0.68

Cas/C29 Steran 082 0.75 119 0.68

C30/(C27 — Ca0)
Steranes (S) 0.05 0.04 0.04 0.05

BB/(BP+ac) 058 050 059 0.67
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Sekil 100. Karababa Formasyonuna ait kiregtas1 orneklerinin C27-C2s-Ca29 Steran (a) ve
C27-C28-C29 diasteran (b) tiggen diyagramlari.

Kaynak kaya ya da kaynak kayadan olusan petroliin yasin1 belirlemede kullanilan
C28/Co9 steran oranmi Karababa Formasyonuna ait ornekler igin 0.75-1.19 araliginda
hesaplanmis olup bu degerler genel olarak Ust Jura-Kretase araligina denk gelmektedir
(Sekil 101, Tablo 35). Cag / Cz9 steran oranina goére belirlenen bu yas araligi, Karababa

Formasyonu igin dnceki caligmalarda fosil igerigine gore belirlenen Ust Kretase yasini

kapsamaktadir.
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Sekil 101. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin C2s/ C29 Steran
yas diyagramindaki yeri.
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Karababa Formasyonuna ait diasteran/steran orani ¢ok diisiik olup, 0.10-0.14
araliginda degismektedir (Tablo 35). Oldukca diisiik diasteran/steran orani anoksik
kosullarda ¢okelen kilce fakir ya da karbonat kayay1 isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005).

m/z 191 kiitle kromatogramlarinda trisiklik terpanlar yiiksek bollukta kaydedilmis
olup, Cas tt/(Castt+Cso H) oran1 oldukga yiiksektir. C1g Ve Coo trisiklik terpanlar, Cos trisiklik
terpana gore ¢ok diisiik bollukta kaydedilmistir. Tm, Ts'ye; Cos trisiklik terpan, Cos trisiklik
terpana ve Cz9 norhopan, Cso hopana gore daha yiksek konsantrasyonlarda kaydedilmistir.
C29Ts diisiik bollukta olup, C3o* kaydedilmemistir. Gamaseran ya kaydedilmemistir ya da
¢ok diisiik bolluktadir.

Karababa Formasyouna ait killi kiregtas1 6rnekleri oldukga yiiksek C22/Co1 (0.96-1.08
aralignda degisen) and diigiik C24/C23 (0.24-0.25 araliginda degisen) trisiklik trepan oranlari
ile karakteristiktirler (Tablo 35, Sekil 102). Cz4/C23’lin diisiik, C22/C21’iin yiiksek oldugu
trisiklik trepan dagilimlart karbonat kaynak kayalarmi ya da bu kayaclardan tiiremis
petrolleri isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005).
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Sekil 102. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin C22/C21
(A orani) - C24/C23 (B orani) diyagrami.

Karababa Formasyonuna ait Orneklerin m/z 191 kiitle kromatogramlarinda Cag
norhopan, Cso hopana gore ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda kaydedilmis olup C29/C3o hopan
orani 1.40-1.82 araliginda hesaplanmistir (Sekil 105, Tablo 35). C29 norhopanin C3zp hopana
gore baskin olmasi karbonat litolojiyi gostermekte olup (Peters ve dig., 2005) Karababa
Formasyonuna ait orneklerin kiregtasi litolojisini desteklemektedir. Cok diisiik Pr/Ph ve

Ph/n-Csg oranlar1 da bu yorumu gii¢lendirmektedir (Tablo 34).
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Karababa formasyonuna ait orneklerin homohopan dagilimina bakildiginda, Cs;
homohopanin baskin oldugu ve Cs2’nin de nispeten yiiksek oldugu fakat Cz3-Css
homohopanlarin yakin bolluklara sahip oldugu bir dagilim s6z konusudur (Sekil 99, 102).

50

¢ < YK-1/2274
F*—% YK-1/2294
40 —9 A—A YK-1/2308
LN ® @ YK-12314

% of total C31To C35
I

31 32 33 34 35
Homohopane (22S + 22R)

Sekil 103. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi orneklerinin homohopan
dagilimi (C31-Css).

m/z 191 kiitle kromatogramlarinda trisiklik terpanlar yiiksek bollukta kaydedilmis
olup, Cas tt/(Castt+Cso H) orani oldukga yiiksektir. C1g Ve Coo trisiklik terpanlar, Cas trisiklik
terpana gore ¢ok diisiik bollukta kaydedilmistir. Tm, Ts'ye; Cas trisiklik terpan, Coas trisiklik
terpana ve Czg norhopan, Cso hopana gore daha yiiksek konsantrasyonlarda kaydedilmistir.
C29Ts diisiik bollukta olup, Cszo* kaydedilmemistir. Gamaseran ya kaydedilmemistir ya da
¢ok diisiik bolluktadir.

Karababa Formasyouna ait killi kiregtas1 6rnekleri oldukca yiksek C22/Co1 (0.96-1.08
aralignda degisen) and diisiik C24/C23 (0.24-0.25 araliginda degisen) trisiklik trepan oranlari
ile karakteristiktirler (Tablo 35, Sekil 102). Ca4/C23’lin diisiik, C22/Ca1’iin yiiksek oldugu
trisiklik trepan dagilimlar1 karbonat kaynak kayalarini ya da bu kayaclardan tiiremis
petrolleri isaret etmektedir (Peters ve dig., 2005). Karababa Formasyonuna ait érneklerin
m/z 191 kiitle kromatogramlarinda Cz9 norhopan, Cso hopana goére ¢ok ylksek
konsantrasyonlarda kaydedilmis olup C29/C3 hopan oranm1 1.40-1.82 araliginda
hesaplanmistir (Sekil 105, Tablo 35). C9 norhopanin C3p hopana goére baskin olmasi
karbonat litolojiyi gostermekte olup (Peters ve dig., 2005) Karababa Formasyonuna ait
orneklerin kiregtasi litolojisini desteklemektedir. Cok diisiik Pr/Ph ve Ph/n-C18 oranlar1 da
bu yorumu guclendirmektedir (Tablo 34).

141



0.6 2.2
055 - 2
05 . 184
2 045 il E 16 —|
£ 0a 2 14
2035 ® S 12
2 03 ° o © é ' .o ®
T 0,25 — 0 0.8 —
Ow2; hd 0,6—_
0,15 - 0.4;
s T A T A I A A N L N N A A A N
0,7 0,9 Ll 13 L5 1,7 1.9 2,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1 152, 1.4 1,6 1.8 2
C26 / C25 Tricyclic Terpane C29 / C3¢ Tricyclic Terpane
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Ca1R/C30 kirectasi orneklerinin
Hopane - Ca26/Css trisiklik C355/C34S hopan — Ca2e/Cso
terpan diyagrami (Peters ve trisiklik trepan diyagrami.

dig. 2005).

m/z 253 kiitle kromatogramlarinda Czs MA steroidler digerlerine gore yliksek
konsantrasyonda olup, C2g MA steroid ¢ok diisiik bollukta kaydedilmistir (Sekil 106, 106).
Coof (C28tC29) MA steroid orani oldukga diisiik olup 0.25-0.32 araliginda degismektedir.
Cok diisii olan bu oran Karababa Formasyonuna ait killi kirectas1 6rneklerinin baskin olarak
denizel organik madde i¢erdigini gostermektedir. m/z 231 kiitle kromatogramlarinda TA(IT)
olarak tanimlanan Co6-Cog triaromatik steroidler ve TA(I) olarak tanimlanan Czg ve Co1
triaromatik steroidler genel olarak yiiksek konsantrasyonlarda (Sekil 106).

Karababa Formasyonu'ndan 4 numune i¢in m/z 231 iyon okumalari ¢ok homojen bir
dagilim gostermektedir (Sekil 106). Ilk olarak, m/z 231'e karsilik gelen 10 bilesenin her
birinin varhigi gézlemlenebilir (Tablo 21). Diyagramlarda, C20 Gebe (1), C21 Metil Gebe (2)
ve Co2 Ephymers (3) bilesenlerinin bir ara bolluk gosterdigi gozlenebilir. C2s 20S (4) ile
bolluk azalir ve bu bilesenden sonra bolluk artar, C2s 20R + Cz7 20S (5) ile 6nemli 6lglde
daha yiiksek noktasina ulasir ve daha sonra en diisiik bolluk olan C29 20R (10) 'a kadar

kademeli olarak azalmaya baslar.
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Sekil 106. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253
(sagda) kiitle kromatogramlari.
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Sekil 107. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin
C27-C28-C29, C-Ring monoaromatik steroid (gcgen
diyagrami.

m/z 178, 192 kiitle kromatogramlarinda dlgiilen P konsantrasyonlari genel olarak, MP
konsantrasyonlarina gore yiksektir. 9MP en baskin bileseni olusrurken, 2MP de 6nemli
oranda kaydedilmistir. IMP ve 3MP diisiik konsantrasyonlarda ve yaklagik ayni bollukta
kaydedilmistir (Sekil 109). 9MP ve 1MP’nin toplami, 2MP ve 3MP’nin toplamindan daha
yuksek olup MPI-3 orani 0.90-0.95 araliginda yer almaktadir (Tablo 35).

m/z 184,198 kiitle kromatogramlarinda genellikle DBT bolluklari, MDBT’lere gore
daha diisiiktiir. Genellikle 4-MDBT’nin baskin oldugu ve 2-MDBT'in diisiik bollukta
kaydedildigi bir dagilim s6z konusudur (Sekil 110). MDR ve MDR' degerleri ¢ok yliksektir
(Table 3).

DBT/P - Pr/Ph diyagraminda Caglayan Formasyonuna ait kiregtasi 6rnekleri “2”” nolu
bolgede “hipersalin gblsel veya denizel anoksik™ ortamda yer almistir (Sekil 129). Bu sonug
Karababa Formasyonuna ait kirectaglarinin anoksik bir denizel ¢okel ortaminda olustugunu

desteklemektedir.
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Sekil 108. Karababa Formasyonuna ait kiregtas1 orneklerinin m/z 178 ve m/z 192 kutle
kromatogramlar1 (GC-MS).
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Sekil 109. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin m/z 184 ve m/z 198 (GCMS)

kiitle kromatogramlari.
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Sekil 110. Karababa Formasyonuna ait kiregtasi Orneklerinin
DBT/P - Pr/Ph diyagramindaki dagilimi (Cortes ve dig
2013).

3.2.6.2.2.2 Organik Madde Olgunlugu.

22S/ (22R+22S) homohopan orani, olgunluk artisina paralel olarak 22R
konfigurasyonu 22R ve 22S karigimini sonuglamakta ve C-22'deki homohopan
izomerizasyonu sonucunda biyolojik olarak var olan 22R konfigurasyonu 22R ve 22S
karisimina doniismekte olup, bu 6zelligi 22S/ (22R+22S) homohopan oraninin olgunluk
belirlemede kullanilmasini sonuglamaktadir (Peters ve Moldowan, 2005; Waples ve
Machihara, 1995). Homohopan izomerizasyonu erken olgun evrede dengeye ulagmakta
olup, 22S/ (22R+22S) homohopan orani daha yiiksek olgunluk evrelerini tespit igin
kullanilamamaktadir. Killi kiregtasi Orneklerine ait bu oran 0.59-0.62 araliginda olup
1izomerizasyonun denge degerine ulastigini1 ve Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin en az
erken olgun evrede olduklarin1 gostermektedir (Table 35). 20S/ (20R+20S) izomerizasyonu
0.52-0.55; BB/(ac+BP) steran izomerizasyonu ise 0.67-0.71'de denge degerine ulagsmakta ve
olgunlagsmamis-olgun araligin tespitinde faydali olarak kullanilmaktadir (Seifert ve
Moldowan, 1986). Killi kiregtas1 drneklerinin 0.46-0.68 araliginda degisen 20S/ (20R+20S)
steran oranlar1 izomerizasyonun dengeye ulastigini; 0.50-0.67 araliginda yer alan
BPB/(ca+PP) steran orant ise izomerizasyonun heniiz dengeye ulasmadigin1 gostermektedir
(Tablo 35). Denge degerine ulagmis 20S/ (20R+20S) ve oldukga yuksek Bp/(aa+Bp) steran
oranlar1 Karababa Formasyonuna ait killi kiregtaglarinin olgun karakterde oldugunu
gostermektedir. Isisal olgunluk artisiyla birlikte moretanlar dereceli olarak hopanlara

doniismekte ve moretane/hopane oranit olgunluk yorumlamada kullanilabilmektedir
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(Mackenzie ve dig., 1980; Grantham, 1986; Seifert and Moldowan, 1980; Peters ve dig.,
2005). Karababa Formasyonu i¢in tespit edilen olduk¢a diisiik (0.05-0.07) moretan/hopan
oranlar1 olgun 6zellige sahip olduklarmi teyit etmektedir. Ts/ (Ts+Tm) orani olgunlukla
artmakta olup ayn1 zamanda litolojiden de etkilenmektedir. Ozellikle kil iceriginin baskin
oldugu kayaglarda Ts i¢erigi Tm’ye gore daha yiiksek konsantrasyonlarda kaydedilmektedir
(Peters, ve dig, 2005). Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin Ts konsantrasyonlar1t Tm’ye
gore diisiik bolluga sahip olup, Ts/ (Ts+Tm) oran1 oldukga diisiiktiir (Tablo 35). Bu durum,
Karababa Formasyonuna ait 6rneklerde Ts ve Tm bollugunu kontrol eden ana faktoriin
litoloji oldugu ortaya ¢ikmaktadir. The diasteran/steran orani olgunlukla artan bir parameter
olup, ayn1 zamanda kilce zengin kaynak kaya ve bu kayalardan tiireyen petrollerde yiiksek
kaydedilmektedir (Peters, ve dig, 2005). Karababa Formasyonuna ait orneklerin
diasteran/steran oranlar1 oldukca diisiiktiir (0.10-0.14 araliginda). Diisiik diasteran/steran
orani Karababa Formasyonuna ait 6rneklerin karbonat litolojileri ile iliskili olup olgunlugu
yansitmamaktadir.

2-MP ve 3MP izomerleri (B-isomers), 1-MP and 9- MP (a.-isomers) isomerlerine gore
1s1sal olarak daha durayli olup, B/aa MP oram1 (MPI-3) olgunluk hesaplamalarinda
kullanilmaktadir (Radke et al, 1982). Radke (1987) MPI-3 degerini kullanarak petrolleri {i¢
ayri1 olgunluk smifina ayirmis, 1'den daha biiyilk MPI-3 degerlerinin olgun, 0.8-0.1
araligindaki degerlerin orta olgun ve 0.8'den daha diisiikk degerlerin olgunlagsmamis
seviyelere denk geldigini belirtmistir. Karababa Formasyonuna ait oOrneklerin MPI-3
degerlert 0.90-0.95 araliginda degismekte olup, bu degerler orta olgun ozelligi isaret
etmektedir. 4-MDBT, termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha durayli oldugu igin,
olgunluk artigina bagh olarak 4-MDBT bollugu 1-MDBT gore artmakta olup, bu
alkyldibenzothiophene oranlar1 olgunluk hakkinda fikir vermektedir (Radke ve dig., 1986;
Radke and Willsch, 1994). MDR ve MDR' degerleri olgunlukla artmakta olup, Karababa
Formasyonuna ait ornekler icin kaydedilen yuksek 4MDBT konsantrasyonu ve yiiksek
oranlar (0.77-1.28) bu 6rneklerin olgun oldugunu gostermektedir.

MA(D)/MA(I+11) ve TA(I)/TA(I+II) steroid oranlar1 olgunluk artisina bagli olarak
O'dan 100%'e kadar artmakta ve erken olgun-ge¢ olgun araligimi tanimlamada
kullanilabilmektedir (Seifert and Moldowan, 1978; Mackenzie ve dig., 1981; Peters ve dig.,
2005; Beach ve dig., 1989). Karababa Formasyonuna ait drneklerin MA(I)/MA(I+11) ve
TA)/TA(I+II) steroid oranlari sirasiyla 0.15-0.33 ve 0.28-0.36 araliginda degismekte olup,

bu ytiksek oranlar killi kirectasi 6rneklerinin olgun 6zelligini yansitmaktadir.
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3.2.7 Karabogaz Formasyonunun Organik Jeokimyas1 Ozellikleri

3.2.7.1. Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Karabogaz Formasyonu, Adiyaman ili'nin giineydogusunda ve Samsat'm hemen

giineybatisinda

yer

alan

Calgan-1

kuyusundan

orneklendirilmistir.

Karabogaz

Formasyonuna ait 9 kiregtas1 6rnegi Piroliz/TOK analizine tabii turulmus ve analiz sonuglari

Tablo 36'da verilmistir.

Tablo 36. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi drneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglari
ve bu sonuclardan elde edilen parametreler.

Sl 82 S3 . HI OI
TOK (mgH (mgH (mgH K_er_OJen U ul T (MgH (So/T
Numune (%C) k/lg kg kg TSIp/IS (55 (21/S o K g ch): .
kaya) kaya) kaya) (S2/Ss) (S1+52)) TOK) Zlg
Clg-
1/1280 1.79 183 649 066 9.8 8.32 0.22 432 363 37
Clg-
1/1290 234 158 9.04 080 11.3 10.62 0.15 433 386 34
Clg-
1/1298 179 134 7.78 054 144 9.12 0.15 432 435 30
Clg-
1/1308 139 110 581 064 9.1 6.91 0.16 432 418 46
Clg-
1/1314 1.37 1.04 558 0.60 9.3 6.62 0.16 432 407 44
Clg-
1/1322 151 091 580 052 11.2 6.71 0.14 434 384 34
Clg-
1/1328 3.36 160 13.87 0.65 21.3 15.47 0.10 436 413 19
Clg-
1/1340 1.39 070 563 0.66 85 6.33 0.11 434 405 47
Clg-
1/1348 1.32 0.78 5.46 059 9.3 6.24 0.13 435 414 45
Ortalama 181 1.21 7.27 0.63 11.8 8.48 0.15 433 403 374
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3.2.7.1.1. Organik Madde Miktar

Karabogaz Formasyonuna ait TOK degerleri %1.32-%3.36 arasinda degismekte olup,
ortalama TOK degeri % 1.81 olarak hesaplanmistir (Sekil 111, Tablo 36). Bu TOK
degerlerine gore Karabogaz formasyonuna ait kirectasi1 6rnekleri iyi kaynak kaya 6zelligine
sahiptirler. Sekil 111'de goruldiigii gibi 6rnekler baskin olarak %1-%2'lik TOK araliginda

yer almaktadir.
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Sekil 111. Karabogaz Formasyonu ait kirectaglar1 Toplam Organik
Karbon (TOK) degerlerinin 6rnek sayisina (%) gore
dagilim grafigi (n: 6rnek sayisi).

3.2.7.1.2 Organik Madde Tipi

Kerojen tipini belirlemede kullanilan S»/Sz  parametresi 8.5-21.3 araliginda
degismektedir ve ortalama deger 11.8 olarak hesaplanmistir (Tablo 36). Bu S2/S3 degerleri
Tip I/II kerojen i¢in karakteristik olup, petrol tiiretebilir organik maddeyi isaret etmektedir
(Jarvie and Tobey, 1999). Karabogaz Formasyonuna ait rnekler orta-yiksek HI (363-435
mg HC/g TOK), dusiik OI degerleri (19-47 mg CO2/gTOK) ile karakteristiktirler. (Tablo
36).

Ortalama HI degerleri 403 mgHC/gTOK olup bu deger Karabogaz Formasyonuna ait
orneklerin Tip II kerojen igerdigini ve petrol tiiretebilir denizel organik maddeyi isaret
etmektedir (Jarvie ve Tobey, 1999). S2-TOK, HI-Tmax ve HI-Ol kerojen tip
diyagramlarinda Karabogaz Formasyonuna ait kiregtast 6rneklerinin tamami Tip II kerojen

alaninda yer almistir (Sekil 112, 112, 113).
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Sekil 114. S;-TOK kerojen siniflama diyagraminda Karabogaz Formasyonuna
ait kiregtas1 orneklerinin dagilima.
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3.2.7.1.3. Organik Madde Olgunlugu.

Karabogaz Formasyonuna ait Orneklerin Tmax degerleri 432°C-436°C araliginda
Ol¢iilmiistiir (Tablo 36). (Espitalié, ve dig, 1985)'ne gore Tip Il kerojen icin petrol tirim
penceresi olgunlugu 425°C-450°C araliginda yer almaktadir. Dolayisiyla Karabogaz
Formasyonuna ait Ornekleri petrol tiiriim olgunluguna sahip olup, olgun olarak
tanimlanabilirler. Karabogaz Formasyonuna ait &rneklerin Uretim indeksi (UI) degerleri
0.10-0.12 araliginda yer almakta ve ortalama Ul degeri ise 0.15'dir. Petrol penceresi ralig1
igin Ul degeri 0.08-0.50 olarak belirlenmistir (Jarvie and Tobey, 1999). Buna gére
Karabogaz Formasyonuna ait drnekler petrol penceresi araliginda yer almakta yani olgun

Ozellik tasimaktadirlar.

3.2.7.1.4. Hidrokarbon Potansiyeli.

Karabogaz Formasyonu igin Potansiyeel Uriin (S1+S2) parametresi 6.24-15.47 mg
HC/g kaya arasinda olup ortalama deger ise 8.48 mg HC/g kaya olarak belirlenmistir (Tablo
36). 6 mg HC/g kaya'dan daha yiiksek bir potansiyel iiriin degeri kaynak kayalar i¢in ¢ok iyi
bir hidrokarbon potansiyeline denk gelmektedir (Jarvie ve Tobey, 1999). Dolayisiyla 8.48
mg HC/g kaya ortalama PU degeri ile Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin ¢ok iyi bir
hidrokarbon potansiyeli tasidiklar1 sonucuna varilmaktadir. S2 degerine gore yapilan
hidrokarbon potansiyeli siniflamasinda 5 mgHC/gkaya'dan daha yiiksek bir degerin iyi
kaynak kaya potansiyeli tasidigi belirtilmistir (Jarvie ve Tobey, 1999). Karabogaz
Formasyonuna ait 6rneklerin S2 degerleri 5.46-13.87 mg HC/g kaya araliginda olup, bu
degerlere gore yiiksek hidrokarbon potansiyeline sahiptirler. HI-TOK diyagraminda
orrnekler iyi-diisiik petrol kaynagi alaninda yer almaktadirlar (Sekil 115).

Genel olarak Karabogaz Formasyonuna ait drneklerin TOK igerigine gore iyi kaynak
kaya, Tip II kerojen, yiiksek hidrokarbon potansiyeline sahip olmalar1 ve olgun 6zellik

tagimalari, petrol tiriimii gerceklestirdiklerini ortaya koymaktadir.
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Sekil 115. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi Orneklerinin
toplam organik karbon (TOC) - S grafigi.

3.2.7.2 Oziit (Bitim) Analizleri.

Calgan-I kuyusuna ait dort kiregtas1 6rneginin (Clg-1/1290, Clg-1/1308, Clg-1/1328,
ve Clg-1/1348) tum 06zt GC ve GC-MS (doygun-aromatik biyomarker) analizleri
yapilmugtir.

3.2.7.2.1. Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Genel olarak Karabogaz formasyonuna ait kirectas1  Orneklerinin  gaz
kromatogramlarinda n-alkanlar Ci2-Css, C13-Css ve C14-Css araliginda kaydedilmistir (Sekil
116, 116). Clg-1/1290, Clg-1/1308 ve Clg-1/1328 ¢ok benzer bir n-alkan dagilimina sahip
olup diisiik-orta karbon numaralarilarin baskin olarak kaydedildigi (maksim pikleri Cis Ve
C17'nin olusturdugu) sola ¢arpik unimodal bir dagilim gostermektedir ve Cas' dogru bolluk
orani gittikge azalmaktadir (Sekil 116,116). Clg-1/1348 nolu 6rnegin gaz kromatograminda
ise n-alkanlar daha diisiik konsantrasyonlarda kaydedilmistir. Bu 6rnekte maksimum piki
C20'nin olusturdugu ve C1s-C23 araligindaki n-alkanlarin baskin oldugu unimodal bir dagilim
s0z konusudur (Sekil x, 116). Karabogaz Formasyonuna ait n-alkan dagilimlari daha ¢ok

sucul organik maddenin baskin oldugununu gostermektedir.
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Sekil 116. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi orneklerinden (Clg-1/1290, Clg-
1/1308 ve Clg-1/1328) elde edilen 6zitlerin gaz kromatogramlari.

Karabogaz Formasyonuna ait orneklerin tamaminda fitan (Ph), pristana (Pr) gore
yuksek bolluklara sahiptir (Sekil 116). Buna bagli olarak Pr/Ph oranlar1 1'den daha diisiik
degere sahip olup, 0.42-0.83 arasinda degismektedir. 1'den oldukca diisiik Pr/Ph oranlari
Karabogaz formasyonuna ait kayaglarin anoksik bir ¢okel ortaminda biriktigini ortaya
koymaktadir (Peters ve dig, 2005). Gaz kromatogramlarinda Pr ve Ph, komsu n-alkanlara
gore c¢ok diisiik konsantrasyonlara sahiptirler (Sekil 116). Pr/nCi7 ve Ph/nCyg oranlari
sirastyla 0.19-0.55 ve 0.32-0.40 araliginda belirlenmistir (Tablo 37). 0.5'den daha diisiik bir
Pr/nCi7 oran1 denizel bir ortama denk gelirken, 0.3'e esit ya da daha yiiksek bir Ph/nCig oran1
karbonat kaynak kayay: isaret etmektedir (Peters ve dig, 2005). Buna gore Karabogaz
Formasyonuna ait 6rnekler denizel bir ¢okelme ortamina sahip karbonat kay¢laridir denebilir
ve bu yorum jeolojik olarak elde edilmis denizel ¢dkel ortami ve kiregtas: litojisi ile

uyumluluk gostermektedir.
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Ayrica Pr/nCy7ve Ph/nCyg oranlari olgunluk hakkinda da fikir vermekte olup, olgunluk
arttikca bu oranlar da azalmaktadir (Peters ve dig, 2005). Karaboga Formasyonuna ait

orneklerin diisiik Pr/nC17 ve Ph/nC1g oranlar1 olgun 6zelligini desteklemektedir.
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Sekil 117. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtast Orneklerinin gaz
kromatogramlarindan tespit edilen n-alkanlarin yuzde
dagilim grafigi.

Orneklere ait TAR oranlar1 0.06-0.30 araliginda olup ortalama TAR degeri 0.19 olarak
hesaplanmistir. 1'den daha diisiik bir TAR degeri sulcul organik maddenin baskinligin

gostermekte olup (Peters ve dig, 2005). Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin

cok diisiik TAR degerleri sucul organik madde i¢erdiklerini gostermektedir.

Tablo 37. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi orneklerinin gaz kromatogramlarindan
hesaplanan parametreler.

Numune Pr/Ph Prin-Ciz  Ph/n-Cys Pr/(Pr+Ph)  TAR CPI
Clg-1/1290 0.62 0.21 0.37 0.38 0.11 1.34
Clg-1/1308 0.63  0.19 0.32 0.39 0.29 1.38
Clg-1/1328 042  0.55 0.40 0.30 0.30 1.50
Clg-1/1348 0.83  0.22 0.34 0.45 0.06 1.14
Ortalama 0.63  0.29 0.36 0.38 0.19 1.34
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PrinC.7 - Ph/nCis diyagraminda Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi Ornekleri
baskin olarak “denizel alg/indirgen ortam” ve bir 0rnek “gec¢is ortami/karisik organic
madde” alaninda gozlenmistir (Sekil 118). Buna gore kiractasi ornekleri genel olarak
indirgen bir ortamda ¢okelmis ve baskin olarak denizel organic madde i¢ermektedirler.

Ayrica diyagramda 6rmeklerin olgun 6zellik tasidigi gézlenmektedir.

100

A: Karasal — Kerojen Tip IIT
B: Gegis Ortanm - Karigik Organik Madde
C: Deniz Alg - Redoks Ortami1

| R

1 llllllll

Pr/nC,,
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0,1 1 1(
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Sekil 118. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin Pr/nC17 - Ph/nCag
digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.7.2.2 Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Karabogaz Formasyonuna ait 4 kiregtag1 6rneginin doygun ve aromatik biyomarker

dagilimlarindan elde edilen parametreler Tablo 38'de verilmistir.

3.2.7.2.2.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortama.

Karabogaz Formasyonuna aitkirectas1 6rneklerinin m/z 217 kiitle kromatogramlarinda
C27 steranlar baskin olup, Cag steranlar en diisiik konsantrasyona sahiptirler. Boyle bir steran
dagilim1 Karabogaz Formasyonuna ait kiregtaslarinin baskin olarak denizel organik madde

igerdigini gostermektedir (Peters ve dig, 2005).
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Sekil 119. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi: 6rneklerinin m/z 191 (solda) ve m/z 217
(sagda) kiitle kromatogramlari.



Tablo 38. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin biyomarker parametreleri.

Karabogaz Formasyonu Karabogaz
Formasyonu
Terpan Clg-1 Clg-1 Clg-1 Clg-1 Sterold flg- flg- flg' Clg-1
/1290 /1308 /1328 /1348 1199071308 /132571348
. Co7,Cos C29 35, 40, 34,
%’C” Trisiklik T. 9 69 121 105 1.08 MA steroid 48 42 50, 4338i9
(%) 16 18 16
fBZ;/CZ?’ Trisiklik T. 019 018 019 025 :\fﬁ)(')’MA( 0.45 0.40 0.47 0.21
(Cis+C20)/Costt. 020 010 020 0.3 TA(I)/TA(
Ts/(Ts+Tm) 017 016 024 028 +I) 0.63 0.56 0.72 0.46
Cos-
TA/(Cao-
Moretan/Hopan 0.06 006 0.06 011 \\'* 034 0.32 031 031
TA)
CsRHH./CxoH. 020 022 024 024 CyCstCx)MA 0.25 0.30 0.25 0.31
Cas tt/(Coatt+C3o H) 0.64 055 0.65 0.54 Fenantren
Cae/Cos Trisiklik T. (C) 149 145 155 1.43 MPI-1 093 0.93 0.96 0.88
C20/Ca0 Hopan 234 137 167 1.06 MPI-2 0.87 0.87 0.86 1.26
CasTs/(CosH+CaTs) 0.04 006 0.08 0.16 mgg (Blo 987 0.93 0.84 1.78
Ca0*/CasTs ; - - - MPR 1.40 150 1.40 1.21
Rc (If
* * - - - -
C0*/(CaoH+Cs0®) MPR<2.65) 09 0.96 0.97 0.93
ﬁ%’;ﬁﬁ;‘” Gam.+Cw 14 021 009 010 MPRL 050 0.43 053 0.60
Cas/Cas HH 127 121 122 125 MPR9 092 0.81 1.03 0.12
MPR2 0.70 0.73 0.65 0.72
228/(225+22R)(Cz2) 0.61 0.9 0.62 059 oo 053 051 007 056
Cas/H (A) ; ; ; - 1-MP/9-MP 054 054 051 485
TNH/H (B) 064 071 077 0.69
BNH/H (C) ] ; ; ;
BNH/TNH (D) } ] _ ]
Steran Dibenzotiyofen
2/207) Cos, Coo Steran,s o/ 9344 39 9443 32 2539 34 27 MDR 124 1.07 1.18 1.49
Cay, Cas, Cao .
Dissteran (96) 21.39.4019. 43, 3821. 39, 4033, 34, 33 MDR 0.76 0.60 054 0.60
gt':f;r‘:ra”/ 044 034 040 046 DBT/P 087 0.78 0.93 0.41
20S/(205+20R) Cos 055 057 053 0.40
Cas/Cao Steran 095 070 093 1.19
Cao/(C27 Cao)
Steran (S)) 004 004 005 004
BB/(BB+ac) 062 061 061 048
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C27, Cas, Ve Cyo steran iiggen diyagraminda drnekler genel olarak "agik deniz" alaninda
yer almiglardir (Sekil 120) Diasteranlar ¢ok diisiik konsantrasyona sahip olup, Co7, Czs, Ve
Cao Diasteranlar en yiksek konsantrasyona sahiptir (Sekil 119, 120). Diasteranlar, kilce
zengin kaylarda ve bu kayalardan tiireyen petrollerde yiiksek bollukta olup, karbogaz
Formasyonuna ait drneklerdeki diisiik konsantrasyonlar1 6rneklerin karbonat litolojisi ile
iliskilidir. iso-steranlarin baskin olarak bulunmasi Karabogaz Formasyonuna ait rneklerin

olgunluk seviyesinin yiiksek olmasi ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 120. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi drneklerinin Co7-Cas-Cog Steran (a) ve Coz-
C2s-C29 diasteran (b) liggen diyagramlart.

Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin C28/Czg sterane oranlari 0.70-1.19 araliginda
hesaplanmis olup bu degerlere gore birimin yasinin Kretase-Alt Tersiyer olabilecegi
belirlenmistir (Tablo 38, Sekil 121). C28/Cog orani ile belirlenen bu yas araligi Karabogaz
Formasyonu i¢in énceki calismalarda, fosil icerigi ile ortaya konulan Ust Kretase yas1 ile

uyumludur.
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Sekil 121. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtas: drneklerinin Cag / Ca9 Steran
yas diyagramindaki yeri.

m/z 191 kiitle kromatogramlarinda trisiklik terpanlar diisiik konsantrasyonlarda
kaydedilmistir. C23 tt/ (Caatt+Cao H) orani yiiksektir (Tablo 38). Tm, Ts'ye; Cos, Cos'e ve Cog
norhopan, Czo hopana gore baskin olarak kaydedilmistir (Sekil 119). Moretan/hopan orani
cok diisiiktiir (Tablo 38). C29Ts cok diisiik konsantrasyonlarda kaydedilmis olup Cso*
kaydedilmemistir. Gameseran ¢ok diisiik bolluklarda kaydedilmistir. C3s/C3s homohopan
orani oldukca yliksek hesaplanmistir (Tablo 38).

Karabogaz Formasyonuna ait 6rnekler yiiksek C22/Co1 (1.21-1.05 araliginda) ve diisiik
C24/C23 (.18-0.25 araliginda) trisiklik terpan oranlari ile karakteristiktirler (Tablo 38, Sekil
122). Boyle bir trisiklik terpan dagilimi karbonat kaygalr1 i¢in belirleyici olup, Karabogaz
Formasyonuna ait 6rneklerin kirectasi litolojileri ile uyumludur.

Orneklerin homohopan dagilimlari benzer olup, C31 homohopani baskin oldugu ve
Cas'e kadar azaldigi, fakat Css'de tekrar bollugun arttig1 bir dagilim s6z konusudur (Sekil
119, 122). C3s homohopanin yiiksek konsantrasyonlari anoksik ortamda ¢okelen karbonat
litolojisi ile iligkilendirilmistir (Seifert ve dig, 1984). Karabogaz Formasyonu igin
hesaplanan énemli oranda yuksek Css/Cas homohopan orani (1.21-1.27 araliginda degisen),

bu birim i¢in anokisik ¢cokel ortamini ve karbonat litolojiyi isaret etmektedir.
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Sekil 122. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtas1 6rneklerinin C2/Ca1
(A orani) - C24/C3 (B orani) diyagrami.

- A—A Clg-1-1328
60 — @—@ Clg-1-1348
2 4 Clg-1-1290
F— Clg-1-1308

% C31-C35

31 32 33 34 35
Homohopan (228 + 22R)

Sekil 123. Karabogaz Formasyonuna ait kirectas1 6rneklerinin homohopan
dagilimi (C31-Css).

C31RHH/C30 H orani ve Cag/2s trisiklik terpan orani kaynak kayalarin ¢okel ortamini
belirlemede kullanilmaktadir. 0.25'den daha yiiksek C31RHH/C3o H degerleri denizel ¢okel
ortamini temsil ederken, diisiikk Cae/2s trisiklik terpan oranlari genellikler denizel ortami
isaret etmektedir. Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin C3:RHH/Cso H oranlar1 0.20-0.24
araliginda ve Cz¢/Cos trisiklik terpan oranlari 1.09-1.43 araliginda belirlenmis olup, bu
degerlere gore ¢okel ortami daha ¢ok gélsel ortama uymaktadir (Sekil 124). Fakat onceki

caligmalarda net bir sekilde denizel bir ortamda ¢okeldigi belirlenen Karabogaz Formasyonu
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icin bu oranlar belirleyici degildir ve bu durum muhramalen bu oranlarin farkl faktorlerden
etkilendigini gostermektedir.

C29 norhopan/Czo hopane orani karbonatliligin bir 6l¢iitii olarak kullanilmakta ve
Ozellikle karbonat litolojiye sahip kaynak kayalar icin bu oran yiiksek degerler
gostermektedir (Peters ve dig, 2005). Karabogaz Formasyonuna ait biitiin 6rnekler i¢in bu
oran oldukea yiiksek degerdedir (1.06-2.34 araliginda) ve bu durum Orneklerin kiregtasi
litolojisine sahip olmalarinin bir sonucudur. Yiiksek C35/Czs homohopan orani da bu durumu

desteklemektedir (Sekil 125).
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Sekil 125. Karabogaz Formasyonuna ait
kiregtas1 rneklerinin C31R/C30  Sekil 124. Karabogaz Formasyonuna ait

Hopane - C2/Css trisiklik kirectasi orneklerinin
terpan diyagrami (Peters ve C35S/CasS hopan - Ca9/Cao
dig. 2005). trisiklik terpan diyagrami.

Karabogaz Formasyonu'ndan 4 numune i¢in m/z 231 iyon okumalar1 ¢cok homojen bir
dagilim gostermektedir (Sekil 126). ilk olarak, m/z 231'e karsilik gelen 10 bilesenin her
birinin varlig1 gozlemlenebilir (Tablo 21). Diyagramlarda, C20 Gebe (1), C21 Metil Gebe (2)
ve Cz2 Ephymers (3) bilesenlerinin en yiiksek bollugu gosterdigi gozlenebilir. C2e 20S (4)
ile bolluk 6nemli dlgilide azalir ve bu bilesenden sonra bolluk Cz6 20R + C27 20S (5) ile Co7
20R (7) arasinda orta seviyeyle artar ve daha sonra C2g9 20R (10) 'a kadar azalmaya baglar en
diisiik bolluk.
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Sekil 126. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253
(sagda) kiitle kromatogramlari.

m/z 253 kiitle kromatogramlarinda Czs MA steroidler digerlerine gore yiiksek
konsantrasyonlara sahip olup, C29 MA steroidler diisiik bolluga sahiptir (Sekil 126, 126).
MAC(I) olarak temsil edilen Cz1, C22 ve MA(Il) olarak temsil edilen Cz7, C2s ve Cyg
monoaromatik steroidler yakin bolluklarda olup, MA(II)'ler MA(I)'lere gore daha baskindir.
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TA(I) olarak tanimlanan Cz ve Coi1, TA(II) olarak tanimlanan Czs, Co7, Cog triaromatik
steroidlere gore oldukca yiiksek bolluklarda kaydedilmistir (Sekil 127).

Karabogaz Formasyonuna ait orneklerin C29/(C2s+C29) MA steroid orami 0.25-0.31
araliginda degismektedir. Karasal organik madde i¢eren kaynak kayalar i¢in C2o/(C28+Ca9)
MA steroid orani 0.5'den yuksek iken denizel organik maddeler igin bu oran 0.5'den daha
diistiktiir (Moldowan, Seifert, ve Gallegos, 1985). 0.5'den oldukga diisiik C2o/(C2s+C29) MA
steroid oranlar1 Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin denizel organik madde igerdigini

gOstermektedir.

0Ca281

0 0.2 04 0,6 08 1
C27 Steroids

Sekil 127. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 0rneklerinin
C27-C2s-C29, C-Ring monoaromatik steroid (gcgen
diyagramu.

Genel olarak m/z 178, 192 kiitle kromatogramlarinda dl¢iilen P konsantrasyonlari, MP
konsantrasyonlarina ~ gére  daha  yiiksektir. MP  bolluklar1  genel  olarak
OMP>2MP>3MP>1MP olarak siralanmaktadir (Sekil 128). 2MP ve 3MP toplami, 9MP ve
IMP toplamina gore az oranda diisiik bolup (1 6rnek hari¢) MPI-3 oran1 genel olarak 1'den
diistiktiir (0.84-1.78 araliginda degisen) (Tablo 38). 9-MP'nin yiiksek konsantrasyonlari
denizel kaynak kayalara ait organik maddelerde belirlenmisken, 1-MP'lerin yiksek
miktarlarinin tercihli olarak karasal kaynak kayalara ait organik maddelerde bulundugu
gbzlenmistir (Budzinski, ve dig., 1995). Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi 6rneklerinin
tamaminda 9-MP, 1-MP'ye gore ¢ok baskin olup, bdyle bir dagilim 6rneklerin denizel

organik madde iceriklerini gostermektedir.
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Sekil 128. Karabogaz Formasyonuna ait kirectas1 6rneklerinin m/z 178 ve m/z 192 kiitle
kromatogramlar1 (GC-MS).

m/z 184,198 kiitle kromatogramlarinda genellikle DBT bolluklari, MDBT’e gore
disiiktiir. Genellikle 4-MDBT'min baskin oldugu ve 2-MDBT'in en diisiik bollukta
kaydedildigi bir MDBT dagilim1 s6z konusudur (Sekil 129). MDR ve MDR' degerleri
yiiksek olarak hesaplanmistir (Table 38). Yiiksek DBT ve MDBT oranlar1 denizel seyl ve
karbonatlar i¢in karakteristikken, kita i¢i fasiyeslerde genellikle diisiik konsantrasyonlarda
gorulurler (Radke, Welte, & Willsch, 1991). Karabogaz Formasyonuna ait 6rnekler yiiksek
knsantrasyonlarda DBT ve MDBT bilesenlerini icermekte olup, birimin denizel ortamda

¢okeldigini desteklemektedir.
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Sekil 129. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtas: 6rneklerininm/z 184 ve m / z 198 (GC-
MS) kiitle kromatogramlari.

DBT/P - Pr/Ph diyagraminda Karabogaz Formasyonuna ait kirectasi 6rnekleri “2” nolu
bolgede “hipersalin gblsel veya denizel anoksik™ ortamda yer almistir (Sekil 129). Bu sonug
Karabogaz Formasyonuna ait kirectaslarinin anoksik denizel bir ¢okel ortaminda olustugunu

desteklemektedir.

3.2.7.2.2.2. Organik Madde Olgunlugu.

Karabogaz Formasyonuna ait drneklerin 22S/ (22R+22S) homohopan oranlar1 (Cs2
icin) 0.59-0.61 araliginda yer almakta olup, bu degerler homohopan izomerizasyonunun
dengeye ulastigini ve 6rneklerin en az erken olgun (petrol prenceresine giris) 6zelligine sahip
olduklarini gostermektedir. Kiregtas1 drneklerine ait 20S/ (20R+20S) ve BB/(ao+B) steran
oranlar1 sirasiyla 0.40-0.57 ve 0.48-0.62 araliginda degismektedir. 20S/ (20R+20S) steran
oranlar1 izomerizasyonun dengede ya da dengeye yakin oldugunu ve Karabogaz
Formasyonuna ait Orneklerin olgun (petrol penceresi) oldugunu gostermektedir.

BPR/(ca+PP) steran oran1  degerleri de olgun 6zelligi desteklemektedir.
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Sekil 130. Karabogaz Formasyonuna ait kiregtasi Orneklerinin
DBT/P - Pr/Ph diyagramindaki dagilimi (Cortes ve dig
2013).

Isisal olgunlukla birlikte azalan moretan/hopan orani Karabogaz Formasyonuna ait
ornekleri igin 0.06-0.11 araliginda yer almakta olup bu ¢ok diisiik degerler olgun karaktere
isaret etmektedirler. Trisiklik terpan/hopan orani olgunlukla artmakta olup kiregtasi
ornekleri igin Co3TT/ (Czo H+C23TT) orami 0.54-0.64 araliginda degismektedir. Organik
madde tipine de bagl olarak degisen bu oran 6rneklerin denizel organik madde icermesine
ragmen ¢ok yiiksek olup bu Karabogaz Formasyonuna ait orneklerin olgun 6zelligini
gostermektedir. Ts/ (Ts +Tm) orami olgunlukla artmasina ragmen litolojiden de
etkilenmektedir ve kilce zengin kaynak kayalarda ve bu kaynak kayalardan tireyen
petrollerde genelllikle yiiksek olmaktadir. Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin Ts/ (Ts
+Tm) oranlarn diisik olup bu diisiik degerler Ts/(Ts +Tm) oraninin Karabogaz
Formasyonuna ait Orneklerde olgunluktan ziyade litolojiden etkilendigini ortaya
koymaktadir.

Diasteran/steran orani kilce zengin kaynak kayalarda ve bu kaynak kayalardan tlireyen
petrollerde yiiksek olup ayrica olgunlukla birlikte artmaktadir. Karabogaz Formasyonuna ait
orneklerin karbonat litolojisine sahip olmalarma ragmen bu oran yiiksek olarak
belirlenmistir (0.34-0.46). Bu degerler diasteran/steran oraninin kismen olgunlukla arttigin
gOstermektedir.

Karabogaz Formasyonuna ait kiregtast 6rneklerinin /o MP oran1 (MPI-3) oranlari
oldukca yiiksek olup, 0.84-. araliginda degismektedir. 0.8'den daha yiiksek bu degerler orta
olgun &zelligi isaret etmektedir. 4-MDBT, termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha
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durayli oldugu igin, olgunluk artisina bagli olarak 4-MDBT bollugu 1-MDBT gore artmakta
olup, Karabogaz Formasyonuna ait kiregtast drneklerinin MDR (1.07-1.49) ve MDR' (0.54-
0.76) oranlar1 oldukga yiiksektir. Bu degerlere gore Karabogaz Formasyonuna ait 6rneklerin
olgun oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Olgunlugun artisina paralel olarak artan MA(I)/MA(I+II) ve TA(I)/TA(I+II) steroid
oranlar1 Karabogaz Formasyonuna ait ornekler i¢in sirasiyla 0.21-0.47 ve 0.46-0.72
araliginda belirlenmistir. Genel olarak %60'ya yakin olan bu degerler Karabogaz

Formasyonuna ait 6rneklerin olgun (petrol penceresinde) oldugunu yansitmaktadir.

3.2.8 Dadas Formasyonunun Organik Jeokimyasi Ozellikleri
3.2.8.1 Piroliz (Rock — Eval) / TOK Analizleri.

Abdulaziz-I kuyusundan alinan 9 adet Dadas Formasyonuna ait siyah seyl 6rneginin

Piroliz/TOK analiz sonuglar1 Tablo 39’da verilmistir.
3.2.8.1.1. Organik Madde Miktar:

Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin TOK degerleri % 1.47- % 3.76 arasinda
degismekte olup ortalama TOK degeri % 3.05 olarak hesaplanmistir. Sekil 131°de de
goruldiigii gibi seyl 6rneklerinin gogunlugu %3-4’1iik TOK degeri araliginda yer almaktadir.
Jarvie and Tobey (1999)’ye gore % 1’den daha yiiksek bir TOK degeri kaynak kaya olmak
i¢in yeterli bir miktardir ve bu TOK degerlerine seyl 6rneklerinin 1yi kaynak kaya 6zelligine

sahip olduklar1 ortaya ¢ikmaktadir.

3.2.8.1.2. Organik Madde Tipi

Seyl orneklerinin S»/S3 oranlart 8.2-47.7 araliginda yer almakta ve ortalama S»/S3
degeri 32.0 olarak hesaplanmistir (Tablo 39). Bu S2/Sz degerleri oldukga yiiksek olup Jarvie
ve Tobey (1999) tarafindan yapilan smiflamaya gore petrol tiiretebilir 6zellige sahip Tip I

/Il kerojene isaret etmektedir.
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Sekil 131. Dadas Formasyonu ait seyllerin Toplam Organik Karbon (TOK)
degerlerinin 6rnek sayisina (%) gore dagilim grafigi (n: 6rnek
say1sl).

Dadas Formasyonuna ait seyl 6rnekleri diisiik-orta HI ve ¢ok diisiik OI degerleri ile
karakteristiktir (Tablo 39). HI degerleri 144-188 mgHC/gTOK araliginda degismekte ve
ortalama HI degeri 170 mgHC/gTOK olarak hesaplanmigtir. OI degerleri ise 4-18 mgCO-
araligindadir. Ortalama 170 mgHC/gTOK degerindeki HI degeri Dadas Formasyonuna ait
seyl orneklerinin petrol/gaz tiiretebilir Tip III kerojen (Jarvie ve Tobey, 1999) icerdigini
goOstermektedir.

HI-OI kerojen tip siniflama diyagraminda 6rnekler ¢ok diisiik OI degerleri ile kerojen
tip alan1 disinda yer almiglardir (Sekil 132). HI-Tmax diyagraminda seyl Orneklerinin
tamami Tip II kerojen alaninda yer almistir (Sekil 133). S>-TOK diyagraminda ise seyl
orneklerinin tamami Tip Il kerojen alaninda (Tip II sinirina ¢ok yakin) yer almaktadir (Sekil

133).
3.2.8.1.3. Organik Madde Olgunlugu.

Dadas Formasyonuna ait seyllerin Tmax degerleri 442°C-448°C araliginda olup
ortalama Tmax degerleri 4450C olarak hesaplanmustir (Tablo 39). Uretim indeksi degerleri
ise 0.09-0.14 aralinda yer almaktadir ve ortalama Ul degeri 0.12°dir. Tmax ve Ul degerleri
Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin petrol tiiriim penceresinde yer aldigini ve olgun

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 134. S2-TOK kerojen siniflama diyagraminda Dadas Formasyonuna
ait seyl orneklerinin dagilima.
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Tablo 39. Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin Piroliz/TOK analiz sonuglar1 ve bu
sonuglardan elde edilen parametreler.

Ol
S1 S2 Ss Kerojen - ul HI (So/T
Numune -(I;/?Cl; (mgHk/ (mgHk/ (mgHK/ Tipi (SP%) (Su/ Tomax (mgHk/ OK)
gkaya) gkaya) gkaya) (Sz/Ss) ‘TU¥ (S1.Sp)) 9 gTOK) mgC
0. g
Abz- 147 031 212 0.26 82 243 013 442 144 18
1/2816 ' : : : : :
Abz-
1/2827 247 062 418 030 139 480 0.13 443 169 12
Abz-
1/2834 364 094 671 038 177 7.65 0.12 448 184 10
Abz-
1/2840 336 074 626 015 417 7.00 0.11 446 186 4
Abz-
1/2848 298 053 525 011 477 578 0.09 445 176 4
Abz-
1/2856 376 089 707 015 471 796 011 445 188 4
Abz-
1/2874 335 075 510 018 283 585 0.13 444 152 5
Abz-
1/2880 328 077 556 012 463 6.33 012 446 170 4
Abz-
1/2892 317 083 497 018 276 580 0.14 445 157 6

Ortalama 3.05 0.71  5.25 020 310 596 012 445 170 75

3.2.8.1.4. Hidrokarbon Potansiyeli.

Kaynak kayalarin hidrokarbon potansiyelleri S1 ve Sy verilerinin toplanmasi ile elde
edilen potansiyel iirlin parametresi ile degerlendirilebilmektedir. Dadas Formasyonuna ait
seyl orneklerinin PU degerleri 2.43-7.65 mgHC/gkaya araliginda olup ortalama PU degeri
5.96 mgHC/gkaya’dir (Tablo 39). Jarvie ve Tobey (1999)’e gore 2 - 6 mgHC/g araligindaki
PU degeri orta degerde bir hidrokarbon potansiyelini gostermektedir.

Dadas Formasyonuna ait seyllerin PU degerleri, orta-iyi hidrokarbon potansiyeline
sahip olduklarim1 gostermektedir. HI-TOK diyagraminda Dadas Formasyonuna ait seyller
gaz/petrol kaynagi alaninda yer almaktadir (Sekil 133). Jarvie ve Tobey (1999)’ye gore S:
degeri 5.00 mgHC/g kaya’dan daha yiiksek kaynak kayalarin, iyi bir kaynak kaya
potansiyeline sahip olduklarini belirtmislerdir. Buna gore, Dadas Formasyonuna ait seyl
orneklerinin ortalama 5.25 mgHC/g Sz degeri ile iyi bir hidrokarbon potansiyeline sahip

olduklar1 s6ylenebilir.
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3.2.8.2. Oziit (Bitiim) Analizleri.

Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin n-alkan, isoprenoid, doygun ve aromatik
biyomarker dagilimlarini tespit etmek i¢in 4 6rnek (Abz-1-2827, Abz-1-2840, Abz-1-2856,
and Abz-1-2892) tizerinde 6ziit analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen 6ziitler GC ve GC-

MS analizlerine tabi tutulmustur.
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Sekil 135. Dadas Formasyonuna ait seyl Orneklerinin toplam
organik karbon (TOC) - S, grafigi.

3.2.8.2.1. Gaz Kromatografi Analizleri (GC).

Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin gaz kromatogramlarinda n-alkanlar Cis-
Co9, C14-C3s, C13-C35 ve Ci12-C3s araliginda kaydedilmistir (Sekil 136, 136). Gaz
kromatogramlarinda genel olarak diisiik ve orta karbon numarali n-alkanlarin baskin oldugu
ve yiiksek karbon numaralilara dogru bollugun diizenli olarak azaldig1 unimodal sola ¢arpik
bir dagilim gézlenmektedir. Boyle bir n-alkan dagilimi denizel (sucul) organik maddelerin
baskin oldugu bir organik madde icerigini yansitmaktadir.

Dadas Formasyonuna ait seyl oOrnekleri i¢in Pr, Ph'a gore daha yiiksek
konsantrasyonlarda kaydedilmig olup Pr/Ph oran1 1.16-1.97 araliginda hesaplanmaistir. Boyle
bir Pr/Ph oran1 dadas Formasyonuna ait seyllerin suboksik-oksik bir ortamda ¢okeldigini
gostermektedir. Gaz kromatogramlarinda Pr ve Ph n-alkanlara gore ¢ok diisiik

konsantrasyonlarda kaydedilmistir. Pr/nC17 ve Ph/nCsg oranlar1 ¢ok diisiik olup sirasiyla

171



0.19-0.27 ve 0.13-0.21 araliginda degismektedir (Tablo 40). Peters vd. (2005)'iin belirttigine
gore 0.3'den daha diisiik bir Pr/nC17 degeri denizel ¢okel ortamini ve 0.3'e esit ya da daha
diisiik bir Ph/nC1g orani ise seyl kaynak kayalar igin karakteristik olup, bu da Dadas
Formasyonuna ait 6rneklerin denizel ortamda c¢okelen seyl litolojili kayaglar oldugunu

goOstermektedir.

FIOTA (235 2SR FOTA G

5225-20 Numune Abz-1/2827 5 Numune Abz-1/2840

TR TS e TOT TS R FE T
A1 Numune Abz-1/2856 " Numune Abz-12892
| s228.23 | 5225.26

250-{

Sekil 136. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinden (Abz-1/2827, Abz-1/2840, Abz-
1/2856 ve Abz-1/2892) elde edilen 6zutlerin gaz kromatogramlart.

Kaynak kaya icerisindeki organik maddenin karasal ya da sucul kaynakli oldugu TAR
degeri ile yorumlanmaktadir. Dadas Formasyonuna ait drnekleri i¢in bu deger ¢ok diisiik
olup 0.09-0.19 araliginda degismektedir (Tablo 40). Bu ¢ok diisiik TAR degerleri Dadas
Formasyonuna ait 6rneklerin baskin olarak sucul organik madde icerdigini gostermektedir.
Orneklerin CPI degerleri 0.99-1.10 araliginda degismekte ve ii¢ 6rnek i¢in tek numaralilarin,
¢ift numaralilara gére hafif baskin oldugunu géstermekedir (Tablo 40). 1'e ¢ok yakin degerde
tespit edilen CPI degerleri Dadas Formasyonuna ait oOrneklerin olgun o6zelligini

yansitmaktadir.

172



—e— Abz 1/2827
—+— Abz-1/2840
Abz-1/2856

—+— Abz-1/2892

= —$— =
L s T o T = T o e e e A A0 B O~ LY = T = T e T Y o O 0 B o ™
i s e T B T B o ot ot B ot B o ot B o I o I S S B B e B e s B o0 e s I )
(S SRS SIS S eh s s s ehshshsh == s ahsheh=
- - - - - - -
Sekil 137. Dadas Formasyonuna ait seyl Orneklerinin  gaz
kromatogramlarindan tespit edilen n-alkanlarin yuzde
dagilim grafigi.

Tablo 40. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin gaz kromatogramlarindan hesaplanan
parametreler.

Numune Pr/lPh  Pr/n-Ci7  Ph/n-Cig Pr/(Pr+Ph) TAR CPI
Abz-1-2827  1.16 0.19 0.18 0.54 0.09 1.49
Abz-1-2840 1.32 0.27 0.21 0.57 0.19 1.68
Abz-1-2856  1.81 0.22 0.13 0.64 0.10 1.15
Abz-1-2892  1.97 0.24 0.16 0.66 0.06 1.50
Ortalama 1.56 0.23 0.17 0.60 0.11 1.45

Pr/nCiz7 - Ph/nCyg diyagraminda Dadas Formasyonuna ait seyl 6rnekleri “gecis ortami-
karisik organik madde (B)” alaninda yer almislardir (Sekil 138). Ayrica diyagramdaki
konumlar1 dikkate alindiginda kiregtas1 6rneklerinin suboksik bir ortamda ¢okeldikleri ve

yiiksek olgunluga sahip olduklar1 gézlenmektedir.
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Sekil 138. Dadas Formasyonuna ait seyl Orneklerinin Pr/nC17 - Ph/nCisg
digramindaki dagilimlar1 (Mustafa ve dig. 2015).

3.2.8.2.2. Gaz Kromatografi — Kutle Spektrometri (GC-MS) Analizi.

Dadas Formasyonuna ait 4 seyl orneginin GC-MS analizi sonucunda m/z 191(tri-,
tetra, ve pentasiklik titerpanlar), m/z 217 (diasteran ve steranlar), m/z 253 (monoratromatik
steeranlar), m/z 231 (triaromatik steranlar), m/z 178 ve 192 (fenantren ve metil-
fenantrenler), m/z 187 ve 198 (dibenotiyofen ve metil-dibenzotiyofenler) Kkitle
kromatogramlar1 elde edilmis ve yorumlanmistir. Bu kromatogramlarindan elde edilen

parametreler Tablo 41'de verilmistir.
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Sekil 139. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 191 (solda) ve m/z 217 (sagda)
kutle kromatogramlart.
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Tablo 41. Dadas Formasyonuna ait siyah seyl drneklerinin biyomarker parametreleri.

Dadas Formasyonu Dadas Formasyonu

Terpan Abz-1- Abz-1- Abz-1- Abz-1- Steroid Abz- Abz-Abz- Abz-

- 1- 1 1-
2827 2840 2856 2892 2827 2840 2856 2892

Co7, Cos, Coo 41, 24. 47, 42,
029 039 0.37 0.12 MA steroid 29, 21. 12, 23,
(%) 30 55 41 35

C22/Co1 Trisiklik T.
(A)

fé;’cmT“S'k“kT' 058 055 060 062 :\I")A(')/MA(” 0.17 0.15 0.35 0.35

(C10+Ca0)/Caatt.  0.43 040 034 051 TA()TA(+

Ts/(Ts+Tm) 059 061 067 065 I) 0.78 0.86 0.89 0.89

Moretan/Hopan 042 011 011 040 & TAAC2 (45 408 0.10 0.10
' ' ' T MA+Co-TA) 0 T S

CaRHH/CxH. 020 021 022 110 Cul(CastCx)MA 050 0.72 0.77 0.60
Cos  W(Caslt+Co0 61 (68 074 076 Fenantren

H)

%;/CZST”S'k“kT' 212 225 224 224 MPI-1 1.03 0.36 1.14 1.19

C20/C30 Hopan 083 085 078 077 MPI2 0.90 0.44 0.72 0.89

SC)ZQTS/(CZQH+C29T 025 025 031 033 mg;'3 (Ble 053 0,72 0.46 056

Ca0*/Ca0TSs 083 092 074 104 MPR 0.86 0.59 0.88 0.95
* - Rc (If

Coo*l(CooH+Coo*) 018 020 020 029 \rppt) oo 103094094 111

10*Gam./ (Gam. +

Con Hoar) 003 004 005 - MPRL 7.55 0.40 7.13 6.19

Ca5/Caq HH 070 052 059 - MPRY 13.08 0.19 17.9112.68

225/(225+22R)(C3 MPR2 6.45 0.23 6.25 5.90

2) 059 056 058 066 \pops 457 0.19 5.38 4.69

Cas/H (A) - - - - 1-MP/9-MP  0.58 2.04 0.40 0.49

TNH/H (B) 088 093 123 126

BNH/H (C) - - - -

BNH/TNH (D) - - - -

Steran Dibenzotiyofen

Car,  Cas, Caayy 16 443817,4538,16,4639,14,47 MDR 2.46 9.97 2.80 3.45

Sterane (%)
Cor, Cas, Cao

Drmsterane o) 5320, 1767,21,1262, 21, 1763, 20, 17 MR 0.71 0.91 0.74 078
Diasteran/ 044 034 040 046 DBT/P 0.04 0.21 0.80 0.44
Steranes

20S/(20S+20R) Ce 050 052 054 055
Cs/Cao Steranes 055 057 057 0.58

Cawl(Cr  —  Ca)
Steranes (SI) 003 004 003 003
PR/(BP-+ac) 055 057 057 058
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3.2.7.3.3.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortamu.

Dadas formasyonuna ait Orneklerin m/z 217 kiitle kromatogramlarinda Cpyg Steranlar
digerlerine gore daha baskindir. Steran bolluklar1 C29>C27>Css seklinde siralanmakta olup,
C29 ve Cy7 steranlar yakin bolluga sahiptirler. Cz7, Cog Ve Cyg steran liggen diyagraminda
Dadas Formasyonuna air seyl drnekleri "agik deniz-hali¢ koy" sinir alaninda yer almistir

(Sekil 140a). C27, Cos Ve Cog diasteranlar seklinde siralanmaktadir (Tablo 41, Sekil 140b).

Ca7l ! T Y I L | : I ! [C29 7l : I ’ I J I J I ! [ C29
0 04 06 08 1 0 02 04 06 1
Cy7 Steran Cy7 Diasteran

Sekil 140. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin Co7-Ca2s-Co9 Steran (a) ve Cor-
C2s-Cag diasteran (b) icgen diyagramlart.

Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin C2g/Ca9 steran oranlar1 0.30-0.37 aralignda
yer almaktadir (Tablo 41). Bu degerlere gore Dadas Formasyonuna ait seyllerin yas aralig
Kambriyen-Devoniyen araliginda yer almaktadir (Sekil 141). C28/Cog steran oranina gore
belirlenen bu yas araligi jeolojik verilerle belirlenen Devoniyen-Siluriyen yas araligi ile
uyumludur.

m/z 191 kitle kromatogramlarinda trisiklik terpanlar yiiksek bollukta kaydedilmis
olup, Caatt/(Castt+CsoH) orani oldukga yiiksek hesaplanmustir (Tablo 41). Castrisiklik terpan,
C19 Ve Cyo trisiklik terpanlara gore yuksek konsantrasyonlara sahiptir. Moretan oldukca
diisiik bolluktadir ve moretan/hopan orani oldukea diigiiktiir. C31R HH/C3o H orani genellikle
diistiktiir. Ts, Tm'ye; Czs trisiklik terpan, Cozs trisiklik terpana ve Cso hopan, Cz9 hopana gore
baskindir. Gamaseran ¢ok diisiik bollukta kaydedilmis ya da tespit edilmemistir. Czo* ve

C29Ts 6nemli oranda kaydedilmistir.
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Sekil 141. Dadas Formasyonuna ait seyl orneklerinin Cog / Co9 steran yas
diyagramindaki yeri.

Dadas Formasyonuna ait seyller diisiik C22/C21 (0.12-0.39 aralifinda) ve yiiksek
C24/Cos trisiklik terpan (0.55-0.62 araliginda) oranlar ile karakteristiktir (Sekil 142, Tablo
41). Bu trisiklik oranlar1 genel olarak denizel seyller ile iligkili olup Dadas Formasyonuna

ait seyl orneklerinin litolojisi ve ¢okel ortami ile uyumluluk gostermektedir.
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Tricyclic Terpan C,,/ C,,

Sekil 142. Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin C2/Cp1 (A orani) -
C24/C23 (B orani) diyagrami.
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Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin C26/C2s oranlart ¢ok yiiksek (2.12-2.25) ve
Ca1R HH/C3p H (0.20-1.10) oran1 bir 6rnek hari¢ ¢ok diisiiktiir (0.20-1.10) (Tablo 41). Bu

oranlar denizel ortamda ¢dkelen Dadas Formasyonuna ait seyller i¢in tezat olusturmaktadir.

Caso*'un yiiksek konsantrasyonlar1 oksik-suboksik sartlarda ¢okelen, karasal organik
madde ve bakteriyal girdinin oldugu kilce zengin sedimanlar i¢in karakteristiktir. C30*/C29TS
orani, giiglii bir sekilde ¢okel ortam sartlarina bagli olup, 6zellikle oksik-suboksik c¢okel
sartlarinda anoksik ortamlara gore daha yiiksektir (Peters ve dig. 2005).

Dadas Formasyonuna ait seyl ornekleri i¢in Cso* konsantrasyonlar1 yliksektir ve
C30*/C29Ts oranlari ¢ok yiiksektir (0.74-1.04 araliginda). Bu veriler Dadas Formasyonuna
ait orneklerin, suboksik kosullarda ¢okelmis kilce zengin olduklarini gostermektedir.
Karbonatlliligin bir 6lgiitii olarak kullanilan C20/C3o orani genel olarak 1'den diisiik olup
(0.77-0.85) Dadas Formasyonuna ait drneklerin karbonat igeriginin diisiik olduguna igaret
etmektedir. Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin homohopan dagilimlart genel olarak benzer
olup, Ca1'in baskin oldugu ve Css'e dogru bollugun azaldigi bir homohopan dagilimi s6z
konusudur (Sekil 143). Boyle bir homohopan dagilimi kirintili kayaglar igin karakteristik

olup Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin seyl litolojisi ile uyumludur.
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Sekil 143. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin homohopan dagilimi
(C31-Css).

179



2.2
) ] Kahraman
i % Dadas
1.8 —
§ 1,6 —
= 14 —
= i
S 1,2 ]
x 1
& 2]
<« 08 —
i — *
& 06 ] *
0,4 —
0,2 —
0 L I B "‘-'| L L
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1.4 1,6
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Sekil 144. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin C35S/C34S hopan -
Ca0/Cao trisiklik terpan diyagrami.

Dadas Formasyonu'ndan 4 numune i¢in m / z 231 iyonu homojen bir dagilim gosterir.
Diyagramlarda (Sekil 145), sadece ilk dokuz (9) bilesen takdir edilebilir (Tablo 21). Sekil
145'da, Coo Gebe (1), C21 Metil-Gebe (2) ve C22 Ephymers (3) bilesenlerinin en yiiksek
bollugu gosterdigi, C20 Gebe en yiiksek oldugu goriilmektedir. C2e 20S (4) ile bolluk 6nemli
oOl¢iide azalir ve C29 20S Ephymers (9) 'a kadar azalmaya devam eder.

m/z 253 kiitle kromatogramlarinda Cy7 MA steroidler digerlerine gore yiiksek
konsantrasyondadir (bir 6rnek hari¢) ve MA steroid bolluklar1 C27>C29>Cog seklinde
siralanmaktadir (Sekil 145, Tablo 41). MA(I) olarak temsil edilen C21, C22 ve MA(II) olarak
temsil edilen Cz7, Cos ve Cz9 monoaromatik steroidlere gore daha diisiik bollukta
kaydedilmistir (Sekil 146), TA(I) olarak tanimlanan Cyo ve Cz1, TA(II) olarak tanimlanan
Coz6, Ca27, Cos triaromatik steroidlere gore oldukca yliksek bolluklarda kaydedilmistir (Sekil
146).

Dadas Formasyonuna ait drneklerin Cao/ (C2g+C29) MA steroid oranlart genellikle
yuksek olup 0.50-0.77 araliginda hesaplanmistir (Tablo x). Karasal organik madde i¢eren
kaynak kayalar igin Cao/ (C2s+C29) MA steroid orani 0.5'den yiiksek iken denizel organik
maddeler i¢in bu oran 0.5'den daha diisiiktiir (Moldowan, J. Ve dig., 1985). 0.5'den daha
yuksek Coof (C28+C29) MA steroid oranlart Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin denizel

organik madde yaninda karasal organic madde de igerdigini gostermektedir
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Sekil 145. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 231 (solda) ve m/z 253 (sagda)
kiitle kromatogramlari.

Genel olarak m/z 178, 192 kiitle kromatogramlarinda dl¢iilen P konsantrasyonlari, MP
konsantrasyonlarina ¢ok diisiik konsantrasyonlara sahiptir (bir 6rnek hari¢) (Sekil 147). MP
bolluklar1 genel olarak IMP>1MP>2MP>3MP olarak siralanmaktadir (Sekil 147). 2MP ve
3MP toplami, 9MP ve IMP toplamina gore diisiik bolup MPI-3 orani genel olarak 1'den
diisiiktiir (0.47-0.90 araliginda degisen) (Tablo 41).
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Sekil 146. Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin Ca7-Cog-Co,
C-Ring monoaromatik steroid liggen diyagrami.

9-MP'nin yiiksek konsantrasyonlari denizel kaynak kayalara ait organik maddelerde
belirlenmigken, 1-MP'lerin yiiksek miktarlarinin tercihli olarak karasal kaynak kayalara ait
organik maddelerde bulundugu go6zlenmistir (Budzinski, ve dig., 1995). Dadass
Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin tamaminda 9-MP, 1-MP'ye gore ¢ok baskin olup, boyle
bir dagilim 6rneklerin denizel organik madde igeriklerini gdstermektedir.

m/z 184, 198 kiitle kromatogramlarinda genellikle DBT bolluklari, MDBT e gore ¢cok
disiiktiir. Genellikle 4-MDBT'min baskin oldugu ve 1-MDBT'in en diisiik bollukta
kaydedildigi bir MDBT dagilimi s6z konusudur (Sekil 148). MDR ve MDR' degerleri ¢ok
yuksek olarak (sirasiyla 2.44-11.13 ve 0.71-0.92) hesaplanmigtir (Table 41). Yiksek DBT
ve MDBT oranlar1 denizel seyl ve karbonatlar i¢in karakteristikken, kita ici fasiyeslerde
genellikle diisiik konsantrasyonlarda goriiliirler (Radke, ve dig., 1991). Dadas
Formasyonuna ait ornekler yiiksek konsantrasyonlarda DBT ve MDBT bilesenlerini

icermekte olup, birimin denizel ortamda ¢okeldigini desteklemektedir
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Sekil 147. Dadas Formasyonuna ait seyl Orneklerinin m/z 178 ve m/z 192 Kkiitle
kromatogramlar1 (GC-MS).
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Sekil 148. Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin m/z 184 ve m/z 198 (GC-MS) kiitle
kromatogramlari.
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DBT/P - Pr/Ph diyagraminda Dadas Formasyonuna ait seyl ornekleri “denizel veya
golsel seyl (3 nolu)” alaninda yer almiglardir (Sekil 149). Bu durum Dadas Formasyonunun

denizel ¢okel ortami ve seyl litolojisi tespiti ile uyusmaktadir.

DBT /P

Sekil 149. Dadas Formasyonuna ait seyl drneklerinin DBT/P - Pr/Ph
diyagramindaki dagilimi (Cortes ve dig 2013).

3.2.7.3.3.2. Organik Madde Olgunlugu.

Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin 22S/ (22R+22S) homohopan oranlart (Cs2 igin)
0.56-0.66 araliginda yer almakta olup, bu degerler homohopan izomerizasyonunun dengeye
ulagtigini ve Orneklerin en az erken olgun (petrol prenceresine giris) Ozelligine sahip
olduklarin1 gostermektedir. Seyl 6rneklerine ait 20S/ (20R+20S) ve BB/(ao+PP) steran
oranlari sirasiyla 0.50-0.55 ve 0.55-0.58 araliginda degismektedir. 20S/ (20R+20S) steran
oranlar1 izomerizasyonun dengeye ulastigin1 ve Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin olgun
(petrol penceresi) oldugunu gostermektedir. Cok yliksek Bp/(ao+Bf) steran orani degerleri
de olgun 6zelligi desteklemektedir.

Isisal olgunlukla birlikte azalan moretan/hopan orant Dadas Formasyonuna ait
ornekleri igin 0.11-0.40 araliginda yer almakta olup bu ¢ok diisiik degerler olgun karaktere
isaret etmektedirler. Trisiklik terpan/hopan oran1 olgunlukla artmakta olup seyl 6rnekleri i¢in
C23TT/(C30 H+C23TT) orani 0.64-0.76 araliginda degismektedir. Organik madde tipine de
bagli olarak degisen bu oran Dadas Formasyonuna ait Orneklerin olgun o6zelligini
gostermektedir. Ts/(Ts +Tm) oram1 olgunlukla artmasina ragmen litolojiden de

etkilenmektedir ve kilce zengin kaynak kayalarda ve bu kaynak kayalardan tireyen
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petrollerde genelllikle yiiksek olmaktadir. Dadas Formasyonuna ait 6rneklerin Ts/(Ts +Tm)
oranlar1 ¢ok yiiksek olup bu yliksek degerler Dadas Formasyonuna ait 6rneklerinin kilce
zengin olmasinin yanisira yiiksek olgunlugunun da bir sonucudur.
Dadas Formasyonuna ait seyl orneklerinin B/ac MP orant (MPI-3) oranlar1 0.47-0.90
araliginda degismektedir. 0.8'den daha yiiksek bu degerler orta olgun 6zelligi isaret etmekte
olup, bu degerler olgunlasmamis-orta olgun o6zelligi gostermektedir. 4-MDBT,
termodinamik olarak 1-MDBT'e gore daha durayli oldugu i¢in, olgunluk artigina bagl olarak
4-MDBT bollugu 1-MDBT gore artmakta olup, Dadas Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin
MDR (2.46-9.97) ve MDR' (0.71-0.91) oranlar1 ¢ok yiiksektir. Bu degerlere gore Dadas
Formasyonuna ait 6rneklerin olgun oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Olgunlugun artisina paralel olarak artan MA(I)/MA(I+11) ve TA(I)/TA(I+II) steroid
oranlari Dadas Formasyonuna ait 6rnekler icin sirasiyla 0.15-0.35 ve 0.78-0.89 araliginda
belirlenmistir. %10’dan daha yiiksek bu MA(I)/MA(I+II) ve TA(I)/TA(I+II) steroid oranlar1

olgun (petrol penceresi) 6zelligi gdstermektedir.
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4. ISTATISTIKSEL DEGERLENDIiRME

4.1 Giris

Istatistiksel degerlendirmeler kapsaminda, elde edilen verilere cluster (kiimeleme)
analizi uygulanmistir. Cluster (kiimeleme) analizi degiskenleri birbirinden farkli homojen
smiflara ayirabilme tekniklerinden birisidir. Bu teknikler arasinda en yaygin kullanilan
kiimeleme teknigi hiyerarsik yontemdir ve bu calisma kapsaminda verilere hiyerarsik
kiimeleme yontemi uygulanmistir. Korelasyon analizinden elde edilen sonuglarin oldukca
komplike olmasindan ve degisken iliskilerinin cluster analizi ile daha iyi
degerlendirilebilmesinden dolay1 cluster analizi uygulanmig ve degiskenlerin birbirlerine
benzer davranis sergileyen ve yakin iliski i¢inde olanlart ortaya ¢ikarilmistir. Bu dogrultuda
single linkage ve Pearson’s korelasyon katsayilari esas alinarak R-mode cluster analizi yani

hiyerarsik cluster analizi uygulanmstir.

4.2. n-alkanlar.

Cluster analizi denizel kaynak kayalarda tespit edilen Cy-Css araliginda yeralan 27 n-
alkan verisine uygulanmis ve elde edilen grafikte 2 ana grup gézlenmistir (Sekil 150). Bu iki
ana grup kendi i¢inde alt gruplara ayrilmaktadir. 1. Grubu orta ve yiiksek molekiiler agirlikli
n-alkanlar olusturmaktadir (C17-Cs3). 1. grubun alt gruplarindan Grup la'yr algal organik
maddeden kaynaklanan orta molekiiler agirlikli n-alkanlar (C17-C24), Grup 1b'yi karasal
organik maddeden kaynaklanan yiiksek karbon numarali n-alkanlar (C25-Ca3)
olusturmaktadir. 2. grubu Co-Cis araligindaki diisiik karbonlu n-alkanlar ve Cazs, Cas
olusturmaktadir. Css Ve Css n-alkanlarin diisiik karbonlularla grup olusturmasinin nedeninin
biitiin sahalarda gézlenmemesinden (veri eksikliginden) kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Cluster analizi sonuclarina gore, denizel kaynak kayalarda orta karbon numarali n-
alkanlar ve yiiksek karbon numarali n-alkanlarin farkli kaynaklardan tiiremistir. Orta karbon
numarali n-alkanlar daha ¢ok denizel ve algal organik madde kaynakli olup, yiiksek karbon

numaralilar ise karasal organik maddeyi temsil etmektedir.
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Sekil 150. Denizel kaynak kayalara ait n-alkan verilerinden elde eilen Dendrogram.

4.3. Terpanlar.

Denizel kaynak kayalardan elde edilen 36 adet terpan verisine cluster analizi
uygulanmis ve elde edilen diyagram Sekil 151'da verilmistir. Cluster diyagramina gore
denizel kaynak kayalardan elde edilen terpan bilesenleri 2 ana gruba ayrilmistir. C3o harig
biitiin trisiklik terpanlar 1. grupta yer almakta olup, bu bilesenler birbirleriyle yakin iliski
icindedir ve ayn1 kaynaktan (karasal girdi) gelmektedir. Grup 2 iki alt gruba ayrilmaktadir.
22S homohopanlarin birlikte davrandigi ve Grup 2a'y1 olusturdugu goézlenmektedir. Grup
2b'de ise 22R homohopanlarin birlikteligi gézlenmektedir. 22S ve 22R'nin ayr1 gruplarda
yer almas1 olgunluga bagli olarak 22S'nin artmas1 22R'nin ise azalmasi ve her iki degiskenin
aralarinda negatif iliski oldugunun gostergesidir. Moretanin 22R homohopanlarla birlikte

grup olusturmasi bu bilesenin olgunlukla azalmasiyla iliskilendirilebilir.
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Sekil 151. Denizel kaynak kayalara ait terpan verilerinden elde eilen Dendrogram.

4.4 Steranlar

Denizel kaynak kayalardan elde edilen 24 steran bilesenine cluster analizi uygulanmis
ve elde edilen dendogram Sekil 152’de verilmistir. Denizel kaynak kayalardaki steran

bilesenlerine ait dendogramda iki grup gbézlenmektedir. Diasteranlarin tamami 1. grupta yer
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almakta olup, bunlara C27(afp-20S harig) steranlar eslik etmektedir. Cazs, Cog(atoia-20S
hari¢) ve Cao steranlar ikinci grupta yer almakta ve 1. grupta yer alan bilesenlerden
ayrilmaktadir. Boyle bir gruplasma 6zellikle diasteranlarin ve steranlarin farkl faktorlerden
etkilendigini ya da farkli kaynaktan geldigini gostermektedir. C2g, Co9(aata-20S harig) ve
Cao steranlarin farkli kaynaklardan tiiredigi bilinmesine ragmen, birbirlerinden farkli bir grup
olusturmamustir. C27(a33-20S harig) 1. grupta yer alarak diger steranlarla farkli davranig

sergilemistir.

Baglanti mesafesi

o
w

0 5 10 15 20
1 I 1 1 I

C27ap—diasteran(20R) —|

C2sPa—diasteran(20R)
C27po—diasteran(208S) ﬂ
C27pa—diasteran(20R)
C270f—diasteran(20S)

Caouf—diasteran(20S)

Casof—diasteran(20S)

Caopo—diasteran(20R)
Ca7ufp-steran(20R ) |

Croaaa—steran(20S) Grup 1

Caspo—diasteran(20R )

Crraao—steran(20S) l
C270o—steran(20R )

Ca7app-steran(208)

Cosapp-steran(20S)

Casaao—steran(20S)

Casaff-steran(20R)
Cooafp—steran(20R)

Casooo—steran(20R)
C2oopp-steran(20S)

Coooora—steran(20R) I

Grup 2—

Caoooa—steran(20S)

Csoafp-steran(20R ) |
Cioafp-steran(20S)

Sekil 152. Denizel kaynak kayalara ait steran verilerinden elde eilen Dendrogram.
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5. SONUCLAR

Denizel kaynak kayalar1 temsilen secilen Caglayan, Derekdy, Ziyarettepe, Karababa,
Karabogaz ve Dadas formasyonlarmin kaynak kaya karakteristikleri ve c¢okel ortam
kosulllar1 Piroliz/TOK, GC ve GC-MS (doygun-aromatik biyomarker) analizlerinde elde
edilen sonuglar degerlendirilerek ortaya konulmus ve ayrica istatistiksel yontemler
kullanilarak n-alkan ve biyomarker verilerinin davranislar1 belirlenmistir. Yapilan bu

degerlendirmeler 15181nda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Caglayan Formasyonundan Dranaz ve Yesilgam lokasyonlarindan alinan toplam 33
seyl orneginin TOK degerleri sirasiyla % 0.64-1.36 ve %0.57-1.52 araligindadir ve
orta-iyi kaynak kaya ozelligine sahiptirler. Dranaz lokasyonundaki seyller Tip II
kerojen igeriken, Yesilgam lokasyonundakiler ise Tip I11 kerojen icermektedir. Genel
olarak degerlendirildiginde Caglayan Formasyonuna ait seyller petrol gaz
potansiyeline sahip kaynak kayalardir.

2. Derekdy Formasyonuna ait seyl orneklerinin TOK degerleri %11.31-29.77
araliginda olup bu degerler seyllerin miikkemmel kaynak kaya Ozelligine sahip
oldugunu gostermektedir. Piroliz sonuglarina gére Derekdy formasyonuna ait seyller
baskin olarak Tip II ve az oranda Tip I kerojen icermekte ve yiiksek petrol potansiyeli
tasimaktadirlar.

3. Ziyarettepe Formasyonuna ait seyl 6rneklerinin TOK igerigi %1.20-5.59 araliginda
yer almakta olup ve degerlere gore Ziyarettepe seylleri iyi kaynak kaya o6zelligi
gostermektedirler. Piroliz sonuglarina gore seyller baskin olarak Tip III az oranda da
Tip Il kerojen icermektedirler ve petrol potansiyeline sahip olmalarina ragmen
baskin olarak gaz potansiyeli tagimaktadirlar.

4, Karababa Formasyonuna kirestasi 6rneklerinin TOK verileri %1.52-3.82 arasinda
degismekte olup, bu degerler birimin iyi kaynak kaya 6zelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Piroliz verilerine gore birim, Tip Il kerojen icermektedir. Karababa
Formasyonuna ait kiregtaslar1 6nemli oranda petrol potansiyeli tasimaktadirlar.

S. Karabogaz Formasyonuna ait TOK degerleri 1.32-3.36 arasinda yeralmakta ve bu

degerlere gore formasyon iyi kaynak kaya 6zelligi tasimaktadir. Piroliz sonucunda



10.

elde edilen verilere gore formasyon petrol potansiyeline sahip Tip Il kerojenden
olusmaktadir.

Dadas Formasyonuna ait seyllerin TOK degerleri %1.47-3.76 arasinda yer almakta
ve iyi kaynak kaya 6zelligi gostermektedir. Piroliz verileri sonucunda formasyonun
Tip [1I-III karisimindan olustugu ve petrol-gaz potansiyeline sahip oldugu
soylenebilir.

Elde edilen verilere gore Dranaz bélgesinde Caglayan Formasyonu baskin olarak
denizel organik madde icerirken, Yesilcam bdlgesinde denizel organik maddenin
yaninda karasal organik madde de icermektedir ve birim suboksik-oksik kosullarda
cokelmistir. Elde edilen piroliz, GC ve biyomarker verilere gore Caglayan
Formasyonu erken olgun oOzellikte olup, 6zellikle Yesilcam sahasinda Dranaz
sahasina gore daha ylksek olgunluga sahiptir. Buna gére Caglayan Formasyonuna
ait seyller bolgede hidrokarbon (petrol/gaz) tiirimii gerceklestirmis ve halen
hidrokarbon potansiyeli tagiyan aktif kaynak kayalardir.

Derekdy Formasyonuna ait seyllerden elde edilen piroliz, GC ve GC-MS analiz
sonuglari, baskin olarak denizel organik madde girdisinin oldugu, anoksik-yari oksik
cokelme ortamini gostermektedir. Tmax ve biyomarker olgunluk verilerine gore
siyah seyller olgunlasmamis olup, yuksek TOK ve hidrokarbon potansiyeline (petrol
ve gaz) sahip olmalarina ragmen herhangi bir hidrokarbon tirimi gergeklestirmemis
potansiyel kaynak kayalardir.

Ziyarettepe Formasyonu suboksik-oksik kosullarda ¢Okelmistir. Ziyarettepe
Formasyonuna ait siyah seyllerden elde edilen piroliz, GC ve biyomarker verilerine
gore siyah seyller yiiksek olgunluk degerine sahip olup, petrol penceresinin (st
sinirina yakin olgunluktadir. Formasyonun sahip oldugu HI degerleri su an icin daha
cok gaz potansiyeline sahip oldugunu gdstermesine ragmen, jeolojik devirler
boyunca olgunluga bagh olarak hidrokarbon tirettigi ve buna bagh olarak Hi
degerinin distigi distindldiginde birimin petrol ve gaz tlretmis oldugu
soylenebilir.

Karabogaz Formasyonu denizel organik maddenin biriktigi, anoksik sartlarda
¢cokelmistir. Karabogaz Formasyonuna ait kirectas: drneklerinden elde edilen TOK,
piroliz, GC ve biyomarker verilerine gore kiregtaslar: "iyi-miikemmel kaynak kaya"
Ozelliginde olup, denizel organik madde girdisinin oldugu anoksik bir ortamda

cOkelmistir. Elde edilen verilere gore Karabogaz Formasyonuna ait Kiregtaslari
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12.

13.

14.

"erken olgun" 6zellige sahip olup, petrol tirim araligina girmis, hidrokarbon (petrol
ve dogal gaz) tiretmistir ve halen hidrokarbon turum potansiyeline sahip aktif
kaynak kayadir.

Karababa Formasyonu denizel organik maddenin baskin olarak biriktigi anoksik
denizel ortamda depolanmigtir. Karababa Formasyonuna ait piroliz, GC ve
biyomarker verileri killi kirectas: 6rneklerinin petrol penceresinde yer aldiklarini ve
hidrokarbon (petrol ve gaz) turettiklerini gostermektedir. Killi Kirectas: 6rneklerinin
sahip olduklari TOK, HIi degerleri formasyonun halen hidrokarbon tiriimi
potansiyeline sahip, aktif kaynak kaya oldugunu gostermektedir. Elde edilen verilere
gore, Karababa Formasyonuna ait killi kirectaslar: denizel organik madde girdisinin
oldugu anoksik bir ortamda ¢okelmislerdir.

Dadas Formasyonuna ait siyah seyl 6rneklerinin piroliz, GC ve biyomarker verilerine
gore birimin baskin olarak denizel organik madde girdisinin oldugu suboksik ¢okel
bir ortamda c¢okeldigini gostermektedir. Elde edilen olgunluk verileri siyah seyllerin
petrol pencerisinin Ust sinirna yakin oldugunu ve jeolojik devirler boyunca
hidrokarbon tlrettigini gostermektedir. Buna ragmen Tip II-111 kerojen icermesi ve
piroliz edilebilir organik madde igermesi halen petrol ve dogal potansiyelinin
oldugunu gostermektedir.

Cluster analizi sonuclarina gore, denizel kaynak kayalarda orta karbon numarali n-
alkanlar ve yuksek karbon numarali n-alkanlarin farkl: kaynaklardan tiremistir. Orta
karbon numarali n-alkanlar daha cok denizel ve algal organik madde kaynakl: olup,
yuksek karbon numaralilar ise karasal organik maddeyi temsil etmektedir.
Formasyonlara ait terpan bilesenlerinin cluster analizinde trisiklik terpanlarin (Cso
hari¢) birlikte davrandig1 ve ayni1 faktdrden etkilendikleri belirlenmis olup, bu durum
trisiklik  terpanlarin  benzer olarak karasal kokenli organik maddeden
kaynaklandiklarin1 dogrulamaktadir. Homohopanlar bir grup olusturmus olup, bu
grupta 22R ve 22S'lerin ayrildig: iki alt grup bulunmaktadir. 22S ve 22R'nin ayr1
gruplarda yer almasi olgunluga bagli olarak 22S'nin artmas: 22R'nin ise azalmasi ve
her iki degiskenin aralarinda negatif iliski oldugunun gostergesidir. Ayrica moretan
da 22R homohopanlara ait grupta yer almis olup, bu durum her iki bilesenin de

olgunlukla azalmasi ile iligkilendirilebilir.
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15. Steran bilesenlerinin cluster analizi sonucunda genel olarak diasteranlar ve steranlar
farkli grup olusturmus olup bu durum bu bilesenlerin farkli faktorlerden etkilendigini

ya da farkli kaynaklardan tiirediklerini gostermektedir.
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