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OZET

Bu caligmada Kuzey Anadolu’daki Bogakdy (Amasya), Yenigeltek Eskiceltek,
Armutlu (Amasya-Suluova), Aspiras (Kastamonu-Tosya) ve Salipazar1 (Bolu-Mengen)
sahalarinda yer alan Eosen yaghh komiirlerin kimyasal, organik jeokimyasal ve bazi
petrografik 6zellikleri incelenmistir.

Komiirlerin kaba kimyasal analizlerinde dl¢iilen kiil, ugucu madde, toplam kiikiirt
ve st 1s1l degerleri birbirinden oldukga farklidir.

Vitrinit yansimasi Olgiimlerine gore tiim komiirler diyajenez asamasindadir.
Yansima degerlerine gore komiirlesme derecesi Yenigeltek, Eskiceltek ve Armutlu
komiirleri icin alt-bitiimlii A ya da yiiksek ucucu bitimlii C, Bogakdy ve Salipazari
komiirleri i¢in alt bitiimlii C ve Aspiras komiirleri igin linyit olarak belirlenmistir.

Calisma sahalarindaki komiirlerin tiimii yiiksek TOK degerlerine sahiptir. Buna
karsin bitiim/TOK oranlar disiiktiir. Yenigeltek, Eskiceltek ve Salipazari sahalarinda
yiiksek HI degerleri tespit edilmistir. Yeniceltek, Eskigeltek ve Salipazar1 komiirleri Tip 11
kerojen, Bogakdy, Armutlu ve Aspiras komiirleri ise ¢ogunlukla Tip III kerojen ¢ok az
oranda da Tip II kerojenden olusmaktadir.

Gaz kromatogramlarinda yiiksek ve genellikle tek karbon numarali karasal ortam
belirteci olan n-alkanlarin baskin oldugu ve az oranda da algal katkinin bulundugu tespit
edilmistir.

Biyomarker analizleri sonucu m/z 191 ve m/z 217 kiitle piklerini veren GC
kromatogrami verileri ile elde edilen parametrelere gore, Yeniceltek ve Eskigeltek
komiirleri suboksik gdl ya da golsel batakliklarda, Armutlu ve Aspiras komiirleri suboksik
denizel batakliklarda, Salipazari komiirleri hafif tuzlu suboksik gdol veya golsel
batakliklarda ¢okelmislerdir.

Gaz kromatogramlarinda gorilen UCM olgunlasmamis organik maddeyi ve
biyolojik bozunmay1 isaret etmektedir. Ayrica Tpax, CPI ve OEP indeksleri, vitrinit
yansimasi ve biyomarker olgunluk verilerine gore calisma sahalarindaki komiirler

olgunlagsmamuislardir.

Anahtar Kelimeler: Komiir, Eosen, TOK, Kerojen, Olgunluk, Vitrinit yansimasi, n-alkan,
biyomarker, GC, GC-MS
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SUMMARY

Organic Geochemical Characteristics and Depositional Environments of Eocene
Coals in North Anatolian

In this study, chemical, organic geochemical and some petrographic characteristics
of the Eocene coals in the Bogakdy (Amasya), Yeniceltek Eskiceltek, Armutlu (Amasya-
Suluova), Aspiras (Kastamonu-Tosya) and Salipazar1 (Bolu-Mengen) fields in northern
Anatolian were investigated.

Ash, volatile material, total sulfur and upper heat values of coals are different.
According to vitrinite reflection measurements, all coals are in diagenesis stage. Based on
the same data, degree of carbonization is found as sub-bituminous A or high-volatile
bituminous C for the Yenigeltek, Eskigeltek and Armutlu coals, sub-bituminous C for the
Bogakdy and Salipazari coals and lignite for the Aspiras coals.

All samples have high TOC values but low bitumen/TOC ratios. High HI values
were determined for the samples of Yeniceltek, Eskiceltek and Salipazar fields. The coals
are composed of Type II kerogen while other coals are mostly composed of Type III
kerogen and lesser amount of Type II kerogen.

Gas chromatograms indicate the dominancy of n-alkanes, which are the indictor of
terrestrial environment with single carbon number, and little amount of algal contribution.

Parameters obtained from mass spectrometer data on m/z 191 and m/z 217 indicate
that Yenigeltek and Eskigeltek coals were formed in suboxic lakes or lacustrine swamps,
the Armutlu and Aspiras coals were deposited in suboxic marine swamps and the
Salipazari coals were formed in slightly saline suboxic lake or lacustrine swamps.

UCM observed in gas chromatograms indicates immature organic matter and
biodegredation. In addition, Tp.x, CPI and OEP indexes, vitrinite reflection and biomarker

maturity data show that coal samples are thermally immature.

Key words: Coal, Eocene, TOC, Kerogen, Maturity, Vitrinite reflection, n-Alkane,
Biomarker, GC, GC-MS.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Kuzey Anadolu’da rezervleri 1 milyon tondan fazla olan Eosen yash komiirler
bulunmaktadir. Bu c¢alismada, s6z konusu komiirlerin, jeolojik, organik jeokimyasal
Ozelliklerinin aragtirilmasi, havzalarin jeolojik gelisiminin belirlenmesi ve farkh
bolgelerdeki komiirlerin jeokimyasal 6zellikleri, ¢okelme ortami, organik madde tipi ve

organik madde olgunlugu agisindan korelasyonu amacglanmustir.

1.2. Cografik Konum

Calisma kapsamindaki komiirler; Amasya (Suluova), Amasya (Bogakdy), Bolu
(Mengen) ve Kastamonu (Tosya) bolgelerinde bulunmaktadir (Sekil 1). Amasya-Suluova
yoresinde Armutlu, Yenigeltek ve Eskiceltek madenleri, Amasya yoresinde Bogakdy
madeni, Bolu- Mengen yoresinde Salipazari (Gokgesu) madeni, Kastamonu-Tosya
yoresinde Aspiras madeni arastirma kapsamindaki lokasyonlari olusturmaktadir.

Suluova (Amasya) komiir sahasi, Amasya’nin Suluova ilgesinin kuzeybatisindan
giineydoguya dogru uzanmaktadir. Caligma sahasi 1/25000 6lcekli paftalardan Corum G35
al-a2-a3-a4 paftalarinda yer almaktadir. Eskiceltek, Yenigeltek ve Armutlu madenleri
calisma konusunu olusturan komiir Orneklerinin alindigi madenleri olusturmaktadir.
Bolgenin en O6nemli akarsuyu olan Tersakan cayr kuzeyden giineye dogru akar ve
Yesilirmaga karisir. Bitki Ortiisii yoniinden zayif olan sahada yiiksek tepelerde kiiciik
koruluklar, ovalik yerlerde ise tarla ve otlaklar mevcuttur. Ulasim Samsun- Amasya,
Ankara- Amasya karayollar1 ile Samsun- Amasya demiryolu ile saglanmaktadir. Saha,
Amasya’ya 25, Merzifon’a 20, Havza’ya 15, Samsun’a 95 km’lik asfalt yollarla
baglanmustir.

Bogakdy (Amasya) komiir sahasi, Corum G35 d2-d3 paftalarinda yer almaktadir.
Bogakoy, Amasya iline yaklagik 30 km mesafede olup, sahanin glineyinden gegen Tokat-
Corum karayoluna 15 km’lik asfalt yol ile baglanmistir. Saha bitki Ortiisii yoniinden
oldukca fakirdir. Sahada 6nemli bir akarsu mevcut degildir. Komiir isletmesi Bogakdy

igerisinde bulunmaktadir.
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Sekil 1. Calisma sahalarina ait yer bulduru haritasi

Tosya (Kastamonu)- Aspiras-Cepni komiir sahast Cankir1 G31-b2, G32-al
paftalarinda yer almaktadir. Sahadan gecen akarsular Kumlu dere, Ali Sokii deresi ve
Manasir cayidir. Komiirlii seri hari¢ bolge tamamen ormanliktir. Kémiir sahasi ana yola
toprak yollarla baglanmstir.

Mengen (Bolu)-Salipazar1 (Gokgesu) komiir sahast Bolu G27-b2 ve G28-al
paftalarinda yer almaktadir. En 6nemli akarsular Bolu suyu (Kocasu) ve Mengen ¢ay1 olup,
iki wrmak Gokgesu’da (Salipazart) birleserek Bolu irmagi adiyla kuzeye dogru akar.

Calisma alaninin biiyiik bir kismi ormanlarla kaplidir. Vadi boyunca Bolu-Mengen yolu



gecmekte olup asfalt bir yoldur. Cevre kdylerin ¢ogu toprak yollarla bu yola baglidir. Saha
oldukca engebeli bir yapiya sahiptir.

1.3. Onceki Cahsmalar

Inceleme alanlarinda daha once genel jeoloji ve komiir jeolojisi konusunda gesitli
arastirmalar yapilmistir. Bu bolgelere iliskin 6nemli ¢alismalar sunlardir;

Blumenthal (1937, 1938), Suluova havzasinda komiir igeren Celtek formasyonunun
yasini Alt Eosen olarak ilk tespit eden arastirmacidir. Calismada bolgedeki birimler
Paleozoyik kaide, Asagi Kretase kompleksi, Tersiyer (Eosen) ve Transgresif seri ve
Transgresif Neojen serisi seklinde boliimlere ayrilmistir. Aragtirmaci komiirlii seviyelerin
Tersiyer (Eosen) ve transgresif serilere dahil ettigi birimlerin icerisinde yer aldigini ifade
etmistir.

Barutoglu (1952), Eskigeltek komiir sahasinin ekonomik potansiyelini belirlemek
amaciyla yaptig1 calismada 1952 yili itibariyle 265.000 ton rezerv belirlemistir.

Pekmezciler (1953), Eski Celtek Sahasi’nin 1/5000 olcekli jeolojik haritasim
hazirlamig, ayrica sondajli aramalar yapmistir. Calismada birimler Jura-Kretase, Eosen,
Neojen ve volkanik birimler olarak ayrilmistir.

Brelie (1953), Celtek komiir havzasimi incelemis ve Celtek komiirlerinin deniz
koylar1 ve lagiinlerde olustugunu, acik denize dogru ise suyun artan derinligi ile komiirde
killi arakesmelerin arttigin1 belirtmistir.

Rondot (1955), Bolu-Mengen Yoresi'nde jeoloji ve linyit bakimindan ilk detayli
etiit caligmasini yapmustir.

Uysalli (1961), Salipazar1 ve Merkesler Bolgesi'nde sondaj ve etiid ¢aligmalar
yapmustir. Bolgenin KB’dan Paleozoik masifinin sikigtirmasi sonucu olduk¢a Onemli
tektonik olaylar geg¢irdigini, boylece sahada bindirme, kivrim, ters donmeler olustugunu
belirtmistir.

Hezarfen (1974), Celtek linyit sahasmnin 1/25.000 o6lcekli jeolojik haritasini
yapmuistir.

Ozen (1975), Tosya (Kastamonu) Y&resi’nde yapilan sondajlarla sahada isletmeye
miisait kalinlikta damar olmadigini, sahanin kdmiir bakimindan iktisadi degeri olmadigini,
komiirtin  kalorisinin yiiksek, ancak kiikiirt miktarinin olumsuz bir faktér oldugunu

belirtmistir. Ayrica komiirlii serinin transgresif agma ile olustugunu belirtmistir.



Orug (1979), Eskigeltek linyit sahasinda yapilan etiid ¢calismasinda , kdmiir igeren
Alt Celtek Formasyonu’nun Liitesiyen yasli oldugunu ve komiiriin paralik bir havzada
cokeldigini belirtmistir.

Ayaroglu (1980), Tosya kuzeybatisinin (Karadere) 1/25.000 0lgekli jeolojik
haritasin1 yapmustir. Ayrica sahada nikel mineralizasyonlari, kromit ve asbest olusumlari
belirlenmistir.

Tosunoglu (1980), Bogakdy Sahasi'nda TKI adina galismis ve sahanin jeolojisi ve
yapilan sondajlar hakkinda bilgi vermistir.

Glimiissu (1980), Merzifon ve Suluova ilgelerinde genis bir alanda etiid ¢alismasi
yapmistir. Calismada Eosen serilerinde kuzeybati ve glineydogu dogrultulu senklinaller
bulundugu ve Eosen serilerinin konkordan oldugu belirtilmistir. Ayrica komiir havzasinin
gerek damarlarin durumu ve gerekse damarlarin yayilimi yoniinden paralik bir havza
oldugu one siirtilmiistiir.

Ozcan vd. (1980), Bogakdy Sahasi’nin temel jeolojik sorunlarina ¢dziim getirmeye
ve yapilacak ekonomik ve bilimsel arastirmalara temel olusturacak jeolojik o6zellikleri
ortaya ¢ikarmistir.

Kaya (1982), Mengen (Bolu) Eosen komiir havzasinin stratigrafisini incelemistir.
Calismada Mengen Cay1 kuzeyindeki istifin ters donmiis, glineyindeki istifin normal
konumlu oldugu belirtilmistir.

Ozdemir ve Bekmezci (1983), Celtek komiir sahasinda yapilan c¢alismada
formasyonlar gruplandirilmis ve Dogdu Formasyonu Eosen oOncesi kayaglar olarak,
Armutlu ve Celtek Formasyonlarin1 ise Eosen kayaclar1 olarak incelenmistir. Celtek
Sahasindaki komiirler Celtek Formasyonu icerisinde Armutlu Sahasindaki komiirler ise
Armutlu Formasyonu igerisinde degerlendirilmistir.

Kaya ve Dizer (1983), Bolu kuzeyi Ust Kretase ve Paleojen kayalarinin stratigrafisi
ve yapisini incelemiglerdir. Komiir yataklarinin, kuzey yamacinda biiylik egimli ve ters
donmiis, giiney yamacinda kiiclik egimli ve normal konumlu olarak bulundugunu ve yeralti
yayiliminin, goriiniirde dogu-bati fasiyes degisimi ve Eosen sonrasi yapi ile denetlendigini
belirtmisglerdir.

Erdem ve Akalin (1983), Bolu-Mengen-Salipazari-Merkesler sahasinda yaptiklari
calismada toplam rezervin yaklasik 98 milyon ton oldugunu tespit etmislerdir.

Oz (1987), Bogakdy sahasindaki 863 ruhsat nolu linyit sahasmin 1/5.000 &lgekli

jeolojik etiidiinli yapmis ve bes adet sondaj dnermistir. Calismada linyitli birimlerin tavan



ve tabaninda lameli ve gastropod kavkilari bulundugu, linyit damarinin pirit depolari ihtiva
ettigi ve degisken stamplar verdigi belirtilmistir.

Oz ve Gégmen (1988), Oz (1987) tarafindan &nerilen bes adet sondajda 20.000
tonluk bolimii agik isletmeye elverisli olmak iizere 41.712 ton goriinlir rezerv
saptanmistir. Ayrica ¢aligmada Bogakdy sahasinin kiy1 gerisinde korunmus, belki deniz ile
zaman zaman irtibatl kiigiik ¢capli bir bataklik niteliginde oldugu belirtilmistir.

Geng vd. (1991), Celtek Formasyonunun igerdigi fosiller ve bolgesel stratigrafik
konumuna gore Orta Eosen- Ust Eosen yasinda oldugunu belirtmislerdir.

Sener vd. (1992), Celtek bolgesinde bulunan bitiimli seylerin ekonomik
potansiyelinin belirlenmesine yonelik yapilan ¢calismada 90 milyon ton muhtemel bitiimlii
seyl rezervi saptanmustir.

Karayigit vd. (1996a ve 1996b), yaptiklar1 ¢alismalarda Suluova kodmiirlerinin
jeolojik konumunu, kimyasal ve petrografik 6zelliklerini, olusum ortami ile ekonomik
Ozelliklerini ortaya koymuslardir. Celtek formasyonuna ait komiirlerin petrografik
ozelliklerini inceleyerek gol ortaminda olustugunu belirtmislerdir. Caligmalarda yalnizca
Celtek formasyonu igerisinde tek kdmiir damari tanimlanmistir.

Karayigit vd. (1997) , Petrografik, element ve kaba analiz sonuglarinin, komiir
iceren Celtek formasyonunun Alt Eosen yashi oldugunu ve Orta-Ust Eosen denizel
transgresyonundan 6nce gol ortaminda ¢okeldiklerini belirtmiglerdir.

Yalgin vd. (1997) Celtek formasyonunun Yozgat’a dogru devaminmi igerdigi
diistiniilen Sorgun kdmiir havzasimin kil mineralojisi ile tim kayag¢ jeokimyasi arasindaki
iliskiyi inceleyerek, Celtek formasyonunda dort litofasiyes ayirtlamiglar ve bunlarin golde
¢Okeldiklerini belirtmislerdir.

Capkinoglu ve Bektas (1997), Amasya giineyinde yaptiklar1 ¢alismada, Karasenir
Formasyonu igerisinde farkli boyutlarda kiregtasi kiitlelerine sik¢a rastlandigini ve bu
kirectas1 kiitlelerinin dokanaklarmin net bir sekilde goriilmesi, genellikle c¢ok iyi
yuvarlaklagma gostermeleri, tiimiiyle kirintili kayalarla kusatilmis olmalarina ragmen ¢ok
az veya hi¢ kirintt malzeme icermemelerine ve istiflenme yasasina uymamalarina
dayanilarak olistolit olarak yorumlandigini belirtmislerdir.

Akgiin (2000), Celtek ve Armutlu formasyonlari i¢erisinde yer alan komiirlerin
palinolojik incelemeleri sonucu, Eskigeltek ve Yeniceltek komiir isletmelerine ait
damarlarin g6l vaya taskin diizlikleri ile iligkili batakliklarda, Armutlu komiir

isletmelerine ait damarlarin ise denizel kiy1 ortaminda gelistigini belirtmistir.



Altunsoy vd. (2001), Suluova’nin dogu ve glineydogusunda ayni yastaki birimlerde
yaptiklar1 organik fasiyes amagli ¢alismalarda Armutlu Formasyonu’nun organik madde
icerigi acisindan zayif oldugunu ve yeterince olgunlasmadigini, bu nedenle hidrokarbonlar
icin bir kdken kaya 6zelligi tastyamayacagini, buna karsilik Celtek Formasyonu’nun yeterli
oranda organik madde icerdigi, organik olgunlasmanin yeterli oldugu ve bazi diizeylerde
hidrokarbon olusturabilecegini agiklamaktadirlar.

Atalay (2001), Amasya yoresindeki linyitli Celtek formasyonunun stratigrafisi,
fasiyes ve ¢okelme ortami Ozelliklerini incelemistir. Calismada Celtek formasyonunun
menderesli akarsu litofasiyes toplulugu (kanal dolgusu, nokta bari, taskin ovasi, kanal
seddi, kanal yarik fasiyesleri) ile gol litofasiyes topluluklarindan olustugu belirlenmistir.

Kog¢ ve Tiirkmen (2002), Celtek ve Armutlu’daki komiirli Eosen g¢okellerinin
sedimantolojik ozelliklerini incelemislerdir. Caligmada Celtek komiir damarlarinin delta
diizliigiindeki gol ve batakliklarda, Armutlu komiir damarinin ise lagiinde olustugunu
belirtmislerdir.

Altunsoy vd. (2003), Celtek ve Armutlu Formasyonlari’nda yaptiklari caligmalarda
genel olarak 2. ve 3. tip kerojenlerin egemen oldugu, organik maddelerin biiyiik oranda
karasal tiirdeki organik maddelerden tiiredigini ortaya koymuslardir.

Palmer vd. (2004), Bolu-Mengen komiirlerinin Eosen yasli oldugunu ve limnik
ortamda olustuklarini belirtmislerdir.

Sar1 vd. (2004), Mengen-Gokgesu Havzast Eosen yash bitiimlii seyllerinin organik
jeokimya ve organik petrografi analizleri yapilarak hidrokarbon potansiyellerini
degerlendirmislerdir. Havzaya ait seyllerin organik karbon yoniiyle orta-miikemmel
kaynak kaya potansiyeline sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica 1sisal olgunlasma
diizeyinin diyajenetik ve erken-orta olgun petrol tiiriim evresinde oldugu tespit edilmistir.

Yilmaz (2006), Amasya bolgesinde yapilan galigmada Orta Kretase havzasinin
ekstansiyonel tektonik rejim sonucu olusan normal faylar tarafindan kontrol edildigi ve
asimetrik havza geometrisinin fasiyes farkliliklarina neden oldugu belirtilmistir. Ayrica
Ferhatkaya Formasyonunun, ekstansiyon periyodunu isaret eden pelajik fosilli kirmizi

camurtaslarindan olusan neptiinyen dayklar icerdigi vurgulanmistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal ve Yontem

Bu calismada, Kuzey Anadolu’da bulunan 6nemli miktarda rezerve sahip, Eosen
yaslt komiirlerin jeolojik, kimyasal ve organik jeokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi,
havzalarin jeolojik gelisiminin belirlenmesi ve farkli sahalarda bulunan ayni yastaki
komiirlerin jeokimyasal 6zellikleri, ¢okelme ortami, organik madde tipi ve organik madde

olgunlugu acisindan korelasyonu amaglanmaistir.

2.1.1. Arazi Calismalarn

Arazi ¢alismalar1 kapsaminda Amasya-Suluova (Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu),
Amasya-Bogakdy, Bolu-Mengen (Salipazari), Kastamonu-Tosya (Aspiras-Cepni)
bolgelerinde halen isletilmekte olan komiir madenlerinin, galeri aynalarinin katman
kesitleri ¢ikarilmig ve sistematik olarak komiir 6rnekleri alinmistir. Alinan 6rnekler naylon
posetlere konularak posetlerin agzi kapatilmig ve iizerine alindigi bolgeyi temsil edecek
sekilde oOrnek numaralarn yazilmistir. Tim komir galerilerinin  galeri girisleri

fotograflanmistir. Ayrica yiizeyde izlenilebilen komiir mostralar1 fotograflanmistir.

2.1.2. Laboratuar Calismalari

Laboratuar ¢alismalar1 kapsaminda, galeri aynalarindan sistematik olarak alinan
komiir ornekleri havada kurutulmuslardir. Kurutulan oOrneklerin bir kismi halkali
ogiitiiciide toz haline gelinceye kadar giitiilmiistiir. Ogiitiilen 6rnekler organik analizler
i¢in ayr1 ayri posetlenmistir. Ogiitiilmemis drnekler kimyasal ve petrolojik analizler icin
ayrilmistir. Ornek hazirlama islemleri KTU Jeoloji Miihendisligi Béliim laboratuarinda ve
Hacettepe Universitesi Jeoloji Miihendisligi Béliimii Kémiir Laboratuarinda, kimyasal
analizler ve vitrinit yansimasi analizleri Hacettepe Universitesi Jeoloji Boliimiinde, organik
jeokimyasal analizler ise TPAO, Organik Jeokimya Laboratuari’nda gergeklestirilmistir.

Organik jeokimyasal analizler kapsaminda Piroliz (Rock-Eval) /TOK analizi, Oziitleme



(ekstraksiyon) analizi, Kolon Kromatografi Analizi, Gaz Kromatograti (GC) ve Gaz
Kromatografi-Kiitle Spektrometri (GC-MS) analizleri yapilmistir. Kimyasal analizler
kapsaminda, orijinal komiirde; kaba nem, havada kurutulmus kdmiirde; nem, ugucu madde,
kiil, bagl karbon, toplam kiikiirt ve {ist 1s11 degerler tespit edilmistir. Petrografik analizler

kapsaminda ise vitrinit yansimasi analizleri yapilmstir.

2.1.2.1. Kaba Analizler

Kaba analizler, toplam kiikiirt ve kalorifik deger 6l¢iimleri American Society for
Testing and Materials (ASTM, 1991) prosediiriine uygun olarak yapilmustir.

Kaba nem analizi, 6rnegin laboratuara geldigi durumdaki nem miktarinin 6l¢iildiigi
analiz teknigidir. Laboratuara gelen drnekler poseti agilir acilmaz daha dnceden tartilmis
olan bos behere (A) konulmus ve etliive koyulmadan onceki agirligr (B) tartilmistir.
Ornekler etiivde 105°C “de 24 saat siireyle kurutulmus ve etiivden alinan drnekler beher ile
birlikte tartilmistir (C). Orneklerin kaba nem icerigi asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmastir.

% Kaba Nem =[ (C-A)/(B-A)]x 100

Toplam kiikiirt analizi, Leco marka toplam kiikiirt analiz cihazinda
gerceklestirilmistir. Cihaz 6zel kroze igine hassas tartilmis Ornegin yiiksek sicaklikta
(yaklagik 1000°C) yakilmasiyla agiga ¢ikan kiikiirt gazinin %15 seyreltik HCI ve nisasta
cozeltisi ile titrasyonu sonucunda tiiketilen KIO; miktarmi kullanarak hesaplanmasi
prensibiyle ¢caligmaktadir.

Havada kuru bazda, nem, kiil, ugucu madde ve bagl karbon analizleri Leco TGA-
601 cihazinda aynmi 6rnek {izerinde birka¢ asamada tam otomatik olarak yapilmistir. Cihaz
sirastyla nem, ugucu madde, kiil ve bagli karbon analizlerini yapmaktadir. TGA cihazinda
ilk olarak ag¢ik krozelerdeki 6rneklerin 105°C’de +0.10 okuma araligina gelene kadar nem
analizi yapilmstir. Ikinci asamada ise ayni drneklerin bulundugu krozeler 6zel kapaklar
ile kapatilmis ve 950°C’de, oksijensiz ortamda ugucu madde analizi yapilmstir. Ugiincii
asamada sicakligin 600°C’ye diismesinden sonra kroze kapaklari alinmis ve Ornekler
750°C’de oksijenli ortamda +0.10 okuma aralifina gelene kadar kiil analizi yapilmistir. %
Bagli karbon analizi ise nem, ugucu madde ve kiil igeriklerinin toplaminin 100’den
cikarilmasi ile hesaplanmistir. Sonuglar cihaza bagli bir yazicidan her asama sonunda

alimmustir.



Isi1l deger analizleri IKA C-4000 marka kalorimetre cihazi ile yapilmistir. Cihaz
kapal1 bir sistem i¢inde agirlig1 bilinen 6rnegin yanmasi sonucunda agiga ¢ikan 1sinin 1s1
sensorleri yardimiyla tespit edilmesi prensibiyle ¢aligmaktadir. Kalorimetreye bagl bir
bilgisayar yardimiyla cihazdan gelen veriler otomatik olarak hesaplanmis ve 0rneklere ait

alt ve tst 1s1l degerler elde edilmistir.

2.1.2.2. Vitrinit Yansimasi Ol¢iimleri

Havada kurutulmus komiir ornekleri Imm’lik elekten gegirilmis ve bdliici
yardimiyla azaltilmistirlar. Ornekler etiivde 50°C’de yaklasik 3 saat siireyle yeniden
kurutulmuslardir. Kurutulmus ornekler, i¢cinde boyutlar1 25x25 mm’lik bir kare alani
olusturacak 6zel silindirik kaliplara polyesterle birlikte dokiilmiis ve parlatma biriketleri
elde edilmistir. Parlatma islemi ger¢eklestirilen 6rneklerin vitrinit yansimasi ol¢timlerinde
Leitz-Wetzlar MPV-II tip mikroskop, yag immersiyonu (n=1.516), 45° konumlu
polarizator, 32x objektif, mavi 151k ve sar1 filtreden yararlanilmistir. Vitrinit yansimasi
analizi parlatma biriketleri tizerinde ASTM (American Society for Testing and Materials,
1991) methodlarina uygun olarak yapilmistir.

Vitrinit yansima degeri parlatilmis bir yilizey iizerine diisiliriilen normal 15181n
yansimasinin yiizde olarak ifade edilmesiyle belirlenmektedir.

Linyit komiirlerinde yansima O&lgiimleri, genellikle hiiminit maseral grubu i¢inde
genellikle Eu-iilminit ve Eu-iilminitin az olmasi durumunda da tekstoiilminit maseralleri
tizerinde uygulanmaktadir. Bu ¢alismada 6l¢limler tilminit maseralleri {izerinde yapilmistir.
Ulminit reflektans olgiimleri igin mikroskop % R degeri 0.551 olan safir ile kalibre
edilmistir. Her 6rnek i¢in 50 farkli noktada rastgele vitrinit yansimalar1 Ol¢iilmiistiir.

Yansima dl¢iimlerinin ortalamasi alinarak (% Ro) kdmiirlesme dereceleri saptanmustir.

2.1.2.3. TOK ve Rock-Eval Piroliz Analizleri

Piroliz ve TOK analizleri Rock-Eval II cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. TOK
degerleri cihazin icerdigi bir TOK modiilii ile otomatik olarak hesaplanmistir.
Analiz yontemi 100 mg 6giitilmiis komiir 6rneginin helyum atmosferinde 3 dakika

boyunca 1sitilmasi prensibiyle ¢aligmaktadir. Cihaz bir piroliz 6l¢ii birimi, bir oksidasyon
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Olcli birimi ve ayrica 6rnegi once S;, S,, S3’l elde etmek igin piroliz 6l¢ii birimi igerisine
ve sonra da buradan oksidasyon 6l¢ii birimi igerisine yerlestiren otomatik bir 6rnek tasiyici
icermektedir.

Rock-Eval 1I cihazinin piroliz 6l¢i birimi tamamen helyum atmosferinde
calismakta olup bir mikro firin i¢ermektedir. Bu mikro firin ayrilan hidrokarbonlarin
yogunlagmasini engelleyen, 500°C’de tutulan bir ayirici tarafindan takip edilmektedir.
Ayiriel, piroliz tirlinlerinin bir kismint S; ve S;’nin hesaplanabilmesi i¢in FID (Flame
Ionisation Dedector)’e , bir kismini da kerojenin par¢alanmasiyla olusan CO; (S;)’1 6l¢mek
icin TCD (Thermal Conductivity Dedector)’ye gondermektedir.

Cihazin oksidasyon oOl¢ii birimi iki mikro firindan olusmaktadir. Bunlardan biri
ornegin okside olabilecegi oksijen atmosferinde 600°C’de 1sitilan izoterm bir mikro firin
ve digeri ise, CO/CO, karisimmin CO,’e doniistiigii bir miktar CuO igeren 400°C’de
wsitilan ikinci bir mikro firindir. Olusan CO, 5 A° molekiiler elekte kapanlanmakta ve

kapan 1sitildiginda CO; bir TCD dedektoriine gonderilmektedir.

2.1.2.4. Oziitleme (Ekstraksiyon) Analizi

Bu analizin amaci, kayag igerisinde serbest halde bulunan hidrokarbonlar1 (bitiim)
ayirmaktir.

Ogiitiilerek toz haline getirilen drnekler dzel krozeler igerisine konularak kroze
ekstraksiyon soksileti igerisine yerlestirilmektedir. Ekstraksiyon diizenegi alt ucu
diklorometan (CH,CI,) igeren balona iist ucu ise sogutucuya bagli olan soksilet
icermektedir. Balona 1s1 verilerek diklorometanin buharlasmasi ve bu buharlasan
diklorometan icerisinde serbest hidrokarbonlarin ¢oziinmesi ve balona bosalmasi
saglanmaktadir. Bu iglem yaklasik 40 saat devam etmektedir. Bu siirenin sonunda kroze
soksilet icerisinden alinmakta ve isleme devam edilmektedir. Analiz sonucunda ¢oziicii

azot gaz1 yardimiyla ugurularak bitiim (serbest hidrokarbonlar) elde edilmektedir.
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2.1.2.5. Kolon Kromatografi Analizi

Bu analiz tekniginin kullanilmasindaki amag, petrol ve bitiim 6rnekleri igerisindeki
hidrokarbon gruplarinin ayrilmasini saglamak ve GC ile GC-MS analizleri i¢in 6rnek elde
etmektir.

Kolonda dolgu maddesi olarak silika ve aliimina kullanilmaktadir. Oncelikle silika
ve aliimina, porselen krozelere yerlestirilerek 240°C’de 12 saat yakilarak aktif hale
getirilmektedir. Kolon igerisine dncelikle bir miktar hekzan katilan aktiflestirilmis silika
kolonun 2/3’iinii dolduracak sekilde yerlestirilmektedir. Daha sonra ikinci dolgu maddesi
olan aktiflestirilmis aliimina hekzanla karistirilarak kolona ilave edilmektedir. Aliimina
miktar1 kolonun yaklasik 1/3’i kadardir. Dolgu maddelerinin yerlestirilmesinden sonra
petrol yada bitim O©rnegi az miktarda hekzan ile c¢oziilerek kolonun iist kismina
yerlestirilmektedir. Daha sonra ¢6ziicii kabin ve kolonun muslugu agilarak kromatografiye
baslanmaktadir. Oncelikle hekzan yardimiyla doygun hidrokarbonlarin  ayrilmasi
saglanmaktadir. Daha sonra ¢oziicii olarak toluen kullanilarak aromatik hidrokarbonlar
numuneden ayrilmaktadir.

Elde edilen doymus hidrokarbonlar molekiiler elek i¢ine konularak dallanmis ve cyclo
alkanlar elde edilir. Boylece GC ve GC-MS analizleri i¢in 6rnekler hazir hale getirilmis

olur.

2.1.2.6. Gaz Kromatografi (GC) Analizi

Gaz kromatografi analizi petrol ve bitliim Ornekleri igerisindeki hidrokarbon
bilesiklerinin genel olarak dagilimlarin1 gérmek amaciyla yapilir.

Bu analiz yontemiyle doygun hidrokarbon bilesenleri, bir flame fotometrik
dedektor (FPD) ve bir flame ionization dedektor (FID) ile donatilmig bir Varian 3400 gaz
kromatografi kullanilarak analiz edilmistir.

Bir gaz kromatografi cihazi ii¢ ana boliimden olusur. Bunlar; enjeksiyon bolimdi,
kolon ve dedektordiir. Belirli bir konsantrasyonda hazirlanan 6rnekler, cihaza bir enjektorle
enjeksiyon boliimiinden verilir. Gaz kromatografilerde yapilacak analiz yontemindeki
amaca uygun olmak tizere ¢esitli kolon tipleri vardir. Bu ¢alismadaki analizler i¢in kolon
olarak , cross-linked dimetilpolisiloxane (J8N, film kalinlig1 0.25um ) ile kaplanmis bir

fused capilary kolon (60 m x 0.25 mm) kullanilmistir. Kolon kismi gaz kromatografilerin
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onemli bir boliimiidiir. Ciinkii verilen petrol ve bitliim Ornekleri igerisindeki bilesiklerin
ayrigmasi kolon i¢inde olmaktadir. Firin sicaklig1 40°C’de 8 dakika bekletilip dakikada 4°C
artarak 270°C’ye ulasacak ve bu sicaklikta 60 dakika bekletilecek sekilde ayarlanmugtir.
Tasiyict gaz olarak helyum kullanilmistir. Kolona uygulanan sicaklik programu ile kolona
verilen 6rnek igerisindeki molekiillerin kaynama noktalarinin farkli olmasindan dolay1
ayrilma saglanmaktadir. Kolon igerisinde ayrilan molekiiller dedektor boliimiinde
Olciilerek, bilgiler sinyaller halinde bilgisayara ulasir ve gaz kromatogramlar elde edilir.
GC analizi sonunda elde edilen kromatogramlardaki pik dagilimlar1 ve boylarina

bakilarak organik maddenin tipi ve olgunlagmasi hakkinda bilgi saglanir.

2.1.2.7. Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometri (GC-MS) Analizi

Bu analizin amaci, petrol-petrol, petrol-kaynak kaya denestirmeleri yapabilmek ve
organik maddenin olgunlagma diizeyini belirleyebilmek i¢in veri tiretmektir.

GC-MS analiz yontemi, GC analizinde oldugu gibi doygun hidrokarbon bilesenleri
tizerinde gergeklestirilmistir. GC-MS cihaz1 gaz kromatografi ile kiitle spektrometre
cihazlarinin bir arayiiz ile baglanmasi seklinde dizayn edilmistir. Analiz, Trace-2000 GC
ile donatilmis Finnigian MAT GCQ-lon Trap GC-GC/MS sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. GC, 0.25um kalinlhigindaki bir film ile kaplanmuis, i¢ ¢ap1 0.25mm olan
bir 60m DB-1 fused silika kolon ile donatilmistir. Tasiyict gaz olarak helyum
kullanilmigtir. Firin sicakligi 6ncelikle 50°C ‘de 10 dakikada bekletilerek dakikada 10°C
arttirilarak 200°C’ye ¢ikarilmigtir. 200°C’de 15 dakika bekletildikten sonra dakikada 5°C
arttirilarak  250°C’ye ulasilmustir. 250°C’de 24 dakika bekletilmis ve dakikada 2°C
arttirilarak  280°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 24 dakika bekletilmisgtir. Sicaklik
280°C’den dakikada 1°C arttirilarak 290°C’ye yiikseltilmis ve bu sicaklikta 37 dakika sabit
tutulmustur. Kiitle spektrometresi, 230°C kaynak sicakliinda EI modunda (70 ev)
calistirilmistir. Triterpan ve steran dagilimlart m/z 191 ve 217 i¢in multiple ion monitoring
tarafindan analiz edilmistir.

GC-MS analizinde yapilan temel islemleri Ozetleyecek olursak; 6rnek kolon
icerisinde bilesenlerine ayrilir ve ayrilan bilesenler kolon i¢inde helyum gazi ile taginarak
kiitle spektrometrenin iyon olusturma boliimiine gelir. Bir filaman {izerine uygulanan akim
sonucu olusan elektron demeti ile bombardiman olurlar. Elektronlar kolondan gelen

molekiillere c¢arparak iyonlar olugmasina neden olurlar. Olusan iyonlar daha Onceden
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bilgisayara verilen bir komutla segilebilmektedir. iyon kaynaginda iyonlasma olduktan
sonra iyonlar analizOr boliimiine girerler. Analizér iyonlarin kiitlelerine gore ayrildigi
boliimdiir. Kiitlelerine gore ayrilan iyonlar “electron multiplier” tarafindan sayilarak,
bilgiler bilgisayara sinyaller halinde ulasir ve toplam iyon kromatogramlar elde edilir.
Kromatogramdan istenilen iyon kromatogramlar tek tek de elde edilebilir. Bu
kromatogramlardaki piklerin her biri bir molekiilii temsil etmektedir. Bu tanimlamalar
yapilarak petrol ve bitiim orneklerinin molekiiler olarak analizleri yapilmis olur (Bizim,
1993). Bu ¢alismada komiir 6rneklerinden elde edilen bitiimler, m/z 191 kiitleli terpanlar

ve m/z 217 steranlar i¢in analiz edilmislerdir.
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3. BULGULAR

3.1. Genel Jeoloji

3.1.1. Giris

Bu ¢alismada inceleme alanlarinin jeolojik 6zellikleri eski ¢aligmalardan derlenmis
olup, bu c¢aligmalardan yararlanarak haritalar ve kesitler hazirlanmigtir. Arazi
caligmalarinda yalnizca komiirler ve birlikte bulunduklar1 seviyeler incelenmistir. Eosen

yasli kdmiir sahalarinin baslica jeolojik 6zellikleri soyledir:

3.1.2. Amasya Bolgesi

Amasya bolgesindeki komiirlii birimler dort ayr1 saha yer almaktadir. Bunlardan
Bogakdy madeni Bogakdy yoresinde, Yeniceltek, Eskiceltek ve Armutlu madenleri ise

Suluova ydresinde yer almaktadir.

3.1.2.1. Bogakoy Sahasi

Sahanimn genel jeolojik 6zellikleri Oz ve Gogmen (1988)’in calismalarindan ve
MTA Tirkiye Linyit Envanteri kitabindan derlenmistir (Sekil 2). Bu g¢alismalara gore
sahanin genel jeolojik ozellikleri soyledir;

Sahada en altta Jura-Kretase yasli kirectaglari yer alir. Bunun iizerine uyumsuz
olarak Eosen yaslh, sar1 renkli karbonathh kumtasi, ¢akiltasi, fosil kavkili gri-yesil-mavi
renklerde silttasi, kiregtasi ve komiir istiflerinden olusan birim gelmektedir. Karbonatli
kumtas1 ve ¢akiltaglart bol miktarda Nummulit fosilleri igerir. Komiirlii seviye sar1 renkli
karbonatli kumtaglar1 altinda yer alir. Tavan ve tabaninda bol gastropod ve lamelli
kavkilar1 iceren silttas1 ve kiltaslar1 bulunur.

Eosen yaslh ¢okeller {lizerine, sahanin giineyinde oldukca genis yayilimli olan geng

aliivyonlar gelmektedir ( Sekil 3).
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LITOLOJI ACIKLAMALAR

SISTEM
SERI
KALINLIK (m)

Aliivyon

Kuvaterner

Kumtasi, silttasi ve kiltasi ardalanmasi

I
S
10-150

Komiir

T

Kiregtasi

JURA-KRETASE

Olgeksiz

Sekil 2. Bogakdy (Amasya) yoresi komiir sahasina ait genellestirilmis
stratigrafik ~ dikme kesit (Oz ve Gogmen (1988)’den
yararlanilmistir).
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_ Kiregtast Tabaka dogrultu ve egimi = ©

Kuvaterne

Jura-Kretase Eosen

Sekil 3. Bogakdy (Amasya) Yoresi komiir sahasinin genel jeoloji haritas1 (Oz ve Gogmen
(1988)’in ¢alismalarindan sadelestirilmistir).
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3.1.2.1.1. Bogakdy Sahasi Komiirleri

Bogakody sahasit komiirleri Eosen yasli birimlerin tabana yakin seviyelerinde yer
almaktadir. Isletmenin bulundugu sahada kémiirlii seviye sar1 renkli karbonatli kumtaslar
altinda bulunmaktadir. Burada komiirlii seviyenin taban ve tavaninda bol gastropod ve

lamelli kavkilar1 iceren gri-yesil-koyu gri-mavi renk tonlarindaki silttasi ve kiltaslari

bulunmaktadir (Oz ve Gégmen , 1988).

= =
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< | 2 s
Z = ) =
2= 2 z S
= O
> e = O <
- Kiltast
®AB-4
®AB-3
Z.
m
n § Komiir
o
m
® AB2
® AB-1
- - Kiltast

Sekil 4. Bogakdy komiir galerisine ait katman kesiti
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Bogakdy’iin kuzeydogusunda daha onceki yillarda yapilan sondaj caligmalarina
gore 100.000 tonluk bir rezerv hesaplanmistir. Bu bolgedeki komiir rezervlerinin 1969
yilindan beri isletildigi i¢in biiyiik bir boliimii tiikketilmistir. Rezervin bir kismi da Bogakdy
yerlesim alaninin altinda kaldigi icin alimamamistir. Bu alanda isletilecek olan k&miir
rezervi tahminen 5.000-10.000 ton kadardir (Oz ve Gé¢men , 1988).

Bu caligmada alinan 6rnekler, Bogakdy’iin kuzeybatisinda kalan alandan, bir yildir
isletilmekte olan 6zel sektdre ait galeriden temin edilmistir. Arazi calismasi esnasinda
bolgede isletilmekte olan bagka bir galeri bulunmamaktadir. Ornek galerisinin bulundugu
alanda onceki yillarda MTA tarafindan yapilan sondaj calismalarinda 40.000 tonluk
goriiniir rezerv hesaplanmistir. Bu rezervin 20.000 tonluk kisminin agik isletmeye elverisli
oldugu saptanmustir (Oz ve Gégmen, 1988).

Komiirler inceleme alaninda mostra vermemektedirler. Sahada isletilmekte olan
galeriden 100 m’de yapilan kesit dl¢limiinde 180 cm kalinlikta komiir katmani tespit
edilmistir (Sekil 4). Katman tabanda ve tavanda kiltasi ile sinirlandirilmistir. Komiir genel
olarak koyu kahverengi ve siyah renklerdedir. Killi komiir 6zelliginde olup, parlak ara

bantlar icerir. Komiir igerisinde yer yer pirit olusumlarina rastlamak miimkiindiir.

3.1.2.2. Suluova Sahasi

Sahanin genel jeolojik 6zellikleri Ozdemir ve Bekmezci (1983)’iin ¢alismalarindan
ve MTA Tiirkiye Linyit Envanteri kitabindan derlenmistir (Sekil 5). Bu caligmalara gore
sahanin genel jeolojik ozellikleri soyledir;

Sahada Jura-Kretase yasli kiregtaslar1 temel birimleri olusturur (Sekil 6). Eosen ve
Pliyosen’e ait ¢akillar temel birimleri iizerine uyumsuz olarak gelir. Eosen tabandan
itibaren Celtek formasyonu, Armutlu formasyonu ve volkaniklerle temsil edilir.

Celtek formasyonu, en altta kirectasi ¢akillarindan olusan ince bir taban
konglomerasi ile baglar. Taban konglomerasinin {izerine yesilimsi gri renkte konglomera,
kumtas1 ve yer yer silttas1 seviyeleri gelir. Tabandan itibaren 2.00-60.00 m. yukarida Celtek
komiir damar1 yer alir. Damarin hemen {iizerinde tavan tasi olarak adlandirilan 0.30m.
kalinliginda silisifiye silttagi ve daha istte kalinligi 10.00-40.00 m. ler arasinda degisen
bitlimlii seyler bulunur. Bitiimlii seylerin iizerine de konglomera, kumtast ve marnlar
gelmektedir. Armutlu formasyonu, Celtek formasyonu iizerine uyumlu olarak gelir.

Litolojisi marn, silttas1 ve kumtasidir. igerisinde 1.00-1.50 m. kalinliginda Armutlu kdmiir
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damar1 bulunur. Armutlu formasyonunun iizerine yine Eosen yashi ve sirasiyla andezit,
bazalt ve dasitlerden olusan volkanitler, kirmizi renkli ¢akiltasi ve kumtaslarindan olusan
Osmanoglu formasyonu ve son olarak volkanik bres ve tiifler gelir. Pliyosen, altta
andezitler , istte kumtas1 ve ¢akiltaglari ile temsil edilmigtir. Caligma sahasinin en geng
birimleri Kuvaterner yasl aliivyonlardir. Bolgedeki tektonik hareketler, bir taraftan
tabakalarin kirilmas1 ve kivrimlanmasini etkilerken, diger taraftan volkanik aktivitenin
artmasina neden olmustur.Temel kayaclar1 etkileyen biiylik faylar kiregtas: sirtlarina uygun
olarak, genellikle KB-GD ve KD-GB dogrultuludur. Diger kiiciik faylar bu dogrultuya

verev olup, kdmiir igletmelerini etkilemektedir.

3.1.2.2.1. Celtek Sahas1 Komiirleri

Celtek komiirleri Eosen yash formasyonlar i¢cinde yer almaktadirlar. K&miiriin
tabaninda kiltaglarindan olugmus seviyeler bulunmaktadir. Komiir damarlar1 ocaklarda
cesitli seviyeler halinde goriilmekte ve degisik kalinliklar gostermektedir. Komiir damari
cesitli ara kesmelere ugramis ve ¢atallanmistir. Tektonik etkiler komiiriin bazi kesimlerde
toplanmasina neden olmustur. Tektonik etkiler kismen kdmiiriin kalitesine de etki etmistir.
Komiiriin lizerinde meydana getirdigi baski kuvveti 1sinin artmasina ve komiiriin kalitesinin
ylikselmesine neden olmustur. Tektonizmanin daha yogun olarak izlenebildigi Yenigeltek
komiir madeninde komiirlesme Eskiceltek koOmiirlerine oranla daha ileri durumdadir.
Fakat bu tektonik olaylarin olumsuz yani; c¢atlak ve yariklardan cevreye yayilan
patlamalara ve komiiriin yanmasina neden olan renksiz ve kokusuz bir gaz karigimi olan
grizu olugmasina uygun ortamlar hazirlamasi ve sik sik dliimle sonuglanan kazalara neden
olmasidir. Grizu patlamalari tektonik olaylar agisindan daha sakin olan Eskigeltek komiir
madeninde fazla goriilmemektedir (Giimiigsu, 1980).

Eskigeltek komiir madeninde acik ve kapali isletme yapilmakta olup, drnekler agik
isletme sahasindan alinmistir (Sekil 7). Acik isletmede komiiriin Celtek Formasyonu
icerisinde yer aldig1 ve iizerinde bu formasyona ait sari-gri renklerde tabakalanmasi net bir
sekilde goriilen kumtasi, kiltasi, silttaglarinin  bulundugu tespit edilmistir. Eskigeltek
komiir sahasindan yapilan damar kesit 6l¢iimlerinde komiir katmaninda tabaninda gri
renkli kil tabakalarinin tavaninda ise bitiimlii seylerin yer aldig1 goriiliir. Katman kesitinde

500 cm’lik bir kdmiir katman1 ol¢tilmiistiir (Sekil 8). Komiir killi komiir niteliginde, siyah
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ve mat renklerdedir. Komiir parcalandiginda tabaka diizlemlerine paralel olarak kolayca

ayrilabilmektedir.
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Sekil 5. Suluova (Amasya) yoresine ait genellestirilmis stratigrafik dikme kesit
(Ozdemir ve Bekmezci (1983)’den yararlanilmistir).
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Bekmezci’nin (1983) calismalarindan sadelestirilmistir).
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Eskigeltek madeninde MTA tarafindan yapilan sondajli ¢alismalarda 4.000.000 ton
muhtemel ve miimkiin rezerv hesaplanmistir. Bu rezervin % 30-40’lik kismi1 kapali isletme
yontemiyle ¢ikarilmistir. Kapali isletmeyle ¢ikarilamayan kismi agik isletme yontemiyle
cikarilmaya caligilmaktadir.

Yeniceltek madeninde kapali isletme yontemi kullanilmaktadir. Isletme 1956
yilindan beri ¢alismaktadir. Isletmenin yillik iiretimi 150.000 ton civarindadir. MTA
tarafindan 1989 yilinda yapilan rezerv dl¢limlerine gore; 2.736.000 ton goriiniir rezerv,

17.055.000 ton muhtemel rezerv hesaplanmistir.

Sekil 7. Eskigeltek (Suluova-Amasya) agik isletme sahasi ve Eosen yash komiirli
birimler

Yenigeltek komiir madenine ait 6rnekler 375m derinlikteki galeri aynasindan
almmustir. Madende grizu tehlikesi bulundugundan galeri aynasi fotograflanamamustir.

Yenigeltek madeninden alinan komiir 6rneklerinin koyu siyah renkli ve Eskigeltek
madenine gore daha az killi ve daha parlak oldugu gériilmiistiir. Olgiilen galeri kesitinde
40, 130 ve 30 cm kalinliginda killerle ardalanmali k&miir katmanlarina rastlanmistir.
Komiir katmanlari tabanda killerle, tavanda ise bitlimlii seyllerle sinirlandirilmistir ( Sekil

9).
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Sekil 9. Yenigeltek ornek galerisine ait katman kesiti

3.1.2.2.2. Armutlu Sahas1 Komiirleri

Armutlu komiir katman1 Celtek Formasyonu iizerine uyumlu olarak gelen Eosen
yaslt Armutlu Formasyonunun taban kesiminde yer almaktadir. Armutlu Formasyonu
baslica marn, silttasi, kiltas1 ve kumtaslarindan olugsmaktadir (Sekil 10). Armutlu komiir

katman1 100-150 cm kalinligindadir. Yiizeyde mostra vermemektedir.
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Sekil 10. Armutlu (Suluova-Amasya) Sahasinda yiizeyleyen Armutlu Formasyonu

Armutlu komiir madeni oOzel isletme tarafindan kapali isletme yOntemiyle
isletilmektedir. Komiir s1g derinliktedir. Ornekler galeri i¢inden 160 m’den almmustir.

Galeri kesit 6l¢iimlerine gore 70 ve 20 cm’lik komiir katmanlari tespit edilmistir.
Komiir katmanlar killer ile ardalanmalidirlar. Katman kesiti taban ve tavanda da killer ile
siirlanmistir. 70 cm’lik katman killi komiir 6zelliginde, 20 cm’lik tavan katmani ise temiz
komiir ozelligindedir (Sekil 11). Armutlu komiir sahasi igin MTA tarafindan yapilan

sondajlarla belirlenen muhtemel rezerv 1983 yilinda 769.000 ton civarindadir.
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Sekil 11. Armutlu kdmiir galerisine ait katman kesiti

3.1.2.3. Kastamonu Sahasi

Sahanin genel jeolojik dzellikleri Ozen’in (1975) ¢alismalarindan ve MTA Tiirkiye
Linyit Envanteri kitabindan derlenmistir (Sekil 12). Bu ¢alismalara gore sahanin genel
jeolojik o6zellikleri soyledir;

Eosen, Kretase yashh temel kayaglari iizerine uyumsuz olarak gelir ve taban
konglomerasi ile baglar. Bu konglomeranin ¢akillari temel kayaglarindan olusmustur (Sekil
13). Taban konglomeras: iizerinde, koyu sar1 renkli kirectas1 bantlari, gri- yesil renkli kil-
kiltasi-marn-kumlu kiregtas: ve g¢esitli komiir damarlar1 ardalanmasindan olusan koémiirlii
marn-kiregtas1 serisi bulunmaktadir. Neojen kayaglari, volkanitlerle temsil edilmistir.
Sahada tiifler, andezit ve dasitler genis alanlar kaplar. Neojen sonrasi kayaglar, giineyde
temele yakin kisimlarda radyolarit ve ofiyolit molozlari, kuzeyde ise Neojen volkanitlerine
ait dasit ve andezit molozlari ile temsil edilir.

(Calisma sahasinda, genellikle kivrim tektonigi hakim goriilmektedir. Tabakalar KD
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ve KB yoniinde egimli olup egimleri 10°- 45° arasinda degismektedir.
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Sekil 12. Aspiras-Cepni (Kastamonu-Tosya) yoresine ait stratigrafik dikme
kesit (Ozen’in (1975) galismasindan yararlanilmistir).
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Sekil 13. Aspiras-Cepni (Kastamonu-Tosya) komiir sahalarnin genel jeoloji haritasi
(Ozen’in (1975) caligmasindan sadelestirilmistir).
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3.1.2.3.1. Aspiras Sahas1 (Kastamonu) Komiirleri

Calisma alani igerisindeki komiirler Aspiras-Cepni yorelerinde Eosen yaslt birimler
icerisinde, kil-kirectasi-marn ile ardalanmali olarak bulunmaktadir. Komiir mostralar1 Ali
Sokii deresi boyunca goriilebilmektedir (Sekil 14). Komiirlii seviyenin kalinlig1 yaklagik
olarak 250 m kadardir.

Sekil 15. Aspiras (Kastamonu-Tosya) sahas1 galeri aynasi



30

Calisma kapsamindaki komiir Ornekleri Ali Sokii derenin karsisinda heniiz
acilmakta olan, 6zel sektore ait galeriden alinmistir. Galeri aynast 14 m’de bulunmaktadir.
Galeri kesitinde bolgedeki kivrimlanmayi izlemek miimkiindiir. Katman kesiti antiklinalin
sol kanadi seklinde ve komiir-kil, killi kdmiir ardalanmasindan olusmaktadir. Kesit
yilizeyinde yogun oksitlenme goriilmektedir (Sekil 15).

Ornek galeri kesitinde taban tasimi bitiimlii seyler olusturmaktadir (Sekil 16).
Komiir damarlan killerle ardalanmali olarak bulunmaktadir. Kesitin tavanini ise tavan kili

olusturmaktadir.
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Sekil 16. Aspiras-Cepni (Kastamonu-Tosya) komiir galerisine ait
katman kesiti
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Yoredeki ekonomik olabilecek katmanlarin bir¢ogu isletilmistir. MTA nin yapmis
oldugu sondaj calismalarinda mostralarda goriilen kalinliklarin egim yoniinde kisa
mesafelerde azaldig1 goriilmiistiir. Komiir damarlari ince ve kalite olarak da bozulmustur.
MTA’nin 1986 yilindaki rezerv degerlendirmesinde Karhin yoresi de dikkate alindiginda

195.000 ton goriiniir rezerv, 117.000 ton muhtemel rezerv hesaplanmustir.

3.1.2.4. Bolu Sahasi

Sahanin genel jeolojik 6zellikleri Erdem ve Akalin’in (1983) calismalarindan ve
MTA Tiirkiye Linyit Envanteri kitabindan derlenmistir (Sekil 17). Bu calismalara gore
sahanin genel jeolojik 6zellikleri sOyledir;

Inceleme alaninda Paleozoyik yasli metamorfik ve magmatik seri ile rekristalize
kiregtaglar1 ve Mesozoyik yash kirmizi, mikali, sert kumtasi ile rekristalize kiregtaslart
temel birimlerini olusturur (Sekil 18).

Eosen, iki boliime ayrilarak incelenmistir. ipresiyen, kirectas1 ve marnlardan olusur.
Kirectaglar1 genellikle kumlu ve denizel fosillidir. Liitesiyen, 7 birime ayrilarak
incelenmistir. Birim tabanda nummulitli kirectas: ile baslar, bunun {izerine gri-yesil renkli
marnlar, daha sonra bitiimlii kiregtas1 seviyesi gelir. Taban kismina yakin yerlerde kdmiir
damar1 bulunan kirmizi-yesil renkli birim ile devam eden Liitesiyen birimleri, bitiimli
kirectasi, bol fosilli marn-kirectasi ve plaket marnlar ile sona erer.

Kuvaterner yamag¢ molozlar1 ve aliivyonlar ile temsil edilir.

Kuzeydeki Paleozoyik yasli Bolu masifi ile giineydeki Arkot Dagi Paleozoyik
masifi ve granit kiitlesinin KB-GD yo6nlii sikistirmalar1 sonucu inceleme alaninda bindirme
ve ters faylar, ayrica gerilim kuvvetleri etkisi altinda bir takim normal faylar olusmustur.
Sikisma zonlarinda tabaka egimleri oldukga fazladir. Bu sikismaya paralel olarak sahada

antiklinal ve senklinaller geligmistir.

3.1.2.4.1. Sahipazari Sahasi (Bolu) Komiirleri

Calisma kapsamindaki komiirler Bolu-Mengen-Salipazar1 yoresindeki Eosen yaslt
formasyonlar igerisinde yer alan komiirlerden segilmistir. Komiir, konglomera ve kiregtasi

bantlar1 iceren kirmizi, yesil renkli birim igerisinde tek katman seklinde bulunmaktadir.
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Sekil 17. Salipazar1 (Bolu-Mengen) yoresine ait stratigrafik dikme kesit
(Erdem ve Akalin’in (1983) calismasindan yararlanilmigtir).
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Sekil 18. Salipazar1 (Bolu
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Onceki galismalarda yorede ii¢ ayr1 komiir damari varmis gibi gériinmesine ragmen
komiiriin tek damar oldugu, tektonik durum géz oniine alindiginda tek damarin ii¢ sira
halinde goriildiigii soylenmistir (Uysalli, 1961). Eosen yasli kirintili ¢okeller ornek

madeninin hemen yakininda yol yarmalarinda izlenebilmektedir (Sekil 19).

Sekil 19. Salipazar1 (Bolu) sahasindaki Eosen yash kirintili ¢okeller

Bu ¢aligmada 6rnekler, Salipazari’nda 6zel isletmeye ait galeriden alinmistir .Ornek
galerisinde 80 m yer altindan OSlgiilen katman kesitinde komiiriin tabandan kiltasi ile,
tavandan ise kiregtagt ile sinirlandirilmis oldugu gorilmiistir (Sekil 20). Komiir
katmaninin kalinligr 250 cm’dir. Komiir parlak siyah renkte, kilsiz ve kil arakesmesiz
goriintimdedir.

Salipazari-Merkesler (Bolu-Mengen) Sahasi igerisinde yer alan Eosen yagh
komiirlerin rezervi alt ve list damar olarak toplam 98.088.732 ton olarak hesaplanmistir
(Erdem ve Akalin, 1983). Bu rezervin bir kismu cikarilmustir. Isletmeler agik ve kapali

isletme seklinde calismustir.
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Sekil 20. Salipazar1 (Bolu) galerisine ait katman kesiti
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3.2. Kaba (Proximate) Kimyasal Analizler

3.2.1. Giris

Kaba kimyasal analizler kapsaminda; Bogakdy (Amasya), Yenigeltek, Eskiceltek,
Armutlu (Suluova-Amasya), Aspiras (Tosya-Kastamonu) ve Salipazar1 (Mengen-Bolu)
sahalarinda bulunan koémiir madenlerinden alinan komiir Orneklerinin kaba nem, nem,
ucucu madde, kiil, bagli karbon, toplam kiikiirt ve iist 1s1l deger analizleri yapilmistir. Kaba
kimyasal analizler, incelenen komiirlerin kimyasal 6zellikleri belirlemek ve farkli sahalar
arasindaki kimyasal benzerlik ve farkliliklar1 korele etmek amaciyla yapilmistir. Bu
amaglar dogrultusunda her bir sahadan ikiser 6rnek secilmis ve kaba analizler Hacettepe

Universitesi Jeoloji Miihendisligi Komiir Laboratuarinda gerceklestirilmistir.

3.2.2. Amasya Bolgesi Komiirlerinin Kimyasal Ozellikleri

3.2.2.1. Bogakoy Sahasi

Kimyasal analizi yapilan AB-1 ve AB-2 nolu 6rnekler Bogakoy’iin kuzeybatisinda

bulunan 6zel isletmeye ait komiir galerisinden alinmistir.

Tablo 1. Bogakdy (Amasya) sahasi komiirlerine ait kaba kimyasal analiz sonuglari

Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Komiirde ]
Ucgucu Ust Isil

Kaba Nem Nem Madde Kiil BaghC ToplamS Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (kcal/kg)
Amasya-Bogakoy
AB-1 9.52 4.69 2473 5631 14.27 4.71 2081
AB-4 10.38 5.29 31.60 46.57 16.54 4.86 2982
Ortalama 9.95 4.99 28.17 51.44 1541 4.79 2532

AB-1 ve AB-2 nolu 6rneklerin kaba kimyasal analizleri sonucu ortalama kaba nem
% 9.95, nem % 4.99, ugucu madde % 28.17, kiil % 51.44, bagh karbon % 15.41, toplam
kiikiirt % 4.79 olarak hesaplanmustir. Ust 1s1] deger bu iki 6rnek igin ortalama 2532 kcal/kg

bulunmustur (Tablo 1). Bogakdy madeninden alinan bu ornekler inceleme alanlarindaki
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komiirler ile karsilastirildiginda en diisiik kalori degerine sahiptirler. S6z konusu 6rneklerin
kil icerikleri incelendiginde ortalama % 51.44 gibi yiiksek bir degerde oldugu ve kiil
icerigi arttikca kalori degerinin azaldig: goriilmektedir. Incelenen tiim sahalar icinde en

yiiksek kiil degeri Bogakoy sahasina aittir.

3.2.2.2. Suluova Sahasi

3.2.2.2.1. Yeniceltek Sahasi

Yenigeltek sahasi kapali isletmesinden alinan AYC-1 ve AYC-4 nolu komiir
ornekleri lizerinde yapilan kaba kimyasal analiz sonucglar1 Tablo 2’de verilmistir. AYC-1
ve AYC-4 nolu orneklerin kaba kimyasal analiz sonuglarina gore ; ortalama kaba nem %
3.64, nem % 2.13, ugucu madde % 34.75, kiil % 28.07, bagh karbon % 35.06, toplam
kiikiirt % 1.86 olarak hesaplanmustir. Ust 1s11 deger bu iki 6rnek i¢in ortalama 5310 kcal/kg

bulunmustur.

Tablo 2. Yenigeltek (Amasya-Suluova) sahasi komiirlerine ait kaba kimyasal analiz

sonugclari
Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Koémiirde
Ucgucu Ust Isil

Kaba Nem Nem Madde Kiil BaghC ToplamS Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (kcal/kg)
Amasya-Yeniceltek
AYC-1 2.97 1.86  31.22 38.03 28.89 1.96 4468
AYC-4 4.31 2.39  38.28 18.1 41.23 1.76 6151
Ortalama 3.64 2.13  34.75 28.07 35.06 1.86 5310

3.2.2.2.2. Eskiceltek Sahasi

Eskiceltek sahasi agik isletme sahasindan alman AEC-1 ve AEC-4 nolu komiir
ornekleri iizerinde yapilan kaba kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir. AEC-1 ve
AEC-4 nolu 6rneklerin kaba kimyasal analiz sonuglarina gore ; ortalama kaba nem
% 5.77, nem % 2.98, ugucu madde % 45.10, kiil % 9.27, bagh karbon % 42.66, toplam
kiikiirt % 1.01 olarak hesaplanmistir. Ust 1s1l deger ortalama 6947 kcal/kg olarak

bulunmustur.
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Tablo 3. Eskigeltek (Amasya-Suluova) sahasi komiirlerine ait kaba kimyasal analiz

sonugclari
Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Komiirde
Ucucu Ust Isil

Kaba Nem Nem Madde Kill BaghC ToplamS Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (kcal/kg)
Amasya-Eskiceltek
AEC-1 6.04 2.87 4529 9.40 42.44 0.97 6986
AEC-4 5.49 3.09 44091 9.13 42.87 1.04 6907
Ortalama 5.77 298 4510 9.27 42.66 1.01 6947

3.2.2.2.3. Armutlu Sahasi

Kimyasal analizi yapilan AA-2 ve AA-4 nolu 6rnekler 6zel isletmeye ait komiir

galerisinden alinmustir.

AA-2 ve AA-4 nolu 6rneklerin kaba kimyasal analizleri sonucu ortalama kaba nem

% 7.12, nem % 3.25, ugucu madde % 27.00, kiil % 42.25, baglh karbon % 27.51, toplam

kiikiirt % 1.55 olarak hesaplanmustir. Ortalama iist 1511 deger bu iki 6rnek i¢in 3868 kcal/kg

olarak bulunmustur (Tablo 4).

Tablo 4. Armutlu (Amasya-Suluova) sahas1 kdmiirlerine ait kaba kimyasal analiz sonuglari

Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Koémiirde
Ucucu Ust Isil

Kaba Nem Nem Madde Kiil BaghC Toplam S Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (keal/’kg)
Amasya-Armutlu
AA-2 6.55 3.12  26.89 43.61 26.38 2.33 3723
AA-4 7.69 337 27.10 40.89 28.64 0.77 4013
Ortalama 7.12 3.25 27.00 42.25 27.51 1.55 3868

3.2.3. Kastamonu Bélgesi Koémiirlerinin Kimyasal Ozellikleri

3.2.3.1. Aspiras-Cepni (Tosya) Sahasi

Aspiras-Cepni sahasi kapali isletmesinden alinan KTA-1 ve KTA-4 nolu kdmiir

ornekleri tizerinde yapilan kaba kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5’te verilmistir. KTA-1 ve
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KTA-4 nolu orneklerin kaba kimyasal analiz sonuclarina gore ; ortalama kaba nem %
11.68, nem % 5.88, ugucu madde % 38.94, kiil % 15.07, bagh karbon % 40.11, toplam
kiikiirt % 6.29 olarak hesaplanmustir. Ust 1s1] deger bu iki 6rnek igin ortalama 5149 kcal/kg

olarak bulunmustur.

Tablo 5. Aspiras-Cepni (Tosya-Kastamonu) sahasi kdmiirlerine ait kaba kimyasal analiz

sonuclari
Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Koémiirde
Ugucu Ust Isil

KabaNem Nem Madde Kiil BaghC ToplamS  Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (keal/kg)
Kastamonu-Tosya-Aspiras
KTA-1 11.27 5.99 3850 16.13 39.38 7.49 4992
KTA-4 12.09 5.77 3938 14.01 40.84 5.08 5306
Ortalama 11.68 5.88 3894 15.07 40.11 6.29 5149

3.2.4. Bolu Bolgesi Komiirlerinin Kimyasal Ozellikleri

3.2.4.1. Salipazar1 (Mengen) Sahasi

Kaba kimyasal analizleri yapilan BMS-1 ve BMS-3 nolu 6rnekler 6zel isletmeye ait
komiir galerisinden alinmustir.

BMS-1 ve BMS-3 nolu 6rneklerin kaba kimyasal analizleri sonucu ortalama kaba
nem % 3.93, nem % 2.17, ugucu madde % 51.62, kiil % 3.37, bagh karbon % 42.85,
toplam kiikiirt % 13.82 olarak hesaplanmistir. Ust 1s1] deger ortalama 7250 kcal/kg olarak
bulunmustur (Tablo 6).

Tablo 6. Salipazar1 (Mengen-Bolu) sahast kdmiirlerine ait kaba kimyasal analiz sonuglari

Orjinal
Komiirde Havada Kurutulmus Komiirde
Ucucu Ust Isil

KabaNem Nem Madde Kiil BaghC ToplamS  Deger
Saha/Ornek No (%) (%) (%) (%) (%) (%) (keal/kg)
Bolu-Mengen-Salipazari
BMS-1 3.89 2.16 51.60 338 42.86 13.53 7247
BMS-3 3.69 2.18 51.63 335 42.84 14.10 7252

Ortalama 3.93 2.17  51.62 337 4285 13.82 7250
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Salipazar1 sahasina ait 6rneklerin % ugucu madde, % toplam kiikiirt ve {ist 1s1l deger
acisindan diger inceleme alanlar1 arasinda en yiiksek, % kiil degerleri acisindan ise en

diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.

3.2.5. Komiir Sahalarimin Karsilastirilmasi

Inceleme alanlarinin kaba analiz sonuglar1 karsilastirildiginda, havada kuru bazda
ortalama nem degerlerinin tiim alanlarda diisiik oldugu goriilmiistiir (Sekil 21). En diisiik
ortalama nem igerigi (% 2.13) Yenigeltek sahasinda, en yiiksek ortalama nem igerigi (%
5.88) ise Aspiras sahasinda gozlenmistir. Ortalama ugucu madde miktart Armutlu

sahasinda en diisik (% 27.00), Salipazar1 sahasinda en yiiksek (% 51.62) degerde

Olctilmiistiir.
4 60
51.62
6 - —_
499 = 50 45.10

54 = B A.Bogakoy
§ 4 § 401 e @A .Eskiceltek
= 298 g 304 BV .
= 3 =l OA.Yenigeltek
Z 2 g 20 1 mA Amutlu
. 1 = 10 m K. Aspiras

= WB.Salipazart
0 0

AB  AEC AYC AA KTA BMS AB  AEC AYC AA  KTA BMS

8000 7250
6947
7000 4

6000

= 5310 5149
= =
% = 5000 o
= )a 4000 3808
g %
Z S 3000 1 2532
= =
Z 200
]
= 000
0 T T
AB AEC AYC AA KTA BMS AB AEC  AYC  AA KTA  BMS
Saha Saha
60 16
=~ 141
~ 50 2
% 42,66 o 235 Z
\é 40 35.06 E 10 4
..g 30 2751 Z s
N E 61
€‘3 20 15.41 E‘ N
m =
s 10 ﬂ = 2
0 04
AB AEC AYC AA KTA BMS AB AEC AYC AA KTA  BMS
Saha Saha

Sekil 21. Tiim sahalara ait kaba analiz sonuglar1 (hkb: havada kuru bazda)
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Ortalama kiil degerleri sahalarda % 3.37’den % 51.44’e kadar genis bir aralikta
degerler vermistir. En diisiik ortalama kiil degerine sahip olan Salipazar1 sahasinda st 1s1l
degerin 7250 kcal/kg ile sahalar arasinda en yiiksek kalori degerine sahip oldugu, en
yiiksek kiil degerine sahip olan Bogakdy sahasinin ise 2532 kcal/kg ile en diisiik kalori
degeri gosteren saha oldugu goriilmiistiir. Tiim sahalarda kiil miktarinin artmasiyla 1s1l

degerlerin azaldigi, kiil ile 1s1l degerler arasinda negatif bir iliski oldugu goriilmiistiir (Sekil

22).
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En yiiksek ortalama bagli karbon degeri (% 42.85) Salipazari sahasinda , en diisiik
ortalama bagl karbon degeri (%15.41) Bogakoy sahasinda Ol¢ililmiistiir. Diger sahalarda
belirgin farklilik bulunmamaktadir.

Havada kuru bazda o6lgiilen toplam kiikiirt degerleri sahalar arasinda belirgin
farkliliklar gostermektedir. Sahalar karsilagtirildiginda, en diisiik ortalama toplam kiikiirt
degerleri Eskigeltek (% 1.01), Armutlu (% 1.55) ve Yeniceltek (% 1.86) sahalarinda, en
yiiksek ortalama kiikiirt degerleri ise Salipazar1 (% 13.82), Aspiras (% 6.29) ve Bogakdy
(% 4.79) sahalarinda 6l¢iilmiistiir.

Calismanin konusunu olusturan Eosen yashi komiirlerin tiim sahalarda yiiksek
kiikiirt icerigine sahip olmasi ilk bakista deniz suyu etkisini isaret etmektedir. Ancak bu

goriis jeolojik ve jeokimyasal verilerle desteklenmelidir.
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Komiirlerdeki yiiksek kiikiirt i¢erigi, turbanin olusumu esnasinda deniz suyuna olan
yakinligi ile acgiklanir. Deniz suyundaki siilfat iyonlar kiikiirt kaynagidir (Casagrande vd.,
1977; Cohen vd., 1984; Given ve Miller, 1985). Komiirlerdeki sacinimli piritlerin deniz
suyundaki stilfatlarin kiikiirt bakterileri tarafindan indirgenmesi sonucu olustugu ve bu
yilizden komiirlerdeki yiiksek pirit igeriginin turba olusumu sirasindaki deniz suyu etkisiyle
dogrudan iliskili olabilecegi ifade edilmistir (William ve Keith, 1963; Yurovski, 1974).
ABD’de yapilan bir calismada karasal bolgede olusmus komiirlerde ortalama kiikiirt
miktarinin %0.81 iken denizden etkilenmis bolgedeki komiirlerde %1.17 oldugu tespit
edilmistir (Collao vd., 1987)

Denizel olmayan kosullarda da siilfiir igerigi yiiksek olabilmektedir (Bechtel vd.,
2003). Markic ve Sachsenhofer (1997)’ye gore; goreceli olarak yiiksek siilfiir icerigi ve
degiskenligi kalsiyumca zengin yiizey sular1 ve degisen pH degerlerinin bir sonucudur.
Komiir damarlarinin, kiregtaglar1 ve sapropelik kayaclar tarafindan tizerlenmesi,
damarlardaki siilfiir igeriginin artmasina neden olmaktadir (Bechtel vd., 2001). Tath sulu
gollerde organik madde icinde siilfiir birliktelikleri i¢in uygun sartlarin  oldugu
bilinmektedir (Brown, 2004). Yiiksek siilfiirlii ve metanca zengin komiirlerin zayif asidik
sartlardan-notr sartlara kadar siilfat tireten (hafif tuzlu, ac1 sulu) ortamlardaki anaerobik
bakterilerin yiiksek aktivitesi nedeniyle olustugu diisliniilmektedir (Sachsenhofer, 2000
a,b).

Denizle irtibathh olmayan ortamlarda olusan komiirlerdeki yiiksek kiikiirt icerigi
turbanin depolanma ortamindaki yiiksek pH ve diisiik Eh sartlarindaki ytiksek su tablasi ile
iliskili olabilir (Stach vd.,1982; Roberts,1988). Bu sartlarda organik kiikiirt ve sinjenetik
(es zamanlh) piritin yiiksek miktarda bakteriyel aktiviteler nedeniyle ve bol miktarda
proteince zengin maddelerden saglandigi sOylenebilir. Bakteri aktivitesinin artmasiyla
komiirleri olusturan turbada kiikiirt igceriginin nispeten arttig1 ifade edilmistir (Stach vd.,
82). Biyolojik bozunma da kiikiirt seviyesini oldukg¢a arttirmaktadir (Waples, 1985).

Bu calismada Eosen koOmiirlerinin biyolojik bozunmaya ugradiklar1 tespit
edilmistir. Ayrica kiikiirt i¢erigi oldukga yiiksek olan bazi sahalarda denizel ortam belirteci

olan biyomarkerlara rastlanmamugtir.
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3.3. Organik Jeokimya

3.3.1. Giris

Komiirlerin organik jeokimyasal 6zelliklerine yonelik calismalar diinyada oldugu
gibi lilkemizdede olduk¢a yenidir. Son yillarda gelisen organik jeokimyasal analiz
teknikleri komiirlere de uygulanmaya baslanmistir. Bu konuda {ilkemizde yapilan
aragtirmalar arasinda Mann vd., (1998), Korkmaz ve Kara Giilbay (2007) bulunmaktadir.
Kuzey Anadolu’daki Eosen komiirlerini konu alan bu c¢alisma iilkemizde bu konuda
yapilmis ilk tez ¢alismasi olacaktir.

Calisma kapsaminda, Kuzey Anadolu’da bulunan Bogakdy (Amasya), Yenigeltek
Eskiceltek, Armutlu (Amasya-Suluova), Aspiras (Kastamonu-Tosya) ve Salipazar1 (Bolu-
Mengen) yorelerinde yer alan Eosen yasli komiirlerin organik madde miktari, organik
madde tipi, organik madde olgunlugu, hidrokarbon potansiyeli ve ¢okelme ortami gibi
ozellikleri, organik jeokimyasal analizler ve vitrinit yansimasi analizi ve bu analizlerden
elde edilen gesitli parametreler vasitasiyla ortaya konularak yorumlanmasi amaglanmistir.
Ayrica bu parametrelerin, ayni yasli fakat farkli sahalarda yer alan komiirlerdeki benzerlik
ve farkliliklar1 ortaya konularak sahalar arasi karsilagtirmalar yapilmistir.

Organik jeokimyasal analizler kapsaminda, sahalara ait galerilerden yada acik
isletme sahasindan katman kesitlerinden sistematik olarak alinan kdmiir 6rnekleri tizerinde
Toplam Organik Karbon (TOK) ve Piroliz (Rock-Eval) analizleri gerceklestirilmistir. Her
sahadan segilen birer 6rnege de Gaz Kromatografi (GC) ve Gaz Kromatografi —Kiitle
Spektrometri (GC-MS) analizi uygulanmstir.

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

3.3.2.1. Toplam Organik Karbon Analizi

Bu c¢alismada, Toplam Organik Karbon (TOK) analizleri, TOK 6l¢ii birimi ile
donatilmis Rock-Eval II cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Rock Eval/TOK metodu piroliz ve
oksidasyon islemlerini bir araya getirmektedir. TOK analizi kaya igerisinde bulunan
organik karbon miktarini belirlemek amaciyla yapilmaktadir. Bu analiz sonucunda

komiirler icerisindeki organik karbon miktar1 % agirlik cinsinden hesaplanmustir.
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TOK degeri ili¢ g¢esit karbon degerini icermektedir. Bunlar; organik maddedeki
cikarilabilir karbon (EOM carbon:S;), doniistiiriilebilir karbon (convertible carbon:S,) ve
kalint1 karbon’dur (residual carbon:KK). EOM karbon, petrol ve gaz icinde daha once
olusmus karbondur. EOM karbon kerojenin termal olarak parg¢alanmasiyla tiiremistir. Bu
karbon TOK’un oldukg¢a kii¢iik bir pargasini olusturmaktadir. TOK igeriginin ikinci 6gesi,
kerojeni kapsayan dontstiiriilebilir karbondur. Kerojen, genellikle olagan organik
coziiclilerde c¢oziilemeyen, kaynak kayalar icerisinde bulunan organik materyallerdir.
Doniistiiriilebilir karbon, petrol ve gaz olusturabilmek i¢in bir sediman Orneginin
potansiyelini gostermektedir. Kalint1 karbon ise kerojenin ayr1 bir kismini olusturmakta ve
kimyasal yapist ve bilesiminden dolay1 petrol ve gaz olusturmaya potansiyeli olmayan
organik karbonu gdstermektedir. Bunun nedeni, bu organik karbonun oldukca diisiik
hidrojene sahip olan yiliksek oranda yogunlastirilmis kimyasal yapiya sahip olmasidir

(Jarvie, 1991).

3.3.2.2. Piroliz Analizi

Piroliz analizi kaynak kaya icerisindeki organik madde tipini, olgunlagsma diizeyini
ve petrol tlirim potansiyelini tespit etmek i¢in en yaygin kullanilan analiz yontemidir.
Piroliz analizi hizli, ucuz, ¢ok az miktarda materyal gerektiren ve genellikle giivenilir
veriler iireten bir metottur (Espitalie, 1986). Cihazin calisma prensibine gore analiz iki
kisimda gerceklesmektedir. Ilk kisim piroliz kismudir ve Rock-Eval (Source Rock
Characterization and Evolution) aleti ile 6giitiilmiis kaya 6rneklerinin 6zel bir 1s1 programi
altinda oksijensiz bir ortamda helyum gazi atmosferinde belirli bir 1s1 programi
uygulanarak 1000°C’ye kadar 1sitilmasi seklinde gergeklestirilir. Bu islem sonucunda
300°C’ye kadar ortaya ¢ikan hidrokarbon miktari, kaya igerisindeki serbest hidrokarbon
miktarini géstermekte olup S; piki ile simgelenmektedir. 300-600°C arasinda agiga ¢ikan
hidrokarbonlar kerojenin 1sisal pargcalanmasi sonucu olusmakta ve S, piki ile
gosterilmektedir. S, degerinin (kerojen) 1sisal par¢alanmasi ile agiga ¢ikan hidrokarbon
miktarinin maksimuma ulastig1 sicaklik Olcililerek T degeri olarak tanimlanmaktadir
(Tissot ve Welte,1984; Philp ve Galvez-Snibaldi, 1991; Bordenave vd., 1993; Harput,
1993). 300-390°C sicakliklar arasinda kaydedilen S; degeri ise kerojenin 1sisal olarak
pargalanmasi sonucu agiga c¢ikan CO,’yi temsil etmektedir. ikinci kisimda S, degeri

kaydedildikten sonra geri kalan organik karbon, oksijen atmosferinde 600°C’de
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oksidasyonla ol¢iilmekte ve elde edilen CO,, S; olarak kaydedilmektedir. TOK’un ilk
bolimii olan Rock-Eval’dan S; ve S, piki normallestirilmis karbon igeriginden
hesaplanmaktadir. Normallestirilmis S; ve S, degerleri sirastyla EOM karbon ve
doniistiiriilebilir karbonun es degeridir. TOK’un kalinti kism1 pirolizi izleyen ikinci bir
firin igindeki 6rnegin oksidasyonundan bulunmaktadir. TOK’un bu kismi kalinti karbon

olarak bilinmektedir (Sekil 23).

GAZ/PETROL KEROJEN
EOM DONUSTURULEBILIR KALINTI
KARBON KARBON KARBON
St Sz S4
TOPLAM ORGANIK KARBON

Sekil 23. TOK’un Rock-Eval sonucunda elde edilen veriler ile iliskisi (Jarvie, 1991
Espitalie 1982°den gelistirmistir)

Toplam organik karbon degerleri ve piroliz analizi sonucunda elde edilen S;,S,, S3
ve Tmax degerleri kullanilarak kaya igerisindeki organik maddenin cesitli 6zelliklerini
saptamada kullanilan parametreler hesaplanmaktadir.

S, degerinin TOK degerine boliinmesi ile organik maddenin hidrojence zenginligini
ifade eden Hidrojen indeksi (HI) degeri, S; degerinin TOK degerine bdliinmesiyle organik
maddenin oksijence zenginligini temsil eden Oksijen Indeksi (OI) degeri elde edilmekte ve
bu parametreler organik madde (kerojen) tipinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Si ve S, degerinin toplanmasiyla Potansiyel Uriin (PU) degeri elde edilmekte ve bu
deger kayanin hidrokarbon tiirlim potansiyelini yorumlamada kullanilmaktadir. S;
degerinin, S; ile S, toplam degerine boliinmesiyle Uretim indeksi (Ul) parametresi
hesaplanmakta ve bu parametre kullanilarak kayanin olgunlasma siireci hakkinda yorum
yapilabilmektedir. T, degeri ise kayanin 1sisal gelisimini ve olgunlugunu yorumlamada
kullanilmaktadir. S, nin S;’e boliinmesiyle Kerojen Tipi Indeksi (S2/S5) elde edilmektedir.

Bu indeks kayanin ne kadar hidrokarbon tiiretebilecegi hakkinda bilgi vermektedir.



46

3.3.2.2.1. Organik Madde Miktar1

Organik madde miktar1 Toplam Organik Karbon parametresiyle (TOK) ifade
edilmektedir. Toplam organik karbon miktari, kaya igindeki kerojene iliskin organik
karbon miktar1 ile kaya icerisinde serbest halde bulunan hidrokarbonlarin toplamina esittir
(Tissot ve Welte, 1984; Barker, 1986; Jarvie, 1991).

Kaya icerisindeki organik madde miktart; birincil biyolojik iiretkenlik, fiziko-
kimyasal kosullar, sedimantasyon hizi, tane boyu ve kaya cinsi gibi bir¢ok faktore baglidir.
Organik maddelerin bozulup yok olmamasi i¢in ortamin asidik ve anoksik olmasi, organik
madde miktarinin fazla olabilmesi i¢in de tortullarin ¢okeldigi ortamin organizmalarca
zengin olmasi1 gerekmektedir. Komiirler i¢in yogun bitki toplulugu, nemli ve sicak iklim,
turbalarin korunabilmesi icin yeralt1 su seviyesinin devamli ve yavas yiikselmesi, ayrica
denizin ve nehirlerin tasiyict etkisinden turba batakliklarinin korunmasi gerekir. Siibsidans
(¢okme) cok hizli olursa batakliklar golsel veya denizel ¢okellerle dolar ve turba yerine bu
cokeller depolanir. Eger ¢okme cok yavas olursa bitkilerin ¢lirlimesi havada gerceklesir ve
boylece turba ve dolayisiyla komiir olusumu gerceklesemez. Orta hizdaki bir
sedimantasyon (0.01-1m/1000 y1l) organik maddenin korunmasi i¢in idealdir.

Komiirler ¢ok yiiksek organik karbon igerigine sahiptirler. Fakat termal bozunma
sirasinda ilk olarak gaz tiiretmektedirler. Bu, organik maddenin yapisi, bilesimi ve aym
zamanda da hidrojen azligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica kdmiirler genellikle III. Tip
kerojen icerdiklerinden dolay1 TOK degeri igerisinde kalinti karbon (KK) hakimdir
(Jarvie, 1991).

Olgunlasma verileri olmayan (Rock-Eval Tpax veya vitrinit yansimasi) TOK
degerleri potansiyel kaynak kayalarin belirlenmesi i¢in yeterli olmamaktadir (Jarvie,

1991).

3.3.2.2.2. Organik Madde Tipi

Organik  maddenin/kerojenin  tipi, kaynak kayalarin iiretmis olduklar
hidrokarbonlarin petrol ve/veya gaz olusturabilmesi acisindan oldukca dnemlidir (Hunt,
1979). Rock-Eval ve TOK analizlerinden elde edilen verilerle organik madde tipi tespit
edilebilmektedir. Bu organik madde/kerojen tipi iic gruba ayrilmaktadir (Espitalie vd.,
1977; Hunt, 1979, Tissot ve Welte, 1984; Korkmaz, 1990; Bordenave vd., 1993).
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1. Tip Kerojenler: Denizel ve golsel kokenli alglerden veya mikrobiyal aktivitelerle
lipid orami yiikselmis organik maddelerden tiiremistirler. Atomik H/C oranlar yiiksek,
atomik O/C oranlar ise digiiktiir. Bunlar lignin ve seliiloz i¢cermezler. Bu tip kerojenler
genellikle yliksek oranlarda alkanlar ve yag asitleri igerirler ve bu ylizden hidrojence
zengindirler. Petrol ve gaz tiretirler.

2. Tip Kerojenler: Bu kerojenler lipidlerden (yag ve parafin) ve 6zellikle de polen
tanelerinin parafinli dis kabuklarindan, sporlardan ve planktonlardan olusurlar. Tip II
kerojenler g¢ogunlukla bakteri topluluklarindan olusmakta yada bunlar igermektedirler ve
hidrojence zengindirler. Bu tip kerojenlerin atomik H/C oranlar1 ve petrol ve gaz tiiretme
potansiyelleri Tip I’e gore daha diisiiktiir. Genellikle denizel ortamlarda olusurlar.

3. Tip Kerojenler: Odunsu materyallerden olusur. Bunlar oksijence zengin olan hem
seliiloz ve hem de ligninden meydana geldikleri i¢in algal kerojenlerden daha fazla oksijen
igerirler. Atomik H/C oranlar1 nispeten diisiik, O/C oranlar1 ise yiiksektir. Karasal bitki
artiklarinin karasal ortamlarda (Denizel ve golsel deltalar, paralik ortamlar vs.) ¢okelmesi
ile olusurlar. Yiiksek bitkilerdeki ligninlerin aromatikliginden dolayr Tip III kerojenler
daha aromatik karakterdedir. Bu tip kerojenler yalnizca gaz tiiretirler.

Vitrinitge zengin organik madde Tip III kerojeni, liptinitce zengin organik madde
ise Tip I veya Tip II kerojeni olusturur (Hunt, 1979).

Sapropelik kerojenler Tip I ve Tip II kerojenlerden olusmakta olup, ¢ogunlukla
petrol tireten algal, amorf ve otsu materyallerden olusurlar. Algal ve amorf organik
maddeler Tip I ve Tip II kerojenlerden, otsu (sporinit, kiitinit ve rezinit) kerojenler ise Tip
IIT kerojenlerden olusur. Algal ve amorf organik maddelerden olusan Tip I ve Tip II
kerojenlerin organik kaynaklar1 denizel/g6lsel iken, otsu organik maddelerden olusan Tip
III kerojenlerin kaynaklar1 ise karasaldir (Hunt, 1979).

Genellikle Tip III kerojen igeren hiimik komiirler esas olarak gaz tiiretebilirler.
Fakat 300 mgHK/gTOK HI degerine sahip olan ve daha ¢ok Tip II kerojen igeren
sapropelik komiirler yeterli gomiilme ve 1sinmaya maruz kaldiklarinda petrol tiiretebilme
kabiliyetine sahip olabilirler (Bordenave vd., 1993).

Bu calismada TOK ve Rock-Eval analizleri kullanilarak organik maddenin tipini
belirlemeye yonelik yapilan ¢alismalarda S)-TOK, HI-T.x grafikleri kullanilmistir. Yine
organik madde tipini belirlemede kullamlan Hi-OI diyagrami iizerinde de komiir
orneklerinin kerojen tipi belirlenmeye caligilmistir. Ancak dedeksiyon modlarindaki

farkliliklar belli komiirler i¢in anormal diisiik Ol degerleri ortaya cikarabilir ve bunun
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sonucunda da HI-OI diyagramlar1 organik maddenin tipini yanlis yansitabilitler. Diisiik
olgun komiirler (Ro<% 0.6) piroliz boyunca biiyiik miktarda karbondioksit aciga ¢ikarirlar.
Bunlarm OI degerleri genellikle atomik O/C ile uyumludur. Bununla birlikte, daha olgun
komiirler atomik O/C’ye dayanarak beklenenden daha diisiik OI degerleri gdsterirler.
Olgunlugun daha iist seviyelerinde nispeten daha pirolitik oksijen Rock-Eval tarafindan
analiz edilmeyen karbon monoksit olarak ortaya ¢ikar (Peters, 1986). Calisma konusunu
olusturan kémiirlerin uygulandign HI-Ol diyagramlarinda da bunlara benzer problemlerle
karsilasildigt ve S,-TOK ve HI-Tp.x diyagramlari ile uyum saglanmadigi igin bu
diyagramlar kullamlmamistir. Organik madde miktarindan bagimsiz olan OI ve HI
parametreleri kerojenin elemental bilesimi ile yakindan iliskilidir. HI ile H/C oran1 ve OI
ile O/C orani arasinda ¢ok 1iyi bir korelasyon vardir. Bu iki parametre kerojenin elemental
bilesimine gore siniflandigr Van Krevelen diyagramina uygulanabilmekte ve kerojen tipleri
Hi ve Ol’ne gore tespit edilebilmektedir (Tissot ve Welte, 1984; Hunt, 1995).

S,-TOK diyagramlar1 Rock-Eval verilerini agiklamak icin kullanilan en iyi
uygulamalardan biridir (Langford ve Blanc-Valleron, 1990). Bu diyagram kerojen tiplerini
ve petrol potansiyelini de gosterir. Espitalie vd., (1985)’e gore Tip I kerojenin piroliz
esnasinda hidrokarbonlarin agirlik¢a % 80’in iizerinde iiriin verebildigini (Bu Hi’nin 800
mgHK/gTOK’a karsilik gelir), Tip II kerojenin hidrokarbonlarin agirlikca % 50-60 iiriin
verebildigini (Hi=500-600 mgHK/gTOK) ve Tip III kerojenin de hidrokarbonlarin
agirlik¢a en ¢ok % 15-30 iirlin verebildigini belirtmislerdir. S,-TOK diyagraminda Tip I-
Tip II arasina ¢izilen egimi 7 olan dogru, 700 mgHK/gTOK’u (organik maddenin agirlik¢a
% 70 hidrokarbon igerigi) temsil etmektedir. Tip II ile Tip III kerojen arasina ¢izilen
dogrunun egimi 2’dir ve 200 mgHK/gTOK’u (organik maddenin agirlikca %20
hidrokarbon igerigi) ifade etmektedir. S;-TOK degerleri kullanilarak diyagrama
yerlestirilen 6rneklere ait regresyon dogrusunun egimi kaya igerisindeki piroliz edilebilir
hidrokarbon yiizdesini vermektedir. S,-TOK degerlerinden elde edilebilecek diyagrama ait
noktalarin ¢izilen regresyon egrisinin uzaginda yer almasit mineral matriks etkisine bir
kanittir (Langford ve Blanc-Valleron, 1990).

Kerojen tipini belirlemede kullanilan bir diger diyagram Hi-Tpax diyagramidir. Tpax
degeri kerojenin olgunluguna ve kerojen tipine bagli olarak da degismektedir (Hunt, 1995).
Ozellikle olgunlasmamus 6rneklerde Tpax degerinin organik madde tipine gore degistigi,
asirt olgun 6rneklerde bu farkliligin belirsizlestigi belirtilmistir (Peters, 1986).

Kerojen tipi parametresi olan S,/S; orami kullanilarak kerojenin tiiretebilecegi
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irlinler tespit edilebilmektedir. S,/S;>5 oldugu durumlarda petrol tiiretebilecek bir kerojen,
3-5 arasinda oldugu durumda petrol-gaz, 3’ten diisiik oran ise yalnizca gaz tiiretebilecek
kerojeni gostermektedir (Merrill, 1991). Ancak komiirler tipik olarak 300 mgHK/gTOK”
tan daha diisiik Hi degerleri ve 5’ten biiyiik So/Ssdegerleri gosterirler (Peters, 1986). Bu

nedenle petrol ve gaz tlirlimiine iligkin yorumlar diger verilerle desteklenmelidir.

3.3.2.2.3. Organik Madde Olgunlugu

Sedimanter bir havzada tortularin ¢okelmesi ile birlikte tortular ve igerdikleri
organik maddeler 1s1, basing, gdmiilme ve zaman gibi etkiler altinda fiziksel ve kimyasal
degisimlere ugramaktadirlar. Bu degisimler esnasinda hidrokarbon bilesikleri meydana
gelmekte ve bu silire¢ organik maddenin olgunlugu olarak tanimlanmaktadir (Tissot ve
Welte, 1984).

Organik maddenin olgunlugunu tespit edebilmek i¢in uygulanan cesitli yontemler
bulunmaktadir. Olgunluk, 1sisal olgunluk (Tp.x) , palinomorflarin (spor, polen yada
mikrofosil) renk degisimi (TAI:Termal Alterasyon Indeksi) miktar1 ve vitrinit yansimast ile
optik olarak belirlenebilmektedir (Anders, 1991).

Bu ¢alismanin konusunu olusturan Eosen yashi komiirlerin olgunlugunu tespit
edebilmek i¢in bu boéliimde Rock-Eval analizi ile tespit edilen Ty, Ul degerleri ve
hiiminit yansimasindan elde edilen %Ro degerleri yorumlanacaktir.

Organik maddenin tipi ve miktart dikkate alinmadiginda, eger kerojeni
parcalayabilecek termal gii¢c yetersiz ise hidrokarbon iiretilemeyecektir (Anders, 1991).
Uretim Indeksi (Ul) [Si/(Si+S2)] ve kerojenin hidrokarbona déniisiim miktarinin
maksimum oldugu durumda o6lg¢iilen sicaklik (Tpax) organik maddenin 1sisal olgunlugu ile
direk bir iligski gdstermektedir. Bu iki deger olgunlukla birlikte artmaktadir. 0.1°den kiigiik
Ul degeri ve 435°C’dan daha diisiik Tp.x degeri genellikle 1sisal olarak olgunlasmamis
diyajenez evresi, 0.1-0.4 arasindaki Ul degeri ve 435-460°C arasindaki Tpna degeri
katajenez evresi olarak diisiiniilmektedir. Asir1 olgun Orneklerde Tnax’in daha yiiksek
degerleri petrol olusum zonu st metajenez evresi olarak diisliniilmektedir.
Olgunlagmanin erken evrelerinde [.Tip kerojen igin Tmax degerleri II. ve III. Tip
kerojenlerden daha ytiksektir. Bununla birlikte olgunluk arttik¢a kerojen tipleri arasindaki
Tmax farkliliklar gittikge azalmakta ve petrol olusum noktasinda hemen hemen esit

olmaktadir (Teichmiiller ve Durand, 1983; Waples, 1985).
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Olgunlasmamis kerojenler i¢in Ul degeri % 5’ten daha diisiikken, olgunlasmanin
artmasi ile kaynak kayadan agiga ¢ikan serbest hidrokarbonlarin temsil ettigi S; piki degeri
artmakta ve dolayistyla iiretim indeksi degeri de artmaktadir (Yurtsever vd., 2000).

Bu calismada olgunlukla ilgili yorumlamalarda kullanilan parametrelerden biri de
vitrinit yansimasidir.

Vitrinit yansima degeri (linyitler icin hiiminit), parlatilmis bir yiizey {izerine
diisiiriilen normal 151g1n yansimasinin yiizde olarak ifade edilmesiyle belirlenmektedir
(Kilby, 1988).

Vitrinit yansimasi sedimanter kayaglarin termal olgunlugunu dlgmede en sik
kullanilan yontemdir. Vitrinit yansimasi degerleri ile karsilik geldigi 1sisal olgunluk
safthalar1 Tablo 7°de verilmistir. (Dow, 1977; Tissot ve Welte, 1984; Bayliss ve Magoon,
1988). Organik maddece zengin tortul kayaclar biinyelerinde daima belli oranda vitrinit
bulundururlar. Parlatilmig yiizeylerden itibaren gerceklestirilen vitrinit yansimasi miktari
bir fotometre araciligi ile sayisal degerlere doniistiiriilebilmekte ve kayacin olgunluk
derecesi hakkinda kesin sonuglara varilabilmektedir (Raynaud ve Robert, 1976; Urban,
1976; Tissot ve Welte, 1978; Bostick, 1979; Teichmiiller, 1979; Robert, 1980).

Tablo 7. Vitrinit yansimasi1 degerleri ile karsilik geldigi 1sisal olgunluk safhalari

Vitrinit Yansimasi Degeri Termal safha

<%0.5-0.7 Diyajenez
%0.7-1.3 Katajenez yada petrol araligi
%1.3-2.0 Geg diyajenez yada ana gaz zonu
>%2.0 Metajenez

Vitrinit yansimasi degerleri kullanilarak komiirlerin komiirlesme dereceleri (rank)
saptanabilmektedir. Bu calismada Eosen yasli komiirlerin komiirlesme dereceleri ASTM
(American Society for Testing and Materials) standartlar1 kullanilarak belirlenmistir (Sekil

24).
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L . Yansima
Komiirlesme Derecesi %R0
ASTM
1.0
A — 0.9
Yiksek 0.8
Ugucu
Bitimta |~ 0.7
C — 0.6
A Eos
Alt B
Bitiimlii C — 0.4
Linyit — 0.3
0V VA VA VIR
—0.2
Turba
0.1

Sekil 24. Disiik ranklit komiirlerin yansima degerlerine gore
olusturulmus ASTM siniflama sistemi

3.3.2.2.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Rock-Eval analizinden elde edilen verilerle yapilan hidrokarbon potansiyelini
belirlemeye yonelik ¢alismalarda Potansiyel Uriin (PU:S;+S,) parametresi kullanilmaktadir
Potansiyel Uriin, kayac icerisinde &nceden olusmus olan hidrokarbonlar1 ve kerojenin
1s1sal  parcalanmasiyla agiga ¢ikan hidrokarbonlarin toplamimi icermektedir. (Tissot ve
Welte, 1984). Potansiyel Uriin degerleri kullanilarak yapilan kaynak kaya siiflamalarinda
Potansiyel Uriin degeri 2 mgHK/gkaya’dan diisiik olanlar zayif, 2-6 mgHK/gkaya arasinda
olanlar orta, 6 mgHK/gkaya ‘dan yiiksek olan kaynak kayalar ise ¢ok iyi hidrokarbon
potansiyeline sahip kaynak kayalar olarak degerlendirilmektedir (Tissot ve Welte, 1984;
Merrill, 1991). Bazen 100-200 mgHK/gkaya gibi oldukca yiiksek Potansiyel Uriin
parametresi degerlerine sahip kayaclar olabilmektedir. Bunlar bol miktarda Tip I yada Tip
IT kerojen igermekte ve dnemli derecede bir gdmiilme varsa milkemmel bir kaynak kaya,

s1g bir gomiilme varsa organik maddece zengin seyllerden olusmaktadirlar (Tissot ve
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Welte, 1984).

Komiiriin potansiyel petrol kaynak kayasi olabilmesi i¢in, igerisinde minimum
%15-20 liptinit bulunmasi gerekmektedir. Liptinit ile petrol tiirlim potansiyeli arasinda
dogrudan bir iligki vardir (Hunt, 1991; Fowler vd., 1991).

Komiirler ticari anlamda gaz tiiretebilirler. Bununla birlikte, hicbir ticari petrol
birikimi komiir kaynagindan elde edilmemistir. Cok az miktarda sivi hidrokarbonun
komiiriin katajenezi sirasinda olustuguna dair deliller bulunmaktadir. Kémiirde potansiyel
petrol tlrlimii saglayacak yiiksek miktarda hidrokarbonlar tiimiiyle yok olmamasina
ragmen smirhidir. Komiiriin potansiyel tirimii Tip III kerojenle biiylik benzerlikler
gosterir. Tip III kerojen petrolden ¢ok gaz iiretir. Komiirdeki ticari anlamda petrol birikimi
icin s1v1 hidrokarbonlarin tiirlimiine olanak saglayacak olan atilim ve gé¢ mekanizmasinin
yetersizligi s6z konusudur. Komiirden digar1 atilan agir hidrokarbonlarin birincil gociiniin
siirlanmast; komiirlerin yiiksek absorbe etme kapasitesi, Ol¢iilebilir mikro porozitesi,
komiiriin genellikle masif, siirekli ve kat1 organik fazlardan olusmasi nedeniyledir. Komiir
baslica karasal yiiksek bitkilerin birikiminden meydana gelir. Komiirlerin bircogu denizel
olmayan (karasal) veya paralik sartlar altinda olusmusturlar. Tersine, sivi hidrokarbonlarin
olusumu aquatik (sucul) bitkiler ve bakterilerin baskin oldugu ve onlardan olusan organik
maddelerin bulundugu denizel ortamlarda meydana gelir (Tissot ve Welte, 1984).

Petrol kaynak kayasi olarak komiir iizerinde hala anlagmaya varilamamis bir konu
olmakla birlikte, kdmiiriin dnemli bir siv1 petrol kaynagi ve ticari anlamda ham petrol
rezervuart i¢in kaynak kaya olabilecegi konusunda artan miktarda dokiimantasyon
caligmalar1 bulunmaktadir (Petersen, 2002; Boreham ve Powell, 1993). Petersen (2002),
Karbonifer ve Tersiyer komiirlerini kullanarak, vitrinit yansimast % Ro0:0.6-0.85 olan
komiirlerden atilma ile % R0~0.85-0.90 ve devaminda da % Ro:1.6 ve daha biiyiik vitrinit

yansimasina sahip komiirlerde petrol tlirlimiiniin gerg¢eklesebildigini belirtmislerdir.

3.3.3. Oziitleme (Ekstraksiyon) Analizleri

Bitim terimi organik c¢oziiciilerde ¢Oziinen, ince taneli sedimanter kayaglarin
organik maddesini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Bitiim, termal olgunluk ve siibsidans
siiresince kaynak kayadan atilmamis yerli organik bilesiklerdir. Bitlim i¢in kullanilan es
anlamli terimler 6ziimlenebilen organik madde (EOM), ¢dziilebilir organik madde (SOM)

ve toplam ¢oziilebilir ekstrakttir (TSE) (Noble, 1991).
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Bitliim, bir c¢ok ¢oziicii aymrma (ekstraksiyon) teknikleri ile sedimanlardan
ayrilabilmektedir. Ayirma isleminden sonra ¢oziicii, damitma ile ortadan kaldirilmakta ve
bitim elde edilmektedir. Bu ayirma metodu ile, 15°den daha az karbon atomu iceren
buharlasabilir bilesenlerin ¢ogu ortadan kaldirilmakta ve bundan dolay1 bitiimiin {irtinleri
ppm olarak kaydedilmektedir (Noble, 1991).

Elde edilen bitiim, kolon kromatografi vb. gibi analizler yardimiyla doymus
hidrokarbonlar, aromatikler ve hetero bilesen gruplarina ayrilarak GC ve GC-MS analizleri
icin hazirlanmaktadir. Bu ¢alismada GC ve GC-MS analizleri doygun hidrokarbonlar

tizerinde gergeklestirilmistir.

3.3.4. Gaz Kromatografi (GC) Analizi

Organik jeokimyanin temel analizlerinden biridir. Gaz kromatogramlar1 olgunluk,
organik madde tipi ve ¢okelme ortamlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir.

Gaz kromatogramlar1 organik madde girdisine, biyolojik bozunma gibi ikincil
siireglere ve 1sisal olgunluga karsi duyarlidirlar. Bundan dolayr gaz kromatogramlari
kullanilarak, petrol ya da bitiimiin iliskili oldugu sedimanin ¢okelme ortami, organik
madde tipi, 1sisal olgunlugu ve biyolojik bozunma gibi 6zellikleri yorumlanabilmektedir
(Tablo 8).

Gaz kromatogramlarindan elde edilen verilerden yararlanilarak n-alkan dagilimlari,
CPI ve OEP indeksleri, Pr/Ph oranlari, izoprenoid/n-alkan oranlari hesaplanabilmekte ve

bu dagilimlar ve oranlar yardimiyla ortam hakkinda yorumlamalar yapilabilmektedir.

3.3.4.1. n-Alkan Dagilimlan

Gaz kromatogramindan elde edilen n-alkan dagilimlarina bakilarak organik
maddenin ¢okelme ortami, organik madde tipi, biyolojik bozunma ve 1sisal olgunluk
hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Kromatogramda karasal bitki kdkenli n-alkanlarin
varligi tek ve yiiksek karbon numarali n-alkanlarla (23, 25, 27, 29 ve 31) anlagilir. Baskin
n-alkanlar1 karasal organik maddenin olusturmasi durumunda yiiksek karbon numarali n-
alkanlara ve saga dogru (linimodal) c¢arpik bir n-alkan dagilimi gorilir. Cis, Cy7, Co

numarali n-alkanlar denizel veya golsel algleri temsil etmektedirler. Denizel alglerden



54

tiireyen n-alkanlarda C;s ve Ci¢ gibi diisiik molekiil agirlikli alkanlar hakimdir ve
kromatogramda bu diziye ve sola ¢arpik (iinimodal) bir dagilim goriilmektedir. Birgok
sediman hem denizel ve hem de karasal kaynakli n-alkanlar1 bulundurabilir. Bu durumda
her iki diziye de ¢arpik olabilen ¢ift merkezli (bimodal) dagilim goriilmektedir (Waples,
1985).

Tablo 8. Biyolojik girdi ve depolanma ortaminin belirteci olan halkasiz biyomarkerler
(Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters vd.,

2005).
BILESIK BiYOLOJiK KOKEN ORTAM
nCis, nCyq, nCyg Alg Go6l, deniz
nCis, nC7, nCg ~Ordovisiyen, G.prisca Tropikal deniz
nC27, nng, 1'1C31 Yiiksek bitki Karasal
nCy3-nCjy; (tek) Denizel olmayan alg Gol
2-metildokosan Bakteri? Asir1 tuzlu
Orta-zincirli monometil alkanlar Cyanobacteria Sicak kaynaklar, deniz
Pristan/fitan (diisiik) Phototrop, Archaea Anoksik, yiiksek tuzlu
PMI, 2,6,10,15,19-pentametileikosan Archaea, metanojenler, methanotroplar  Asiri tuzlu, anoksik
Cyo HBI, 2,6,10-trimetil-7-(3-metilbutil)- Diatomlar Denizel, golsel
dodekan
Cys HBI, 2,6,10, 14 tetrametil-7-(3-metilpentil) Diatomlar Denizel, golsel
pentadekan
Squalan Archaea Asirt tuzlu?
C31-Cyg bas -bas isoprenoidler Archaea Tanimlamamis
Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) Gol-Act (hafif tuzlu)-tuzlu
16-Desmetil- Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) Gol-Aci (hafif tuzlu)-tuzlu
Polymetilsqualan Yesil alg (Botryococcus) Gol-Aci (hafif tuzlu)-tuzlu

Cy7 ve Cs; alkanlar s1g ortamlarda olusmus 6rneklerde baskindir. C;7 alkan golsel
plankton veya bakterilerden olusmustur. C,;, Cy9 ve Cs; kara bitkilerinden, kiy1
sedimanlarindan olusan komiir ve petrolde aygin sekilde bulunmaktadir. Cys, C;7, Ci9 derin
deniz sedimanlarindan ve petroldeki planktonlardan olusan hidrokarbonlar1 géstermektedir
(Hunt, 1995). Ayrica Cy-Cs¢ dizisindeki ¢ift karbon numarali n-alkanlarin baskinliginin
anoksik karbonat ya da evaporitlerle iliskili oldugu belirtilmektedir (Tissot ve Welte, 1984;
Moldowan vd., 1985; Peters ve Moldowan, 1993, Hunt, 1995).

n-alkanlarin yoklugu ayrisma olayini dogrular (Cmiel ve Fabianska., 2004). Kisa
zincirli n-alkanlar (<Cy) baskin olarak algler ve mikroorganizmalarda bulunur (Cranwell,
1977). Yiiksek numarali n-alkanlar yiiksek karasal bitkiler icin tipiktir ve ana bilesenlerini
bitki mumlar1 olusturur (Eglinton ve Hamilton, 1967). K&miir damarlarinda baskin olarak
uzun zincirli ve tek numarali n-alkanlarin bulunmasi turba olusumunda, muhtemelen agag,

aga¢c kabugu ve koklerin yapraklara kiyasla katkisinin daha fazla olmasindan
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kaynaklanmaktadir. Ayrica tipik olarak olgun olmayan komiirlerdeki uzun zincirli n-
alkanlarin kisa zincirli n-alkanlara olan baskinliginin o6zellikle kiitikiiler mumlardan
(Eglinton ve Hamilton, 1967) olusan yiiksek karasal bitkilerden kaynaklandig
bilinmektedir (Wang ve Simoneit, 1990; Stout, 1992; Zhang vd., 1993; Petersen vd., 2001;
Bechtel vd., 2003).

Gaz kromatogramindan elde edilen n-alkanlardan yararlanilarak karbon tercih
indeksi (CPI) ve tek karbon numarali n-alkanlarin ¢ift karbon numaralar1 n-alkanlara
baskinligt (OEP) degerleri hesaplanarak 1sisal olgunluk ile ilgili yorumlamalar
yapilabilmektedir. CPI veya OEP degerlerinin 1’in lstlinde (tek tercih) veya altinda (gift
tercih) olmasi petrol veya bitim Orneginin olgun olmadigini gosterir. Degerin 1 olmasi
istenir. Fakat bu petrol veya bitiimiin olgun oldugunu kanitlamaz. CPI ve OEP degerlerinin
1’den az olmas1 ender goriilen bir durumdur ve tipik olarak petrol ve bitiimiin karbonat
veya asirt tuzlu ortamlarda olustugunu gosterir (Peters vd., 2005). Waples, 1985’¢ gore
olgunlugun artmasi ile bu deger 1’e yaklagmaktadir. Karasal organik maddeden tiireyen
bittimlerde CPI ve OEP degerleri genellikle 1’den biiyiiktiir (Waples, 1985).

Bu ¢aligmada cesitli yazarlarin 6nerdigi CPI ve OEP degerlerinin hesaplanabildigi
formiiller kullanilmistir. Bu degerler degisik karbon araliklar1 i¢in hesaplanmaktadir.

Asagida bu ¢alismada kullanilan formiiller ve formiilleri 6neren yazarlar bulunmaktadir

CPI:l Cr5+Cp7+C9 + G314+ C3 N Crs4+Cr74Ca9+C31+Cx3

(Bray ve Evans, 1961) (1)
2 C24+C26 +Cr5+C50+ G5, C26+C28 +C30 +C32+C34

CPI*=2(C23+C25+C27+C29)/[C22+2(C24+C26+C28)+C30] (Peters vd., 2005) (2)
OEP= (C21+6C23+C25)/(4C22+4C24) (Scalan ve Smith, 1970) (3)

OEP*=(C25+6C27+C29)/(4C26+4C28) (Scalan ve Smith, 1970) (4)

3.3.4.2. Pristan(C9)/Fitan(C,¢) Oranlari

Izoprenoidler bitiim ve petroliin biyojenik kdkenini anlayabilmek icin iyi birer
isaretcidirler. Yaygin olarak kullanilan iki izoprenoid olan pristan ve fitanin kaynagi
klorofil-a’dir. Ancak olusumlar1 6zel depolanma sartlarinda miimkiindiir. Pristan ve fitan
diyajenez sirasindaki oksijen seviyesinin bir isareti olarak kullanilir. Pristan yiiksek

Eh(oksik-suboksik), Fitan, diisiik Eh (anoksik) kosullarinda olusur. Yiiksek Pr/Ph orani



56

oksik ortami isaret eder (Waples, 1985). Pr/Ph orani turba batakliklar1 ve giiclii indirgen
sartlarin diisiik oldugu daha okside ortamlarda yiiksektir (Powell ve McKirdy, 1973).
Petrol olusturan organik¢e zengin anoksik karbonat sekanslarindaki Pr/Ph orani 2’den
kiigiiktiir (Connan ve Cassou, 1980). Organik maddece fakir goller, fliiviyal ve deltaik
sedimanlarin ¢okeldigi karasal ortamda olusan petrol yada bitiimlerde Pr/Ph orani 3’ten
yuksektir ve oksik sartlar1 isaret eder. Pr/Ph oraninin 1’den kii¢iik olmas1 asir1 tuzlu ve
anoksik ortamlar karakterize etmektedir.

Kaynak sedimanlarin Pr/Ph oranlarindan redoks potansiyeli hesaplanirken diger
jeokimyasal ve jeolojik bilgiler ile desteklenmelidir. Siilfiir igerigi veya Cs;s homohopan
indeksi bu oranlar ile birlikte degerlendirilmelidir. Ornegin; Diisiik Pr/Ph(<1), yiiksek
stilfiir (agirlikca %1.6) ve yliksek C3s homohopan indeksi tipik olarak anoksik depolanma
sartlarindaki kaynak kayay1 gosterir (Hunt, 1995). Pr/Ph oran1 olgunluktan etkilenmektedir
(Tissot ve Welte, 1984). Diisiik termal Orneklerde Pr/Ph oranlarinin paleoortami
tanimlamada kullanilmasi 6nerilmemektedir (Volkman ve Maxwell, 1986).

Komiirler genellikle yiiksek Pr/Ph oranlarina sahiptirler. Bu komiirlerin karasal
ortamlardaki oksidasyon ve dekarboksilasyon olaylarina maruz kalmasi ile agiklanabilir
(Didyk vd.,1978). Diger taraftan bazi arastirmacilar Pr/Ph oraninin yiiksek olmasinin
komiirlerin depolanma ortamindaki ¢ok yiiksek oksijenli depolanma sartlarin1 degil,
organik maddedeki damarli bitki materyalinin yiiksek girdisini isaret ettigini belirtmislerdir
(Ten Haven vd., 1987). Pristan ve fitanin ¢ok diisiik bollukta kaydedilmesi karsilagtirmada
hatalara neden olabilmektedir. Pristan/Fitan oraninin 0.6-2.5 arasinda oldugu ornekler igin
yorumlama yapilirken dikkatli olunmalidir (Bechtel, 2007). Didyk vd., (1978)’e gore Pr/Ph
oraninin 1’in altinda olmas1 erken diyajenez asamasindaki anaerobik sartlari, 1-3
arasindaki degerler ise dysaerobik ortamlar1 karakterize etmektedir.

Puttmann vd., (1986), yaptiklar1 ¢aligmada algal organik maddece zengin boghead
komiirlerinin Pr/Ph oranlarinin yaklagik 2.2 oldugununu, fakat ayni yasl ve rankli hiimik
ve vitrinitik komiirlerin ¢ogunlukla 9.5 gibi yiiksek bir orana sahip olduklarini

belirtmislerdir.
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3.3.4.3. izoprenoid/n-Alkan Oranlari

Gaz kromatogramlarinda pristan n-Cy7 ile fitan da n-Cs ile ¢ok yakin ve tipki ¢ift
pikler gibi olmalar1 nedeniyle Pr/n-C7 ve Ph/n-C;g oranlar1 kullanilmaktadir. izoprenoid/n-
alkan orani, kirilma ile kerojenden daha c¢ok n-alkan serbest kaldigi i¢in olgunlugun
artmasi ile azalmakta olup biyolojik bozunmaya ugramamis Orneklerde olgunlugun bir
Olciisii olarak kullanilabilmektedir. Biyolojik bozunma ile n-alkanlar daha kolay yok
oldugu icin izoprenoid/n-alkan orani artmaktadir. Organik madde girdisi, biyolojik
bozunma ve ikincil olaylar bu orani etkilemektedir (Tissot ve Welte, 1984; Hunt, 1995).

GC analizlerinden elde edilen n-alkan ve izoprenoid verileri yorumlanirken dikkat
edilmesi gereken noktalardan biri olan biyolojik bozunma, aerobik bakteriler tarafindan
gerceklestirilmektedir. Aerobik bozunma iirlinleri organik asitler ve oksijendir. Anaerobik
bakteriler aeroblarin metabolizmalarinda yasayabilirler, fakat hidrokarbonlar {izerinde
gelisemezler. Bu yiizden anaerobik bakterilerin petrol veya bitiim iizerinde etkisi oldukca
zayiftir. Biyolojik bozunma, 1220-1830 m veya daha si1g derinliklerde ve yiizeye yakin
alanlarda meydana gelir. Ozellikle oksijen girdisini arttiran etmenlerden biri de sudur ve
biyolojik bozunma icin gereklidir. Biyolojik bozunmaya ve su yikamasina ugramig bitiim
ve petroller C;s’ten kiiciik hidrokarbonlarca tiiketilmis, siilfiirce zenginlesmislerdir.
Bakteriler korelasyonda kullanilan hidrokarbonlari (n-alkan, pristan, fitan, steran, triterpan)
tilketirler. Mikrobiyal caligmalar aromatik hidrokarbonlarin bile biyolojik bozunmaya

ugrayabilecegini gostermistir (Palmer, 1984).

3.3.5. Biyomarker (GC-MS) Analizi

Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometri (GC-MS) analizi kompleks hidrokarbon
karigimlarindaki 6zel organik bilesen olusumlarini ve dagilimlarini ¢alismak igin kullanilan
analitik bir tekniktir. Bu teknik, iki analitik metodun (gaz kromatografi ve Kkiitle
spektrometri) bir kombinasyonudur. Bu iki teknik birlestirilerek ¢ok kiiciik miktarda
sedimanter organik madde jeokimyasal bilesenleri kusursuz bir sekilde analiz
edilebilmektedir. GC-MS tekniginin ana avantajlarindan biri, analiz i¢in ¢ok az miktarda
malzeme gerektirmesi, digeri ise Ornegin saklanma siiresi yada fiziksel sartlardaki
degisimlere kars1 duyarli olmamasidir (Noble, 1991).

Petrol ve bitiim ekstraktlarinin GC-MS analizleri, 6ncelikle biyolojik marker
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bilesenleri olarak adlandirilan iz organik maddelerin dagilimlarini karakterize etmek icin
kullanilmaktadir. Bu biyomarkerlar karbonat iskeletleri ve yasayan organizmalarin
kalintilarindan sediman i¢ine alinan iz molekiiller ile direkt olarak iligkide bulunan organik
bilesenlerdir. Bundan dolay1 biyomarkerlar kimyasal fosil olarak da tanimlanmaktadirlar.
Ham petrol ve kaynak kayalarda bulunan biyomarker 6rnekleri, hem yeraltindaki gomiilme
boyunca olusan kimyasal degisikliklere ve hem de sedimantasyon boyunca dahil olunan
organik maddenin tipine bagli olmaktadir. Bunlar, bir depolanma alanindan digerine
onemli derecede degisen kompleks islevler oldugu i¢in, sonug¢ olarak olusan biyomarker
dagilimlar1 genellikle ¢ok farklidir ve jeolojik Orneklerin parmak izleri anlaminda bir
kullanim saglamaktadirlar. Belli biyomarker tiirleri ayn1 zamanda ayrisma islevlerine karsi
cok dayaniklidir ve 6rneklerin korelasyonlarina izin vermektedirler (Noble, 1991).

Biyomarkerlar, organik maddeyi olusturan fitoplankton, zooplankton ve bakteriler
gibi denizel; spor, polen ve mumsu maddeler gibi karasal organik maddelerde var olan
molekiillerdir. Karakteristik 6zellikleri; 1sisal olgunlagsma, go¢ ve biyolojik bozunma gibi
alterasyon olaylarina diren¢li olmalar1 ve organizma igindeki orijinal kimyasal yapi
iskeletini hidrokarbon icinde de korumalaridir. Bu nedenle biyomarkerlar depolanma
ortami, kaynak ve paleoortam belirteci olarak kullanilabilirler (Hunt, 1995).

Sedimanter organik madde igerisinde olusan cok farkli tipte biyomarkerlar
bulunmaktadir. En sik rastlanilan tiirler genellikle temel karbon iskeletlerine gore
smniflandirilmaktadirlar. Ornegin bu ¢alismada kullanilan hopanlar ve steranlar yaygin
olarak kullanilan biyomarkerlardir. Her bir sinif, ayni temel karbon iskeletlerine sahip olan
fakat karbon atom sayilarinda ve dizilimlerinde ¢ok az farkliliklar gdsteren bir ¢ok farkli
tiyelere sahiptirler. Biyomarker gruplar genellikle organik madde tipi ve ¢okelmenin
oldugu ortam hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilabilen belli bilgi verici organizmalarla
iligkili olabilmektedirler (Noble, 1991).

GC-MS analizlerinden elde edilen biyomarker wverileri kullanilarak organik
maddenin ¢okelme ortami, ¢okelme ortaminin gesitli 6zellikleri ve organik maddenin
kokeni hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Tablo 9, 10).

Bu calismada GC-MS analizleri ile m/z 191 triterpan ve m/z 217 steran dagilimlari
belirlenmis ve  bu dagilimlardan yararlanilarak yapilan hesaplamalarla da calisma
konusunu olusturan Eosen yash komiirlerin ¢okelme ortamlari, organik madde igerikleri ve
olgunluk diizeyleri tespit edilmeye calisilmistir. Bu ¢aligmalar kapsaminda organik fasiyes

ve c¢okelme ortam1 biyomarkerlar1 ve biyomarker olgunluk parametreleri
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degerlendirilmistir. Bu calismadaki m/z 191 triterpan ve m/z 217 steranlara ait pik

tanimlamalar1 Tablo 11 ve 12°de verilmistir.

Tablo 9. Biyolojik girdi ve depolanma ortaminin belirteci olan halkali biyomarkerler
(Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters vd.,

2005).

BILESIK

BiYOLOJIK KOKEN

ORTAM

Doygunlar

C,5-C34 uzun halkali alkanlar
Cy5-Cy; (tek) siklohekzil alkanlar
B-Karotan

Fillokladanlar

4B(H)-Eudesman

Cy9-Cjyy trisiklik terpanlar

C,,4 tetrasiklik terpan

C27-C29 steran
23,24-Dimetil-kolestanlar

C30 24-n-propil-kolestan(4-desmetil)
4-metilsteran

Pregnan, homopregnan
Diasteranlar

Dinosteranlar

25,28,30-trisnorhopan
28,30-bisnorhopan

Css 170,21 B(H)-hopan
Norhopan (C,9 hopan)
2-metilhopan

3B- metilhopan
23,28-bisnorlupan
Bikadinan

Gamaseran

18a(H)-oleanan

Yesil alg (Botryococcus)
~Ordovisiyen, G. prisca
Cyanobakteri, alg

Kozalakli agag

Yiiksek bitki

Tasmanites ?

Bilinmiyor

Alg ve yiiksek bitkiler
Dinoflagellatlar?, haptophytes
Chrysophyte alg
Dinoflagellatlar/baz1 bakteriler
Bilinmiyor

Alg/yiiksek bitki
Dinoflagellatlar

Bakteri

Bakteri

Degisken

Cyanobakteri

Metanotrofik bakteri

Yiiksek bitki

Yiiksek bitki

Bakteriler  {izerinde  beslenen
tetrahymanol

Kretase veya daha geng¢ yiiksek
bitkiler

Gol-Aci (hafif tuzlu)
Denizel

Kurak, asir1 tuzlu

Karasal

Karasal

Denizel

Asirt tuzlu

Degisken

Denizel

Denizel

Gol yada deniz

Asiri tuzlu

Kilce zengin kayaglar
Denizel, Triyas yada daha
geng

Anoksik deniz, upwelling?

Indirgen-anoksik
Karbonat/evaporit

Enclosed basin

Golsel?

Karasal

Karasal

Tabakali su, siilfat indirgeyen
asirt tuzlu (diisiik steroller)
Paralik

Hekzahidrobenzohopanlar Bakteri Anoksik, karbonat-anhidrit
Aromatikler
Benzotiyofen, alkildibenzotiyofen Bilinmiyor Karbonat/evaporit
BC-zengin 2,3,6, trimetil-yerine gegen aril Chlorobiaceae, anaerobik yesil Anoksik fotik zon
isoprenoidler, isorenieraten stilfiir bakterisi
Metil n-pristan ve metil i-butil maleimides Chlorobiaceae, anaerobik yesil Anoksik fotik zon

stilfiir bakterisi
Isorenieratane Chlorobiaceae, anaerobik yesil Anoksik fotik zon

siilfiir bakterisi

Trimetil  kroman  (2-metil-2-(4,8,12-trimetil- Fitoplankton

tridesil)

Tuzlu fotik zon?
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3.3.5.1. Organik Fasiyes ve Cokelme Ortam Biyomarkerlari

3.3.5.1.1. m/z 191 Triterpanlar

Petrol ve bitiimlerdeki terpanlarin bir¢ogunun kokenini bakteriyel (prokaryotik)
lipid zarlarinda bulunan bakteriohopantetrol olusturur (Peters ve Moldowan, 1991). Bazi
trisiklik terpanlar karasal yiiksek bitki kaynakli organik maddeyi isaret eder (C;9-Ca).

Hopanlar pentasiklik triterpanlardir. Yaygin olarak 4 tane 6 iiyeli halka ve 1 tane 5
tiyeli halkanin birlesmesiyle olugurlar. Homohopanlar ise 30’dan fazla C atomu igeren ve

yalnizca mikroorganizmalardan olusan hopanlardir.

Tablo 10. Biyolojik bozunmaya ugramamis denizel, karasal ve golsel organik maddelerden
olusan kaynak kayalardan tiireyen petrol ve bitiimlerin genellestirilmis
jeokimyasal 6zellikleri (Peters vd., 2005).

Ozellik Denizel Karasal Golsel

Siilfiir (agirlikga %) Yiiksek (anoksik) Diisiik Diisiik
C,,-C3s5n-alkanlar Diisiik Yiiksek Yiiksek
Pristan/Fitan <2 >3 ~1-3
Pristan/nC,, Diisiik (<0.5) Yiiksek (>0.6) -

4-metil steran Orta Diistik Yiiksek

C27-C29 steran Yiiksek ng Yiiksek ng Yiiksek C27

C30 24-n- propilkolestan Diisiik Yok yada diisiik Yok
Steran/hopan Yiiksek Diistik Diisiik

Bisiklik sesquiterpanlar Disiik Yiiksek Disiik

Trisiklik diterpanlar Disiik Yiiksek Yiksek
Tetrasiklik diterpanlar Diisiik Yiiksek Diisiik

28,30- Bisnorhopan Yiiksek (anoksik) Diisiik Diisiik
Lupanlar, bisnorlupanlar Diisiik Yiiksek Diisiik
Oleananlar Diisiik yada yok Yiiksek Diisiik
B-Karotan Yok Yok Yiiksek(kurak)
Botryococcan Yok Yok Yiiksek (hafif tuzlu)
V/(V+Ni) Yiiksek (anoksik) Diisiik yada yok Diisiik yada yok

Cy9 ve Csp hopan ortamsal belirleyici olarak yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir.
Fakat, organik¢e zengin karbonat ve evaporitlerden elde edilen bitiim ve petrollerde Cyg
hopan alisilmamus yliksek degerlere sahip oldugu ileri siiriilmiistiir (Waples ve Machihara,
1991). Riva vd., (1989), C,o/C3p hopan oraninin, karbonathiligin bir OSlgiitii olarak
kullanilabilecegini isaret etmistir .

Diisiik rankli kdmiirlerin bircogunda baskin hopanoid 170(H)-homohopanlarin 22S

ve 22R epimerleridir ve bunlar asidik ortamlarda olusan turba ve komiirler icin
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karakteristiktir (Amijaya, 2006). 17a(H)-homohopan dagilimlar1 6rnekten 6rnege 6nemli
derecede degismektedir ve paleoortam belirleyici olarak oOnemlidirler (Waples ve
Machihara, 1991; Wang ve Philp, 1997). C;,-C3s5 homologlarinin dagilimlarindaki
degisiklikler kaynak kaya ¢okelimi boyunca olusan degisiklikleri yansitmaktadir (Hunt,
1995). Cs; lyesinden Cjs’e dogru pik yiiksekligindeki diizenli bir azalmaya sahip
dagilimlar genellikle kirintili fasiyesleri yansitmaktadir (Waples ve Machihara, 1991). Css
homohopanlarin yiiksek degerleri karbonat ve evaporitlerle iligkilendirilmistir (Philp ve
Gilbert, 1986; Connan vd., 1986; Fu Jiamo vd., 1985; Mello vd., 1988; Clark ve Philp,
1989; Jones ve Philp, 1990; Riediger vd., 1990). Karbonatliligin bir dl¢iitii olarak Css/Csq
homohopan orani dnerilmistir. Peters ve Moldowan (1991), yiiksek bir C35/C34 homohopan
oranini litolojiden ziyade ¢dkelme boyunca yiiksek indigeyici (diisiik Eh) sartlar ile korele
etmeyi uygun gormiistiir. Hanson vd. (2001)’e gore Cs4 ve Css homohopanlarin yiiksek
degerleri, kaynak kaya icin yiiksek indirgeyici, anoksik ¢okelme ortamlarinin isaret
etmektedir. C;;-Css  homohopan dagilimlar1  homohopan indeksi kullanilarak
yorumlanmaktadir. Homohopan indeksi, 17o(H),21(H), 22R ve 22S konfigiirasyonlu
Cs5/(C31-Css) homohopan oranidir (Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1993). Yiiksek bir
oran bazi denizel evaporitler ve karbonatlarin ¢okelme ortami gibi giiclii indirgen kosullar
yansitmaktadir (Peters ve Moldowan, 1991). C;; ve Cs;’nin baskin oldugu durumlarda
diisiik bir indeks suboksik bir ortami karekterize etmektedir (Hunt, 1995).

Gamaseran, yliksek tuzluluga sahip gol ve deniz sedimanlart i¢in karekteristik bir
biyomarkerdir (Hunt, 1995; Waples ve Machihara, 1991; Peters ve Moldowan, 1993;
Connan, 1993). Gamaseran ile Pr/Ph orani arasinda ters bir iliski s6z konusudur (Mann vd.,
1987). Cokelme alaninda suyun tuzlulugundaki artis yogunluk tabakalagsmasina neden
olmakta ve buna bagli olarak da oksijen icerigi azalmaktadir (Peters ve Moldowan, 1993).
Gamaseranin biiylik miktarlari, ¢okelme boyunca ortamin yiiksek indirgeyici ve asir1 tuzlu
Ozelligini yansitmaktadir. Fakat gamaseranin olmayist bunun aksini ispat etmemektedir
(Moldowan vd., 1985; Fu Jiamo vd., 1986). Gamaseran indeksi, gamaseran/17a
(H),21B(H)-hopan formiilii ile hesaplanmakta ve ¢dkelme ortaminin yorumlanmasinda ve
farkli kaynak kaya yada bitlimlerin korelasyonunda kullanilmaktadir (Hunt,1995).

Oleanan, karasal kaynaklardan, 6zellikle ytiksek bitkilerin angiospermlerinden (otsu
bitki, aga¢ ve c¢imen) tiiredigi diisiiniilen ve karasal organik madde kaynagi igin
karekteristik olan bir biyomarkerdir (Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1991; Ekweozor ve

Udo, 1988; Connan, 1993). Oleanan Kretase’den daha yash higbir kaynak kayada
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gozlenmemistir ve varligi Kretase yada daha geng bir yasi isaret etmektedir (Waples ve
Machihara, 1991; Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1993). Bu biyomarker yas i¢in bir
kriter olarak kullanilmamaktadir. Oleanane indeksi hesaplanarak karasal organik madde
girdisi yorumlanmaktadir. Bu indeks, oleanane/C;y hopan oranidir (Hunt, 1995; Peters ve
Moldowan, 1993). Yiiksek bir indeks (>%30) gii¢lii bir karasal organik madde girdisini,
diisiik bir indeks ise (<%10) 6nemsiz bir karasal girdiyi isaret etmektedir (Hunt, 1995).

17a(H)-diahopan/18a(H)-30-norneohopan (C30*/Cy9Ts) oranlar1 biyolojik
bozunmaya dayanikli olduklar i¢in dzellikle biyolojik bozunmanin oldugu durumlarda
kullanilabilmektedir. Cso* karasal kaynakli petrol ve komiirde bulundugu i¢in karasal bir
isarettir ve karasal organik madde girdisi acgisindan zengin bir¢cok kaynak kaya oksik-yari
oksik sartlarda depolanir ve kilce zengindir. Yiiksek Csp*/Cy9 Ts oranlar1 bakteriyel girdisi
olan, kil iceren ve oksik-yar1 oksik depolanma sartlarin1 karakterize etmektedir (Peters vd.,
2005).

Moretanlar organik fasiyes yorumlamalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilmamaktadir.
Fakat moretanlarin karasal kokenli organik maddelerde daha bol olduklar1 (Connan vd.,
1986, Mann vd., 1987; Isaksen vd., 2000) ve karbonatlarda daha diisiik miktarlarda
bulunduklar1 (Rullkétter vd., 1985; Connan vd., 1986) ileri siirilmiistir.

Steran/hopan (17a(H)-hopan) orami kaynak kayalardaki alg ve yiiksek bitkilerin
bakteriyel girdiye oranin1 gostermektedir. Yiiksek bir oran (>1) tipik olarak ana katkis1
planktonik ve/veya bentik alglerden olan denizel organik maddeyi isaret etmektedir
(Moldowan vd., 1985). Tersine diisiik steranlar ve diisiik steran/hopan oranlar1 karasal
ve/veya mikrobiyal olarak yeniden islem goérmiis organik maddeyi gostermektedir (Tissot
ve Welte, 1984).

Komiir tip hopanlar goreceli olarak yiiksek moretan, Tm (Cy; 17a(H)-22,29,30-
Trisnorhopan) ve Cs;. hopan ile karakterize edilmektedirler. Bunlarin turba olusum
sartlarindaki diisiik pH ve yiiksek Eh ‘mn diyajenetik iirtinleri oldugu belirtilmektedir
(Wang, 2007).

17a(H)-28,30-bisnorhopanin anoksisite marker1 oldugu ve denizel ve deniz etkili
ortamlarda yiiksek miktarda bulundugu ve tespit edilememis olmasinin organik maddenin
karasal yada golsel, oksik veya suboksik ortamda c¢okelmis olabilecegini gosterdigi

belirtilmistir (Katz ve Elrod, 1983; Peters vd., 2005).
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Tablo 11. m/z 191 Kiitle pikini veren GC kromatogramlarindaki triterpan pik
tanimlamalar1

PiK BiLESEN

1 Cyg Trisiklik Terpan

2 Cy Trisiklik Terpan

3 C,; TrisiklikTerpan

4 Cy, Trisiklik Terpan

5 Cy; Trisiklik Terpan (18,19-Bisnor-133(H),14a(H) Cheilanthaneane)
6 Cy4 Trisiklik Terpan

7 Cys (22S+22R) Trisiklik Terpan

8 Tetrasiklik Hopan (Secohopan)

9 Cy6 22(S) Trisiklik Terpan

10 Cy6 22(R) Trisiklik Terpan

11 Cyg Trisiklik Terpan

12 Cy Trisiklik Terpan

13 C,7 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopan (Ts)

14 Cy7 170(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm)

15 170(H)-29,30-Bisnorhopan

16 Csq Trisiklik Terpan

17 Cys 170(H),21B(H)- 28,30-Bisnorhopan

18 Cy9 170(H),21B(H)-30-Norhopan

19 Cy9 Ts (18a(H)-30-Norneohopan)

20 Cs0* (170u(H)-Diahopan)

21 Cy 17B(H),210(H)-30-Normoretan

22 Oleanan

23 C;0 170(H),21B(H)- Hopan

24 C;0 17p(H),21a(H)-Moretan

25 C;; 170(H),21B(H)-30-Homohopan (22S)

26 C;; 170(H),21B(H)-30-Homohopan (22R)

27 Gamaseran

28 Homomoretan

29 C;; 170(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (228S)

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

31 Ci3 170(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopan (22S)

32 Cs3 170(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopan (22R)

33 Cs4 170(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22S)
34 C;4 170(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22R)
35 C3s5 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (228S)
36 C;5 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (22R)
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3.3.5.1.2. m/z 217 Steranlar

Steroidlerin biyolojik isaretleri steranlardir. Steranlar Okaryotik organizmalardan
(algler, yiiksek bitkiler, hayvanlar) olugsmuslardir. Steroidler tiim organizmalarda vardir
ancak cyanobakterilerde (mavi-yesil algler) daha gelismis sekilde bulunurlar. Steroid
molekiilleri diyajenetik degisiklikler ile steran hidrokarbonlarina donisiirler (Waples,
1985). En yaygin olan steranlar C,g steran-ergostane, Cyg steran-stigmastane ve C,7 steran-
cholestane’dir.

Cy7, Cag, Cy9 ve Cjg steranlarin her birinin oran1 oérnekten 6rnege onemli derecede
farkli olabilmektedir. Bu, sedimana katkida bulunan organik materyalin tipine bagli olarak
degismektedir (Huang ve Meinschein, 1979). C,7-Cy5-Cy9 diizenli steranlarin goreli
oranlarinin 6zel ortamlarla iliskili oldugunu ve steranlarin degerli paleoortamsal bilgiler
verecegini ileri stirmiislerdir. Hemen hemen biitiin yiiksek bitkiler baskin sterol olarak Cyg
icermektedir ve buna bagli olarak C,¢ steran baskinligi karasal organik maddeyi isaret
etmektedir (Czochaska vd., 1988; Huang ve Meinschein, 1979; Robinson, 1987; Abrams
vd.,1999). Fakat Cyy steranlar karasal etkiden uzak pelajik ortamlarda ¢okelen denizel
sedimanlarda da gozlenmistir (Volkman, 1986). Cy steroller kahverengi alglerde ve yesil
alglerin bazilarinda yaygin olarak bulunmaktadirlar (Hunt, 1995). C,; steran baskinliginin
denizel fitoplanktonlarin baskinligini isaret ettigi ileri siiriilmiistiir (Huang ve Meinschein,
1979). Cys steran, li¢ steranin en az bulunanidir ve nispeten bol oldugu durumlar gol
alglerinin yogun katilimini isaret etmektedir (Waples ve Machihara, 1991). C,7, Cag ve Cyg
diizenli steranlarin dagilimlarini gérmek i¢in tiggen diyagramlar kullanilmaktadir.

Cso diizenli steranlarin varlig1 denizel katkiy1 isaret etmektedir fakat yoklugu aksini
ortaya koymamaktadir (Moldowan vd., 1985; Hunt, 1995; Peters vd., 1986) . Peters ve
Moldowan (1993), Cs steranlar yalnizca denizel ortamlarda bulundugunu ve Cs, steranin
sifir olmas1 durumunun genellikle denizel olmayan petrol yada bitiimlere denk geldigini
ifade etmektedirler.

Diasteran/steran orani yaygin olarak karbonat-kirintili kayaclar1 ayirt etmek icin
kullanilmaktadir (Mello ve dig, 1988b). Diisiik diasteran oranlari anoksik-kilce fakir
karbonat kayalar1 igin, yiiksek bir oran ise bol kil i¢eren kayalar i¢in tipiktir (Peters ve
Moldowan, 1993). Yiiksek Diasteran/ steran oranlarmin asidik (diisik pH) ve oksik
(yliiksek Eh) kosullarmi isaret ettigi belirtilmistir. Ayrica bu oranin yiiksek olmasi su
sekilde aciklanmaktadir; Yiiksek 1sisal olgunluk (Seifert ve Moldowan, 1978), ve/veya
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agir biyolojik bozunma (Peters ve Moldowan, 1993). Olgunluk arttikca diizenli steranlar
diasteranlara doniigsmekte, biyolojik bozunmada ise steranlar diasteranlara gore daha ¢ok
tahrip edilmektedir. Diasteran/steran oranlari yalniz benzer 1sisal olgunluk gosteren kaynak
kaya orneklerinin depolanma sartlarint korele etmek icin kullanilmaktadir (Peters ve

Moldowan, 1993).

Tablo 12. m/z 217 Kiitle pikini veren GC kromatogramlarindaki steran pik
tanimlamalar1

PiK BIiLESEN

1 Cy7 13B(H),17a(H)-Diasteran (20S)

2 C,7 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)

3 C,7 130(H),17B (H)-Diasteran (20S)

4 C,;7 130(H),17B (H)-Diasteran (20R)

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

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

7 Cyg 130u(H),17f (H)-Diasteran (20S)

8 Cy7 5a(H),140(H),170(H)- Steran (20S)+C,s 130(H),17p (H)-Diasteran (20S)
9 C,7 5a(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20R)+C,13 (H),17a(H)-Diasteran (20S)
10 C,7 5a(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20S)+C,513a(H),17B(H)-Diasteran (20R)
11 Cy7 5a(H),140(H),170(H)- Steran (20R)

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

13 Cy 130u(H),17f (H)-Diasteran (20S)

14 Cys Sa(H),140(H),170a(H)- Steran (20S)

15 Cys Sau(H),14B(H),17B(H)-Steran (20R)+ Cy

16 Cys Sa(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20S)

17 Cyg Sa(H),140u(H),17a(H)- Steran (20R)

18 Cyy Sa(H),14a(H),170(H)- Steran (20S)

19 Cyy Sau(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20R)

20 Cyy Sau(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20S)

21 Cy9 5a(H),140(H),170(H)- Steran (20R)

22 Cs Sa(H),140(H),17a(H)- Steran (20S)

23 Cs0 Sa(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20R)

24 C;0 50(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20S)

25 Cs0 Sa(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

Steranlar komiir ekstraktlarinda genellikle diisiik konsantrasyonlardadirlar. Steran
dagilimlarinda C,¢ izomerleri baskindir ve bu da organik maddenin baskin olarak damarl

bitkilerle iligkili oldugunu gdstermektedir (Huang ve Meinschein, 1979).
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3.3.5.2. Biyomarker Olgunluk Parametreleri

Isisal reaksiyonlar sonucunda baz1 biyomarkerlar yeraltindaki sicakliga ve sicakligin
etkiledigi siireye bagl olarak doniisiimlere ugramaktadirlar. Boylece biyomarkerler toplam
1s1sal tarihin ve olgunlugun bir belirleyicisi olarak kullanilabilmektedirler (Waples ve
Machihara, 1991). Bu boliimde biyomarker verileri ile yapilan olgunluk belirlemeye
yonelik  caligmalarda 20S/(20S+20R) steran, BR/(BP+aca) steran, 22S/(22S+22R)
homohopan, Ts/(Ts+Tm), moretan/hopan oranlar1 kullanilmistir.

Steranlar biyolojik olarak yalmizca 20 R konfigiirasyonuna sahip acor formu olarak
bulunmaktadirlar. Olgunlugun artis1 ile 20 R konfigiirasyonlar1 20 S’ye doniismekte ve
20S/(20S+20R) steran orant 0.52-0.55 araliginda dengeye ulagmaktadir (Mackenzie vd.,
1980; Spiro, 1984; Waples ve Machihara, 1991; Seifert ve Moldowan, 1981, 1986; Peters
ve Moldowan, 1993).

Steranlardan elde edilen bir diger olgunluk parametresi 143(H), 17B(H) ve 4a(H),
170(H) formlarinin oranidir. Biyolojik olarak ao formu bulunmaktadir ve olgunlugun
artmasi ile birlikte avoe formlar1 dereceli olarak B formuna doniismektedir (Mackenzie vd.,
1980; Spiro, 1984; Seifert vd., 1981; Waples ve Machihara, 1991; Waples, 1985). C-14 ve
C-17 pozisyonundaki bu izomerizasyon BB/(p+aca) oraninda 0’dan 0.7’ ye kadar bir artisa
neden olmakta bu noktadan sonra dengeye wulasmakta ve artik degisiklik
kaydedilmemektedir (Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1993). 20S/(20S+20R) ve
BPR/(BP+aa) steran oranlart Cy7, Cog ve Cyg steranlarin her biri i¢in hesaplanabilmektedir.
Fakat pratik olarak m/z 217 kiitle kromatogramlarinda daha saglikli tayin edilebilen Cyg
steranlar kullanilmaktadir (Waples ve Machihara, 1991; Peters ve Moldowan, 1993).

Hopanlar biyolojik olarak 1sisal stres altinda dereceli bir sekilde 22R ve 22S
karigtmina doniisen 22R konfigrasyonuna sahiptirler (Waples ve Machihara, 1991; Hunt,
1995). 22S/(22S+22R) homohopan orant olgunluk artistyla 0’dan 0.6’ya kadar
yiikselebilmektedir. Bu oran i¢in denge degeri 0.57-0.62 olarak tespit edilmistir (Seifert ve
Moldowan, 1986). Bu oran Cs;-Cs;s homohopanlarin her biri i¢in hesaplanabilmektedir
fakat pratikte C;; yada C;; kullamilmaktadir (Peters ve Moldowan 1993; Waples ve
Machihara, 1991). Bu c¢alismada 22S/(22S+22R) homohopan orani Cs;; homohopanlar
kullanilarak hesaplanmustir.

Cy7 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopan’1 ifade eden (Ts), 1sisal olgunluga karst Cy;
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170(H)-22,29,30-Trisnorhopan’n1 ifade eden (Tm)’den daha dayamiklidir (Seifert ve
Moldowan, 1978; Hunt,1995). Dolayisiyla Ts/(Ts+Tm) orant olgunlugun bir belirleyicisi
olarak kullanilabilmektedir. Komiirlerde yiiksek Tm/Ts oranlart oksik- yar1 oksik
depolanma sartlarin1 géstermektedir (Amijaya, 2006).

Moretanlar;  17a(H)-hopanlardan  ¢ok daha az  durayhdirlar.  Bdylece,
17B(H),21a(H)-moretanin, 17o(H),21p(H)-hopana oram1 1sisal olgunlukla birlikte
azalmaktadir (Kvenvolden ve Simoneit, 1990). Ayrica moretanin dereceli olarak hopana
doniistiigli diisliniilmektedir (Grantham, 1986b). Moretan ve hopan arasindaki bu iligki
moretan/hopan oraninin olgunluk parametresi olarak kullanilabilmesini saglamaktadir
(Seifert ve Moldowan, 1981; Cornford vd., 1983; Curiale, 1986; Grantham, 1986b;
Bazhenova ve Arefiev, 1990). Bu oran, Cy9 ve Csp moretan ve hopanlar kullanilarak
hesaplanabilecegi gibi yalnizca Cy9 yada C;p moretan ve hopanlarin her hangi biriyle de
hesaplanabilmektedir (Waples ve Machihara, 1991). Bu ¢alismada moretan/hopan orant
Cso-moretan ve Csp-hopan kullanilarak hesaplanmistir.

Tersiyer yash kaynak kayalar (0.1-0.3 ile 0.15-0.20) daha yash kaynak kayalara
(0.1 veya daha diisiik) gore yliksek moretan/hopan orani gosterirler. Moretan/hopan orant
0.15’in tizerinde oldugu orneklerin olgunluk diizeyinin Ro=% 0.6’dan diisiik oldugu
belirtilmistir (Waples ve Machihara, 1991).

Biyomarker olgunluk parametreleri; litofasiyes ve organik fasiyes gibi faktdrlerden
etkilenebilmektedir ve bundan dolay1 bu parametreler kullanilirken dikkatli olunmalidir ve
elde edilen sonuglar diger olgunluk parametreleri ile desteklenmelidir. Bu caligmada
sahalar aras1 karsilastirma bolimiinde biyomarker olgunluk parametreleri, piroliz
analizlerinden elde edilen Ty, degerleri ve vitrinit yansimasi analizlerinden elde edilen

yansima degerleri ile birlikte degerlendirilmistir.
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3.3.6. Amasya Komiirlerinin Organik Jeokimyasal Ozellikleri

Amasya komiirlerini Amasya-Bogakdy, Amasya-Suluova-Eskiceltek, Amasya-
Suluova-Yenigeltek, Amasya-Suluova-Armutlu madenlerinden alinan komiir Ornekleri
olusturmaktadir.

3.3.6.1. Bogakoy Sahasi

3.3.6.1.1. Piroliz ve TOK Analizi

Bogakdy Sahasindan alinan 4 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri yapilmis, elde

edilen sonuclar ve bu sonuc¢lardan hesaplanan parametreler Tablo13’te verilmistir.

Tablo 13. Bogakdy komiirlerinin Piroliz ve TOK analiz sonuglari ve bu sonuglardan elde
edilen parametreler

Ornek TOK Si S, S; Kerojen PU Ul Tonax Hi oi KK
(mgHK/ (mgHK/ (mgCO,/

No (%agirhik) gkaya) gkaya) gkaya) Tipi (Si+S2)  Si/(Si+Sy)  (°C)  (S/TOK) (S;/TOK)

(mgHK/ (mgHK/  (mgCOy/

S2/S5 g kaya) g TOK) gTOK)
AB-4 30.34 4.04 64.60 10.31 6.27 68.64 0.06 415 212 33 24.62
AB-3 46.63 2.27 4231 16.67 2.55 44.58 0.05 421 90 35 42.92
AB-2 39.85 291 44.28 13.54 3.27 47.19 0.06 420 111 33 35.92
AB-1 23.78 2.57 33.05 7.69 4.30 35.62 0.07 424 138 32 20.82
Ortalama 35.15 2.95 46.06 12.03 4.10 49.01 0.06 420 138 33 31.07

3.3.6.1.1.1. Organik Madde Miktar:

Bogakdy komiirlerinin Toplam Organik Karbon (TOK) miktarlari % 23.78 ile %
46.63 arasinda degismektedir. Ortalama TOK degeri ise % 35.15 olarak hesaplanmistir.
Galeri kesitinde, komiir formasyonlar1 igerisinde TOK degerlerinin dagilimini
gorebilmek amaciyla katman kesitinde komiir 6rneklerine gore TOK degisim degerleri
grafigi cizilmistir (Sekil 25). Kesitte 180 cm’lik komiir katmaninin taban ve tavaninda

TOK degerlerinde bir azalma, orta kesiminde ise bir artis s6z konusudur.
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3.3.6.1.1.2. Organik Madde Tipi

Bogakdy komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S,-TOK ve Hi-

Tmax grafikleri kullanilmistir.
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Sekil 25. Bogakdy (Amasya) Yoresi komiirlerinin katman kesiti ve bu
kesit iizerinde TOK degerlerinin dagilimi
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S,-TOK kerojen smiflama diyagraminda (Langford ve Blanc-Valeron, 1990)
yoreye ait 4 adet ornege iligskin veriler kullanildiginda 1 6rnegin Tip II kerojen alaninda,

diger 3 6rnegin ise Tip III kerojen alaninda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 26).
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Sekil 26. Bogakdy (Amasya) komiir drneklerinin S,-TOK kerojen siniflama
diyagramindaki dagilimi

Hi-Tpax kerojen smiflama diyagraminda (Mukhopadhyay vd., 1995) yéreye ait 4
ornekten 1 tanesi Tip II kerojen alaninda, diger 3 tanesi ise Tip III kerojen alaninda yer
almaktadir (Sekil 27).

S»/S3 kerojen tipi parametreleri 2.55-6.27 arasinda degismektedir. Ortalama S,/Ss3
degeri ise 4.10 olarak hesaplanmistir. Bu deger petrol ve gaz karisimi iiretebilecek

ozellikteki bir kerojeni isaret etmektedir (Merrill, 1991).

3.3.6.1.1.3. Organik Maddenin Olgunlugu

Bogakdy komiirlerinin T degerleri 415 ile 424 °C arasinda degismektedir. Tiax
degerlerine gore olgunluk simiflamasi yapildiginda (Peters ve Moldowan, 1993) tiim
orneklerin olgunlagsmamis diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu olgunluk simiflamasinda
435’den az T degerleri olgunlasmamis kaynak kayayi temsil etmektedir. Merrill
(1991)’ e gore de yine Ornekler olgunlagsmamis diizeydedir. Sekil 27°de organik maddenin

olgunlugu ve kerojen tipini belirlemek amaciyla HI-Tax diyagrami kullanilmistir. Tax
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degerleri organik maddenin olgunlugu ve kerojen tipine gore degismektedir (Hunt,1995).
Bu diyagrama gore de yine 6rnekler olgunlasmamis diizeydedir.

Bogakoy sahasindan segilen AB-2 numarali 6rnekten parlatma biriketi hazirlanmis
ve Ornek lizerinde rastgele hiiminit yansimasi 6l¢iimleri yapilmistir. Vitrinit yansimasi
Olctimleri 50 noktada yapilmis ve Ol¢limlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢timler neticesinde %Ro degerinin 0.39 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Bogakdy sahasi komiirlerinin olgunlagsmamis organik madde igerdigini ve termal
olarak diyajenez sathasinda olduklarim1 gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan komiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Bogakdy

komiirlerinin Alt-bitiimlii C asamasinda olduklari tespit edilmistir.
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Sekil 27. Bogakdy (Amasya) komiir drneklerinin HI-Tp., kerojen
siiflama diyagramindaki dagilimi

Yore komiirlerinin Uretim Indeksi degerleri 0.05 ile 0.07 arasinda degismektedir.

Ortalama Uretim Indeksi degeri ise 0.06 olarak hesaplanmistir. Uretim Indeksinin < 0.1
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oldugu degerler olgunlasmamis diizeydeki organik maddeyi isaret etmektedir (Merril,

1991). Bu veriler de 6rneklerin olgunlasmamis diizeyde oldugunu desteklemektedir.

3.3.6.1.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Bogakdy komiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri (Si+S;), 35.62-68.64 mgHK/g
kaya arasinda degismektedir. Ortalama Potansiyel Uriin degeri ise 49.01 mgHK/g kaya
olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore Bogakdy komiirlerinin hidrokarbon
potansiyellerinin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Genellikle Tip III kerojen iceren hiimik komiirler esas olarak gaz tiiretebilirler
(Bordenave vd., 1993). HI degerlerinin (ortalama 138 mgHK/gTOK) 200
mgHK/gTOK’dan diisiik olmas1 ve yalnizca bir 6rnekte Tip II kerojen, diger 3 ornekte Tip
II kerojen ozelligi gdstermeleri nedeniyle yalniz gaz tiiretme 6zelligine sahip olduklar
sOylenebilir.

Yapilan analizler sonucu orneklerde genellikle diisiik S; degerlerine karsilik daha
yiiksek S, degerleri tespit edilmistir. Bunun anlami kayag igerisinde hidrokarbonlarin
kerojene bagl olarak bulunduklar1 ve termal par¢alanmayla olusabilecekleridir (Altunsoy

vd., 2003).

3.3.6.1.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Bogakdy (Amasya) komiir galerisine ait AB-2 nolu 6rnekten elde edilen 6ziitiin
doygun fraksiyonlar1 {izerinde GC ve GC-MS analizleri yapilmistir. Gaz
kromatogramindan ve GC-MS analizinden elde edilen veriler ve bu verilerden elde edilen
cesitli parametreler ile organik fasiyes, c¢okelme ortami ve organik madde olgunlugu

yorumlanmustir.

3.3.6.1.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Bogakdy (Amasya) sahasi komiir 6rneginden (AB-2) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlar1 tizerinde uygulanan Gaz Kromatografi (GC) analizi sonucunda elde edilen

gaz kromatogrami Sekil 28’de verilmistir. Gaz kromatograminda n-alkanlarin C;7 ile Cgo
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araliginda kaydedildigi bir dagilim gozlenmistir. Yiiksek numarali n-alkanlarin  baskin
oldugu bir dagilim sdz konusudur. Izopirenoidlerin kromatogramda oldukga bol olduklar
goriilmektedir. Bu olgunlugun diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir (Tissot ve Welte,
1984). Ornege ait gaz kromatograminda goriilen UCM (Unresolved Complex Mixture)
organik maddenin diisiik olgunlugunu ve biyolojik bozunmay1 gostermektedir (Tissot ve
Welte, 1984; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995). Ayrica kromatogramda goriildigt
gibi baz1 n-alkanlar yok olmustur.

Gaz kromatograminda maksimum n-alkan pikini Css4 olusturmaktadir. Yiiksek
numarali n-alkanlarin baskin oldugu bdyle bir dagilim karasal organik madde girdisini
isaret etmektedir (Tissot ve Welte, 1984; Waples, 1985; Peters ve Moldowan, 1993).
Bogakoy komiirlerinin baskin olarak karasal organik maddeden tiiredigi az oranda da algal

katkinin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 28. Bogakdy (Amasya) komiir orneginden elde edilen (AB-2) 6ziitiin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami
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Bogakdy komiirlerine ait gaz kromatogram verilerinden yararlanilarak c¢izilen n-
alkanlarin pik yiiksekliklerine gore dagilim grafigi Sekil 29’da verilmistir. GC
kromatogramindan Pr/Ph oram1 0.5 olarak hesaplanmistir. Bu oran Bogakdy komiir
orneginin anoksik bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir (Peters ve Moldowan, 1993).
Pr/n-C;7 ve Ph/n-C;s oranlarmin her ikisi de 2 olarak tespit edilmistir. Diislik termal
olgunluktaki Orneklerde Pr/Ph oranlarinin paleoortami tanimlamada kullanilmasi
onerilmemektedir (Volkman ve Maxwell, 1986). Kaynak sedimanlarin redox potansiyeli
tizerindeki Pr/Ph oranlarindan sonug ¢ikarabilmek i¢in diger jeokimyasal veriler ve jeolojik
bilgilerle desteklenmelidir. Ornegin; 1°den kiigiik Pr/Ph oram yiiksek siilfiir ve yiiksek Cjs
homohopan indeksi tipik bir anoksik sartlarda olusan kaynak kayay isaret eder (Walters ve
Cassa, 1985). Bogakdy sahasinda dlciilen % S degeri ortalama 4.79 olarak tespit edilmistir.
Sahanin  GC-MS  analizlerinde m/z 191 kromatograminda higbir triterpan
tanimlanamamustir. Pr/Ph ve %S degerleri dikkate alindiginda Bogakdy komiirlerinin

anoksik sartlar altinda olustugu sdylenebilir.

Pr/Ph=0.5
Pr/nC17=2
1.6 1 Ph/nCis=2

CPI (24-34= 0.8
1.2 | CPI*@22:30=1.5
OEP (21-25=1.4
OEP*(25-29=2.3

Pik yiiksekligi (cm)

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
n-alkanlar
Sekil 29. Bogakdy (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AB-2) 06ziitiin

doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik ytikseklik degerleri

Bogakody komiir 6rneginden elde edilen 6ziite ait gaz kromatogramindan elde edilen
n-alkanlardan karbon tercih indeksi (CPI) ve tek-¢ift baskinligi (OEP) degerleri
hesaplanmistir. CPI degeri, C,4-Cs4 dizisindeki n-alkanlardan 0.8 (Bray ve Evans, 1961),
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CPI* degeri Cy-Csp dizisindeki n-alkanlardan 1.5 (Peters ve Moldowan, 1993) olarak
hesaplanmistir. OEP degeri, C,;-C,s dizisindeki n-alkanlardan 1.4 (Scalan ve Smith, 1970),
OEP* degeri Cys. Cyo dizisindeki n-alkanlardan 2.3 (Scalan ve Smith, 1970) olarak
hesaplanmistir. CPI ve OEP degerlerinin birden biiyiik oldugu degerler dikkate alindiginda,
tek numarali n-alkanlarin baskin oldugu bir dagilim gostermektedir. Tek ve yiiksek C
numarali n-alkanlar linyitlerde bol miktarda bulunmaktadir. Karasal organik madde C,7,
Cy9 ve Cs; ile temsil edilmektedir (Brooks ve Smith, 1967; Philp, 1985b). CPI ve OEP
indekslerinin 1°den diisiik yada yiiksek degerler vermesi olgunlagsmamis organik maddeyi

isaret etmektedir (Waples, 1985; Peters ve Moldowan, 1993).

3.3.6.1.2.2. Biyomarkerlar

3.3.6.1.2.2.1. m/z 191 Triterpanlar

Sahaya ait Ornegin Oziitiinden elde edilen m/z 191 kiitle pikini veren GC

kromatograminda higbir triterpan tanimlanamamistir (Sekil 30).

3.3.6.1.2.2.2. m/z 217 Steranlar

Bogakdy sahasina ait m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatograminda yalnizca Cy;
13B(H), 17a(H)-Diasteran (20S) ve (20R) tanimlanmistir (Sekil 31).

m/z 191 ve m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramlarinda organik fasiyes,
cokelme ortami ve olgunlukla ilgili hesaplamalarda kullanilacak biyomarkerlar tayin
edilemedigi icin bu parametreler hesaplanamamis ve biyomarkerlara iliskin yorumlamalar
yapilamamistir. Bunun komiirlerin yiiksek absorbe etme kabiliyetiyle ve oOziitleme
islemlerindeki yetersizlikler ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Bazi hidrokarbonlar

komiir tarafindan absorbe edilebilmekte ve ekstrakla elde edilememektedir.
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Sekil 30. Bogakdy (Amasya) komiir 6rneginden (AB-2) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 191 kiitle pikini veren)
GC kromatogrami
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Sekil. 31. Bogakdy (Amasya) komiir 6rneginden (AB-2) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 217 kiitle pikini veren)
GC kromatogrami
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Tablo 14. Bogakdy komiir 6rnegine (AB-2) ait oziitiin doygun fraksiyonlarina ait m/z
217 ve m/z 191 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak
hesaplanan biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C35/(C3;-35) Homohopan Indeksi TE 22S/(228+22R) Homohopan Indeksi (C;;) TE
C;5/C34 Homohopan Orani TE Ts/(Ts+Tm) TE
C,9/C39 Hopan Orant TE Moretan/Hopan Orani TE
Gamaseran/C;, Hopan TE 20S/(20S+20R) Steran Orani (Cyg) TE

(Gamaseran Indeksi)

[(Oleanan/(}m Hopan) x100] TE BB/(BP+aa) Steran Orant (Cyg) TE

(Oleanan Indeksi)

C;1/Cs; hopan TE Tm/Ts TE
C30*/CyoTs TE Tm/C;¢ hopan TE
(C191Cy0)/Cys tricyclic terpan TE
Steran/Hopan Orant TE
Diasteran/Steran Orani TE
C,7, Cag, Cy9 Steran Bolluklart TE
N. Steran, I. Steran, Y.D. Steran TE

C;5/(Cs1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),21(H)-228+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3s Homohopan Orani:Cs,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

Cy/C3g Hopan Orani:Cyol70(H), 210(H)-30-norhopan/Csyl 70(H), 21(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;0*/C9Ts:Csyl 7a(H)-diahopan/C,9Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,;136(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy75 o(H),14 o(H),17 a(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:Cy,-Cyg So(H),14 a(H),17 a(H)- 5a(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 7a(H),215(H)hopan,Cs3;-Cs317a(H), 215 (H)-(22S+22R)homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

208/(208+20R) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),170(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
PB/(Bf+aa) Steran Orani: Cyo5a(H), 14a(H),17a(H)- (20S+20R)/ CyoSa(H), 14f(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.6.2. Suluova Bolgesi

3.3.6.2.1. Yeniceltek Sahasi

3.3.6.2.1.1. Piroliz ve TOK Analizi

Yeniceltek Sahasi komiirlerini, Yenigeltek yoresinden kapali isletmeden alinan

ornekler olusturmaktadir. Bu galeriden alinan 7 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri

yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 15°te verilmistir.

Tablo 15. Yenigeltek (Amasya-Suluova) kdmiirlerinin Piroliz ve TOK analiz sonuglar1 ve
bu sonuglardan elde edilen parametreler

Ornek TOK S S, S; Kerojen PU Ul Tonax Hi oi KK
(mgHK/  (mgHK/  (mgCO,/

No (%agirhk)  gkaya) g kaya) g kaya) Tipi (Si+S2)  Si/(Si+S,)  (°C)  (SY/TOK) (S5/TOK)

(mgHK/ (mgHK/  (mgCO,/

So/S; g kaya) g TOK) gTOK)
AYC-7  47.81 4.06 140.27 3.94 35.60 144.33 0.03 423 293 8 35.79
AYC-6  48.85 3.26 136.26 3.69 39.93 139.52 0.02 424 278 7 37.23
AYC-5 4540 2.90 123.78 3.54 34.97 126.68 0.02 426 272 7 34.85
AYC-4 6322 5.09 189.57 3.73 50.82 194.66 0.03 420 299 5 47.00
AYC-3  47.68 3.51 133.24 3.90 34.16 136.75 0.03 420 279 8 36.29
AYC-2 4621 3.70 131.10 3.85 34.05 134.80 0.03 422 283 8 34.98
AYC-1 4851 441 157.34 4.10 38.38 161.75 0.03 423 324 8 35.04
Ortalama  49.67 3.85 144.51 3.82 38.27 148.36 0.03 423 290 7 37.31

3.3.6.2.1.1.1. Organik Madde Miktar1

Yenigeltek komiirlerinin Toplam Organik Madde (TOK) miktarlar1 % 45.40 ile %
63.22 arasinda degismekte olup, ortalama TOK degeri % 49.67 olarak hesaplanmigtir
(Tablo 15).

Galeri kesitinde, komiir formasyonlar1 igerisinde TOK degerlerinin dagilimini
gorebilmek amaciyla katman kesitinde komiir 6rneklerine gére TOK degisim degerleri
grafigi cizilmistir (Sekil 32). 40, 130 ve 30’ar cm’lik 3 ayr1 komiir katmaninda ko&miir
katmanlarinin taban ve tavaninda TOK degerlerinin yaklagik ayni oldugu goriilmiistiir. 130
cm’lik komiir katmaninin orta kesiminde 6l¢iilen TOK degerinin ayn1 katmanda taban ve

tavanda dlgiilen TOK degerlerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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3.3.6.2.1.1.2. Organik Madde Tipi

Yenigeltek Yoresi komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S,-
TOK (Langford ve Blanc-Valeron, 1990) ve HI-Tp.x (Mukhopadhyay vd., 1995) grafikleri
kullanilmastir.

S,-TOK kerojen smiflama diyagraminda ydreye ait 7 adet 6rnege iliskin veriler
kullanildiginda tiim 6rneklerin Tip II kerojen alaninda yer aldig goriilmiistiir (Sekil 33).

HI-Tya simiflama diyagraminda yoreye ait 7 adet 6rnek kullanildiginda yine
orneklerin tiimiiniin Tip II kerojen alaninda yer aldig1 gozlenmistir (Sekil 34).

S,/S; kerojen tipi parametreleri 34.05 ile 50.82 arasinda degismektedir. Ortalama
S2/S3 degeri ise 38.27 olarak hesaplanmustir. 5’ten biiylik S,/S; degeri petrol iiretebilecek
ozellikteki kerojeni isaret etmektedir (Merrill, 1991).

3.3.6.2.1.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Yenigeltek komiirlerinin Tpax degerleri 420-426°C arasinda degismektedir. Tiax
degerlerine gore olgunluk siniflamasi yapildiginda (Peters ve Moldowan, 1993) tim
orneklerin olgunlasmamis diizeyde oldugu goriilmektedir. Sekil 34°te organik maddenin
olgunlugu ve kerojen tipini belirlemek amaciyla HI-T.y diyagrami kullanilmistir. Tpax
degerleri organik maddenin olgunlugu ve kerojen tipine gore degismektedir (Hunt,1995).
Bu diyagrama gore yine 6rnekler olgunlagsmamis diizeydedirler.

Yére komiirlerinin Uretim Indeksi degerleri 0.02-0.03 arasindadir. Ortalama
Uretim indeksi degeri 0.03’tiir. Bu degerler Yenigeltek kdmiirlerinin olgunlagmamis
oldugunu gostermektedir (Merrill, 1991).

Yenigeltek sahasindan secilen AYC-7 numarali 6rnekten hazirlanan parlatma
biriketi iizerinde rastgele vitrinit yansimasi Olglimleri yapilmistir. Vitrinit yansimasi
Ol¢timleri 50 noktada yapilmis ve dl¢limlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢limler neticesinde %Ro degerinin 0.55 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Yenigeltek sahasit komiirlerinin olgunlasmamis organik madde igerdigini ve termal
olarak diyajenez safhasinda olduklarini gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan kémiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Yenigeltek
komiirlerinin Alt-bitiimlii A yada Yiiksek Ugucu Bitiimlii C asamasinda olduklar1 tespit

edilmistir.
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3.3.6.2.1.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Yenigeltek komiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri 126.68-194.66 mgHK/gkaya
arasinda degismektedir. Ortalama deger 148.36 mgHK/gkaya olarak hesaplanmistir. Bu
degerlere gore Yenigeltek komiirlerinin hidrokarbon potansiyellerinin yiiksek oldugu ve
yeterli olgunluga ulastiklarinda petrol tiiriimii gerceklestirebilecekleri sonucuna varilmistir.

Daha ¢ok Tip II kerojen igeren ve 300 mgHK/gTOK HI degerine sahip olan
sapropelik komiirler yeterli gdmiilme ve 1sinmaya maruz kaldiklarinda petrol tiiretebilme
ozelligine sahip olabilirler (Bordenave vd., 1993). Ayrica 200 mgHK/gTOK’dan daha
yiiksek HI degerine sahip olan kdmiirlerin asil tiiriim potansiyelleri gaz ve kondanse
olmasma ragmen petrol tiiretebilirler (Mann vd., 1998). Yeniceltek komiirlerinin HI
degerleri 272-324 mgHK/gTOK arasinda degismektedir. Ortalama HI degeri ise 290
mgHK/gTOK olarak hesaplanmistir. Ayrica Yeniceltek komiir 6rneklerinin tiimii Tip 1II
kerojen Ozelligi gostermektedir. Bu veriler 1s18inda, Yenigeltek komiirlerinin hidrokarbon
potansiyelleri de dikkate alindiginda, yeterli gdmiilme ve 1sinmaya maruz kaldiklarinda

petrol tiiretebilecek kabiliyette olduklar sdylenebilir.

3.3.6.2.1.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Yenigeltek (Amasya) komiir galerisine ait AYC-7 nolu 6rnekten elde edilen dziitiin
doygun fraksiyonlar1 {izerinde GC ve GC-MS analizleri yapilmistir. Gaz
kromatogramindan ve GC-MS analizinden elde edilen veriler ve bu verilerden elde edilen
cesitli parametreler ile organik fasiyes, c¢okelme ortami ve organik madde olgunlugu

yorumlanmustir.

3.3.6.2.1.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Yeniceltek (Amasya) sahasina ait komiir 6rneginden (AYC-7) elde edilen 6ziitiin
doygun fraksiyonlarina uygulanan Gaz Kromatografi (GC) analizinden elde edilen gaz
kromatogrami Sekil 35’te verilmistir. Gaz kromatograminda n-alkanlarin baskin pikleri
olusturdugu goriilmektedir. Kromatogramda n-alkanlarin C;; 1ile Cg4 araliginda
kaydedildigi, Ci4 ve Cy9’un maksimum merkez pikleri olugturdugu bimodal bir dagilim s6z

konusudur (Sekil 36). AYC-7 nolu Ornege ait kromatogramda tek ve yiiksek karbon
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numarali n-alkanlarin (6zellikle Cy7, Cy9 ve Cj3;) baskin pikler verdigi goriilmiistiir. Uzun
zincirli n-alkanlarin kisa zincirli n-alkanlara gére baskin olmasi olgun olmayan komiirlerde
yiiksek karasal bitkilerden (Wang ve Simoneit, 1990; Stout, 1992; Zhang vd., 1993;
Petersen vd., 2001; Bechtel vd., 2003) ve oOzellikle kiitikiiler mumlardan (Eglinton ve
Hamilton, 1967) olusan organik madde kaynaklidir. Bu veriler 1s181inda Yeniceltek sahasi
komiirlerinin karasal kaynakli, ¢ok az oranda da algal/bakteriyel kaynakli (<Cy)
olabilecegi sonucuna varilmistir (Cranwell, 1977). Kromatogramda gozlenen yiiksek UCM
organik maddenin diisiik olgunlugunu ve biyolojik bozunmay1 géstermektedir.

Gaz kromatograminda izoprenoidlerden C;¢ karbonlu ve oksitleyici ortam belirteci
olan Pristan kaydedilmedigi ve yalnizca Cyy karbonlu ve indirgeyici ortam belirteci olan
Fitan (Ph) kaydedildigi icin Pr/Ph ve Pr/n-C,7 oranlar1 tespit edilememistir. Ph/n-C;g orant
0.04 olarak hesaplanmistir. Yenigeltek yoresi komiirlerinin % S degeri ortalama 1.86
olarak tespit edilmis olup, C3;s homomopan indeksi tayin edilememistir. Ph ve % S

degerleri dikkate alindiginda yore komiirlerinin anoksik bir ortamda ¢okeldigi sdylenebilir.
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Sekil 35. Yeniceltek (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AYC-7) 6ziitiin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami
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Yenigeltek komiir 6rneginden elde edilen Oziite ait gaz kromatogramindan elde
edilen n-alkanlardan karbon tercih indeksi ve tek-¢ift baskinlig1 degerleri hesaplanmistir.
Hesaplanan CPI, CPI*,OEP ve OEP* degerlerinin tiimii hesaplandiklari n-alkan dizilerine
gore birden biiyiik degerler verdikleri i¢in olgunlasmamis organik maddeyi isaret

etmektedirler (Bray ve Evans, 1961; Peters ve Moldowan, 1993; Scalan ve Smith, 1970).

12
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_ o Pr/nC17=TE

Ph/nC18=0.04
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—_ i — OEP*(25-29)=1.6

4 — ||
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Sekil 36. Yeniceltek (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AYC-7) 6ziitliin
doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik ylikseklik degerleri ve bu degerlerden hesaplanan
parametreler

3.3.6.2.1.2.2. Biyomarkerlar

Yenigeltek komiir 6rneginden elde edilen Oziitiin doygun fraksiyonlar1 iizerinde
GC-MS analizi gerceklestirilmis ve bu analiz sonucunda 6rnegin m/z 217 (steran) ve m/z
191 (triterpan) kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 elde edilmistir (Sekil 37, 38). Bu
kromatogramlardan elde edilen veriler kullanilarak cesitli biyomarker parametreleri
hesaplanmistir. Bu biyomarker parametreleri kullanilarak komiirlerin icerdigi organik

maddenin ¢okelme ortami ve olgunlugu ile ilgili 6zellikler tespit edilmistir.
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3.3.6.2.1.2.2.1. m/z 191 Triterpanlar

Yenigeltek (Amasya) komiir orneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatograminda Css ve C;s homohopan kaydedilmedigi i¢in C;s/C;1-Css homohopan
indeksi ve C;5/Cs4 homohopan orani hesaplanamamistir (Tablo 16). Kromatogramda Cs;,
Csy ve Cs3 homohopanlarin kaydedildigi, C3; homohopanin baskin oldugu goézlenmistir.
Cs; hopanlarin yiiksek konsantrasyonlart komiir ve turbalarla iliskilendirilmistir. Cs;
hopanlar turba olusan ortamlarda diyajenetik sartlara bagli olarak goriilmiistiir (Villar ve
vd.,1988). Diisiik karbon numarali homohopanlarin baskin oldugu bdyle bir dagilim
suboksik bir ¢okelme ortaminmi isaret etmektedir (Hunt, 1995). Ayrica Cis ve Css
homohopanlarin tespit edilememesi organik maddenin oksik veya suboksik sartlar altinda
cokeldigini gostermektedir (Ramanampisoa vd., 1990).

Sahaya ait 0rnegin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan Cy/Cs
hopan oran1 0.59 olarak hesaplanmistir. Karbonatliligi yansitan C,9/Csp hopan oraninin
diisiik olmas1 kirmtili kaynak kayayr isaret etmektedir (Riva vd., 1989; Peters ve
Moldowan, 1993).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda tuzlulugu yansitan gamaseran
tespit edilememistir. Oleanan indeksi %5 olarak bulunmustur. Oleananin varlig1 karasal
organik madde girdisini ve saha komiirlerinin Kretase yada daha geng yastaki bir donemde
cokelmis olabilecegini gostermektedir (Waples ve Machihara, 1991; Peters ve Moldowan,
1993; Hunt, 1995).

Yenigeltek komiir 6rnegine ait m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda
karasal kaynakli petrol ve komiirde bulunan C;¢*(17a(H)-diahopan) tayin edilmistir. Cs3o*
bakteriyel girdisi olan, kil iceren sedimanlardan tiiremistir, ve depolanma sartlar1 oksik
veya yart oksiktir. (Peters ve Moldowan, 1993; Philp ve Gilbert, 1986). Cs¢*/Cy9Ts orant
sahaya ait komiir 6rneginde 0.8 olarak bulunmustur. Bu degerin diisiik olmasi 6rnegin
1s1sal olarak olgunlasmamis olmasindan kaynaklanabilir. Bu oran 1sisal olgunlukla
artmaktadir (Moldowan vd., 1991b). Yenigeltek sahasi i¢in steran/hopan orani 0.85 olarak
hesaplanmis olup, bu oran karasal ve/veya mikrobiyal organik maddeyi isaret etmektedir
(Tissot ve Welte, 1984). Tersi durumda yani Steran/hopan oraninin yiiksek olmasi
muhtemelen paralik yada denizel ortamu karakterize etmektedir (Mann vd., 1998)

Komiir tip hopanlar goreceli olarak yiiksek moretan, Tm ve C;; hopan ile

karakterize edilirler. Bunlar turba olusum sartlarindaki (diisiik pH ve yiiksek Eh)
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diyajenetik iiriinlerdir (Wang, 2007). Yenigeltek sahasi komiir 6rneginin m/z 191 Kkiitle
kromatogramindan moretan/hopan orani 0.36, Tm/Ts oranm1 22.7, Tm/Csy hopan oran1 0.40
ve C31/Cs; hopan orani ise 2.3 olarak hesaplanmistir. bu yiiksek degerler turba olusumu

sirasindaki asidik ve oksik sartlar1 gostermektedir.
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Sekil 37. Yeniceltek (Amasya) komiir 6rneginden (AYC-7) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda aliman (m/z 191 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda anoksisite marker1 olan 17a(H)-
28,30-bisnorhopan tespit edilememis olup, bu organik maddenin denizel olmayan oksik ya
da suboksik bir ortamda ¢okelmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Katz ve Elrod, 1983;
Peters vd., 2005).
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3.3.6.2.1.2.2.2. m/z 217 Steranlar

Yenigeltek komiir Orneginden alinan Oziitin m/z 217 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan hesaplanan C,7, Cyg ve Cyg steran igerikleri sirasiyla %11.3, %20.2 ve
%68.5’tir (Tablo 16). Steran bolluklarina gore siralama yapildiginda C,o>C,¢>C,7 seklinde
bir dagilim goriilmektedir. Cy9 baskin sterandir ve Cyg ile Cy7’e gore oldukga yliksek deger
vermistir. Cy7 steranlar diasteranlar (yeniden diizenlenmis steran) ile birlikte kaydedilmis
olmasina ragmen en diisiik steran icerigine sahiptirler. Cy9 steranin baskin olmasi karasal
organik madde girdisini isaret etmektedir (Huang ve Meinschein, 1979; Robinson, 1987;

Czochanska vd., 1988; Abrams vd., 1999).
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Sekil 38. Yeniceltek (Amasya) komiir 6rneginden (AYC-7) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alman (m/z 217 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami
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C17-Cys-Cy9 steran tiggen diyagraminda (Huang ve Meinschein, 1979; Hunt, 1995)
Yenigeltek komiir 6rnegine ait ziitiin yiiksek bitki ve kahverengi-yesil alg girdisi alaninda
yer aldigr goriilmektedir (Sekil 39). Kromatogramda denizel ortam belirteci olan Cj
steran kaydedilmemistir (Moldowan vd., 1985, Peters vd., 1986; Hunt, 1995; Mann vd.,
1998).

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan normal, iso ve yeniden
diizenlenmis steran oranlar1 hesaplanmistir. Bu oranlar normal steranlar i¢in % 56.90,
isosteranlar icin % 26.22, ve yeniden diizenlenmis steranlar i¢in ise %16.88 olarak
bulunmustur. Diasteran/steran oran1 28.57 olarak hesaplanmistir. Yiiksek diasteran/steran
oranlar1 bol kil igeren kaynak kayadan tiireyen petrollerde goriilmektedir. Ayrica yiiksek
diasteran/steran oranlari iki sekilde agiklanabilmektedir.

1) Yiksek 1s1sal olgunluk (Seifert ve Moldowan, 1987)

2) Ve/veya agir biyolojik bozunma (Peters ve Moldowan, 1993).

Yenigeltek sahasina ait komiirlerin 1sisal olarak olgunlasmadiklar1 (ort.Tp,,=423°C)
bilindigine gore, diasteran/ steran oraninin yiliksek olmasinin biyolojik bozunmadan

kaynaklandig1 diistiniilebilir.
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Sekil 39. Yeniceltek (Amasya) komiir 6rnegine (AY C-7) ait Oziitiin m/z 217 kiitle pikini
veren GC kromatogramindan elde edilen Cj7, Cys ve Cyg steranlarin %
bolluklar1 ve ¢okelme ortamini gdsteren steran liggen diyagrami
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3.3.6.2.1.2.2.3. Olgunluk

Yenigeltek komiir 6rnegine ait 6ziitiin m/z 217 ve m/z 191 kiitle piklerini veren GC
kromatogramlarindan elde edilen verilerle organik maddenin olgunlasma diizeyini
belirleyen biyomarker olgunluk parametreleri hesaplanmistir (Tablo 16).

Sahanin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 22S/(22S+22R)
homohopan indeksi 0.41 olarak tespit edilmistir. Diisiik homohopan indeksi
olgunlagsmamis organik maddeyi gostermektedir (Seifert ve Moldowan, 1981). Ts/(Ts+Tm)
orant 0.042 olarak bulunmustur. Moretan/hopan orani 0.36’dir. Moretan/hopan oraninin
0.15’in lizerinde oldugu durumda 6rnegin olgunluk diizeyinin (Ro) %0.6’dan diisiik oldugu
belirtilmistir ( Waples ve Machihara, 1991). Ornegin Ro degerinin % 0.55 olarak
bulunmasi bu goriisii desteklemektedir.

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 20S/(20S+20R) steran orani
0.15, BP/(BP+ac) steran orani ise 0.24 olarak hesaplanmistir. Bu diisiik steran oranlari

organik maddenin olgunlasmamis diizeyde oldugunu gdstermektedir.



90

Tablo 16. Yeniceltek komiir 6rnegine (AYC-7) ait Oziitiin doygun fraksiyonlarina ait
m/z 217 ve m/z 191 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak
hesaplanan biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri ~ Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C35/(C3;-35) Homohopan Indeksi TE 22S/(22S8+22R) Homohopan Indeksi (C3;) 0.41
C35/C34 Homohopan Orani TE Ts/(Ts+Tm) 0.042
Cy9/C3 Hopan Orant 0.59 Moretan/Hopan Orani 0.36
Gamaseran/C;o Hopan TE 20S/(20S+20R) Steran Orani (Cyg) 0.15

(Gamaseran Indeksi)

[(Oleanan/Cs, Hopan) x100] %5 BR/(BP+aa) Steran Orani (Cyg) 0.24

(Oleanan Indeksi)

C31/Cs; hopan 2.3 Tm/Ts 22.7
C3p*/Cy9Ts 0.8 Tm/C3y hopan 0.40
(C191+Cy)/Cy; tricyclic terpan TE
Steran/Hopan Orani 0.85
Diasteran/Steran Orani1 28.57
C,7, Cag, Cy9 Steran Bolluklari %11.3, %20.2, %68.5
N. Steran, 1. Steran, Y.D. Steran %56.90, %26.22, %16.88

C;5/(Cs1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),215(H)-2258+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3y Homohopan Orani:C;,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

C1y/CzgHopan Orani:Cyol70(H), 21B(H)-30-norhopan/Csyl70(H), 215(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

Cs0*/C29Ts:C39l 7a(H)-diahopan/C1Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,,135(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy75 a(H), 14 a(H), 17 o(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:C,;-Cyg So(H), 14 o(H),17 a(H)- 5o(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 70(H),215(H)hopan,Cs3;-Cs31 7a(H), 2 15(H)-(22S+22R)homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

20S/(208+20R) Steran Orani: CySo(H), 14a(H),17a(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Pp/(Bp+aa) Steran Orani: Cy5o(H), 140(H),17a(H)- (20S+20R)/ CyS50(H), 146(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.6.2.2. Eskigeltek Sahasi

3.3.6.2.2.1. Piroliz ve TOK Analizi

Eskigeltek Sahasi komiirlerini, Eskigeltek yoresinden, agik isletmeden alinan
ornekler olusturmaktadir. Acik isletmeden alinan 4 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri

yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 17°de verilmistir.

Tablo 17. Eskiceltek(Amasya-Suluova) kdmiirlerinin Piroliz ve TOK analiz sonuglar1 ve
bu sonuglardan elde edilen parametreler

Ornek TOK Si Sz S Kerojen PU 9)1 T Hi of KK
(mgHK/ (mgHK/ (mgCOy/

No (%agirhk) g kaya) gkaya) gkaya) Tipi (Si+S2)  SiI/(Si*+S2)  (°C)  (Sy/TOK) (S5/TOK)

(mgHK/ (mgHK/  (mgCO,/

So/Ss g kaya) g TOK) gTOK)
AEC-4  69.82 3.51 214.98 5.25 40.95 218.49 0.02 421 307 7 51.62
AEC-3 70.05 2.42 181.07 5.67 31.93 183.49 0.01 424 258 8 54.76
AEC-2 65.88 1.63 139.10 5.95 23.38 140.73 0.01 426 211 9 54.16
AEC-1 68.28 3.46 212.23 4.96 42.79 215.69 0.02 421 310 7 50.31
Ortalama 68.51 2.76 186.85 5.46 34.76 189.6 0.015 423 272 8 52.71

3.3.6.2.2.1.1. Organik Madde Miktar1

Eskigeltek komiirlerinin Toplam Organik Karbon (TOK) miktarlar1 % 65.88-%
70.05 arasinda degismektedir. Ortalama TOK degeri ise % 68.51 olarak hesaplanmistir.

Galeri kesitinde komiir formasyonlari igerisinde TOK degerlerinin dagilimini
gorebilmek amaciyla katman kesitinde komiir 6rneklerine gére TOK degisim degerleri
grafigi cizilmistir (Sekil 40). Katman kesiti boyunca TOK miktarlarinda belirgin bir

farklilik gozlenmemektedir.

3.3.6.2.2.1.2. Organik Madde Tipi

Eskigeltek komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S,-TOK ve
HI-T,ax grafikleri kullanilmugtir.

S,-TOK  kerojen smiflama diyagraminda (Langford ve Blanc-Valeron, 1990)
yoreye ait 4 adet 6rnege iligkin veriler kullanildiginda 6rneklerin tiimiiniin Tip II alaninda

yer aldig1 goriilmustiir (Sekil 41).
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Sekil 40. Eskigeltek (Amasya-Suluova) yoresi komiirlerinin katman
kesiti ve bu kesit iizerinde TOK degerlerinin dagilimi
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S2 (mgHK/gkaya)

TOK (%)

Sekil 41. Eskigeltek (Amasya-Suluova) komiirlerinin S,-TOK kerojen
siniflama diyagramindaki dagilimi
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Sekil 42. Eskiceltek komiir 6rneklerinin HI-T.c kerojen siniflama
diyagramindaki dagilimi
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HI-Tpax kerojen siniflama diyagraminda (Mukhopadyay vd., 1995) ise yoreye ait 4
damar kesit Ornegi kullanildiginda tiim o6rneklerin Tip II kerojen alaninda yer aldigi
goriilmektedir (Sekil 42).

S,/S3 kerojen tipi parametreleri 23.38 ile 42.79 arasinda degismektedir. Ortalama
S,/S; degeri ise 34.76 olarak hesaplanmistir. 5’ten biiyilk olan bu S,/S; degeri petrol
iiretebilecek 6zellikteki kerojeni isaret etmektedir (Merrill, 1991).

3.3.6.2.2.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Yore komiirlerinin T,y degerleri 421-426°C arasinda degismektedir. Tp.x degerleri
dikkate alinarak olgunluk siniflamasi yapildiginda (Peters ve Moldowan, 1993) tiim
orneklerin olgunlasmamis diizeyde oldugu goriilmektedir. Sekil 42°de organik maddenin
olgunlugu ve kerojen tipini belirlemek amaciyla HI-T.y diyagrami kullanilmistir. Tpax
degerleri organik maddenin olgunlugu ve kerojen tipine gore degismektedir (Hunt,1995).
Bu diyagrama gore yine orneklerin olgunlasmamis diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Eskigeltek komiirlerinin Uretim indeksi degerleri 0.01-0.02 arasindadir. Ortalama
Uretim Indeksi degeri 0.015 olarak hesaplanmistir. Bu degerler Eskiceltek komiir
orneklerinin olgunlasmamis olduklarini gostermektedir (Merrill, 1991).

Eskigeltek sahasindan secilen AEC-4 numarali 6rnekten hazirlanan parlatma
biriketi iizerinde rastgele vitrinit yansimast Ol¢limleri yapilmistir. Vitrinit yansimast
Ol¢iimleri 50 noktada yapilmis ve dl¢limlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢limler neticesinde %Ro degerinin 0.55 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Eskiceltek sahasi komiirlerinin olgunlasmamis organik madde icerdigini ve termal
olarak diyajenez sathasinda olduklarimi gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan komiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Eskigeltek
komiirlerinin Alt-bitiimlii A yada Yiiksek Ugucu Bitiimlii C asamasinda olduklari tespit

edilmistir.

3.3.6.2.2.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Eskigeltek komiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri 140.73-218.49 mgHK/g kaya
arasinda degismektedir. Ortalama Potansiyel Uriin degeri 189.60 mgHK/g kaya olarak
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hesaplanmistir. Bu degerlere gore Eskigeltek komiirlerinin hidrokarbon potansiyellerinin
yuksek oldugu ve yeterli olgunluga ulastiklarinda petrol tiiriimii gerceklestirebilecekleri
sonucuna varilmuistir.

Eskiceltek komiirlerinin  HI  degerleri 211-310 mgHK/gTOK  arasinda
degismektedir. Ortalama HI degeri ise 272 mgHK/gTOK olarak hesaplanmustir. Ayrica
Eskigeltek komiir 6rneklerinin timii Tip II kerojen 6zelligi gostermektedir. Bu veriler
1s18inda, Eskiceltek komiirlerinin hidrokarbon potansiyelleri de dikkate alindiginda, yeterli
gomiilme ve i1smmmaya maruz kaldiklarinda petrol tiiretebilecek kabiliyette olduklar

sOylenebilir.

3.3.6.2.2.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Eskiceltek (Amasya) komiir galerisine ait AEC-4 nolu 6rnekten elde edilen 6ziitiin
doygun fraksiyonlari {izerinde yapilan GC ve GC-MS analizlerinden elde edilen veriler ve

bu verilerden elde edilen parametreler yorumlanmustir.

3.3.6.2.2.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Eskiceltek sahast agik isletmesinden aliman AEC-4 nolu Ornegin gaz
kromatograminda n-alkanlar baskin bilesenleri olusturmaktadirlar (Sekil 43). Gaz
kromatograminda C;g’den Cyo’a kadar bir n-alkan dagilimi goriilmektedir. Maksimum pik
veren n-alkan Cys‘dir. Kromatogramda C,g in maksimumu olusturdugu, tinimodal bir
dagilim s6z konusudur (Sekil 44). Yiiksek numarali n-alkanlarin baskin oldugu bdyle bir
dagilim karasal organik maddeyi isaret etmektedir (Tissot and Welte, 1984; Waples, 1985;
Peters ve Moldowan, 1993). Kromatogramda oldukca yliksek UCM goriilmektedir. Bu
diisiik olgunluktan ve biyolojik bozunmadan kaynaklanmaktadir.

Sahaya ait gaz kromatograminda Pr tayin edilemedigi i¢in Pr/Ph ve Pr/nC;; oranlari
tespit edilememistir. Ph/nC;g oran1 0.5 olarak belirlenmistir. Kromatogramda yalnizca
fitanin kaydedilmesi anoksik bir ortamu isaret etmektedir.

Eskigeltek komiir 6rneginden elde edilen 6ziitiin gaz kromatogramindan elde edilen
n-alkanlardan karbon tercih indeksi ve tek-¢ift baskinligi degerleri hesaplanmistir.

Hesaplanan CPI, CPI*, OEP ve OEP* degerlerinin tiimii hesaplandiklar1 araliklarda birden
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Sekil 43. Eskiceltek (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AEC-4) 6ziitlin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami
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Sekil 44. Eskiceltek (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AEC-4) 6ziitlin
doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik yiikseklik degerleri ve bu degerlerden hesaplanan
parametreler
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kiiciik degerler verdikleri i¢in olgunlasmamis organik maddeyi ve ¢ift karbon numarali n-
alkanlarin baskinlhigini isaret etmektedirler (Bray ve Evans, 1961; Peters ve Moldowan,

1993; Scalan ve Smith, 1970).

3.3.6.2.2.2.2. Biyomarkerlar

Eskigeltek sahasina ait AEC-4 nolu orne8in Oziitliniin doygun fraksiyonlar1
tizerinde GC-MS analizi yapilmis ve bu analizlerden elde edilen m/z 217 (steran) ve m/z
191 (triterpan) kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 Sekil 45 ve Sekil 46’da

verilmigtir.

3.3.6.2.2.2.2.1. m/z 191 Triterpanlar

Eskiceltek (Amasya) komiir drnegine ait Oziitlin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatograminda Css ve C;s homohopan kaydedilmedigi i¢in C;5/Cs;-Css homohopan
indeksi ve C35/C34 homohopan orani hesaplanamamistir (Tablo 18). Homohopanlardan Cs;,
Csz ve Cs3 homohopanlar kaydedilmistir. Cs;; homohopanlar en baskin homohopanlari
olusturmaktadir. Diisiik karbon numarali homohopanlarin kromatogramda baskin pikleri
olusturmasi suboksik bir ¢okelme ortamini isaret etmektedir (Hunt, 1995). Ayrica Cs4 ve
Css homohopanlarin tespit edilememesi organik maddenin oksik veya suboksik sartlar
altinda c¢okeldigini gdstermektedir (Ramanampisoa vd., 1990).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan C,¢/C3y hopan orani 0.51olarak
bulunmustur. Bu oranin diisiik olmasi kirintili kaynak kayay1 gostermektedir (Riva vd.,
1989; Peters ve Moldowan, 1993).

Eskigeltek sahasina ait m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda tuzlulugu
yansitan gamaseran ve karasal ortam belirteci olan oleanan tayin edilememistir.
Kromatogramda karasal kaynakli organik madde girdisini ve oksik veya yar1 oksik ortam
sartlarin1 karakterize eden C;p* diahopan tespit edilmistir (Peters ve Moldowan, 1993;
Philp ve Gilbert, 1986). C30*/Cy9Ts orani 3.25 olarak hesaplanmistir. Eskiceltek sahasi igin
steran/hopan orani 0.87 olarak hesaplanmis olup, bu karasal ve/veya mikrobiyal organik
maddeyi isaret etmektedir (Tissot ve Welte, 1984). Diisiik steran/hopan orani organik
fasiyesteki bakteri etkisinin daha fazla oldugunu gostermektedir (Mackenzie, 1984).
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Sekil 45. Eskiceltek (Amasya) komiir 6rneginden (AEC-4) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 191 kiitle pikini veren) GC

kromatogrami

Eskigeltek sahast komiir Orneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan moretan/hopan orani 0.40, Tm/Ts oran1 7.4, Tm/C3¢ hopan oranm1 0.4 ve
Cs31/Cs, hopan orani ise 1.7 olarak hesaplanmistir. Bu yiiksek degerler turba olusumu
sirasindaki asidik ve oksik sartlar1 gostermektedir (Wang, 2007).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda anoksisite marker1 olan 17a(H)-
28,30-bisnorhopan  tespit edilememis olup, Eskiceltek sahasi komiirlerinin denizel

olmayan oksik ya da suboksik bir ortamda ¢okelmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Katz

ve Elrod, 1983; Peters vd., 2005).
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Sekil 46. Eskiceltek (Amasya) komiir 6rneginden (AEC-4) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda aliman (m/z 217 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

3.3.6.2.2.2.2.2. m/z 217 Steranlar

Eskiceltek sahasina ait AEC-4 nolu 6rnegin oziitiinden elde edilen m/z 217 kiitle
pikini veren GC kromatogramindan C,;, Cys ve Cp¢ steran igerikleri belirlenmistir. Bu
icerikler sirasiyla %7.7, %25.4 ve %66.9 olarak hesaplanmistir (Tablo18). Steran
bolluklar1 C,9>C,5>C,7 seklinde bir dagilim gdstermektedirler. C9’un baskin steran olmast
karasal organik madde girdisini isaret etmektedir ( Huang ve Meinschein, 1979; Robinson,
1987; Czochanska vd., 1988; Abrams vd., 1999). Steran {liggen diyagraminda (Huang ve
Meinschein, 1979; Hunt, 1995) Eskiceltek komiir 6rnegine ait Oziitiin yliksek bitki ve
kahverengi ve yesil alg girdisi alaninda yer aldigi goriilmektedir (Sekil 47). Ayrica
kromatogramda denizel ortam belirteci olan Csy steran da kaydedilmemistir (Moldowan

vd., 1985; Peters vd., 1986; Hunt, 1995; Mann vd., 1998).
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Sahaya ait m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan normal, iso ve
diasteran oranlar1 hesaplanmistir. Bu oranlar sirasiyla % 52.83, % 27.97 ve % 19.20 olarak
bulunmustur. Diasteran/ steran orani 62.5 olarak hesaplanmistir. Bu oranin yiiksek olmast
kirintili kaynak kayayr (Mello vd., 1988; Peters ve Moldowan, 1993) ve biyolojik

bozunmay1 (Peters ve Moldowan, 1993) isaret etmektedir.

(Yesil alg ve diatomlar)
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Sekil 47. Eskigeltek (Amasya) komiir 6rnegine (AEC-4) ait 6ziitiin m/z 217 kiitle pikini
veren GC kromatogramindan elde edilen C,;, Cys ve Cyg steranlarin %
bolluklar1 ve ¢okelme ortamini gosteren steran tiggen diyagrami

3.3.6.2.2.2.2.3. Olgunluk

Eskiceltek (Amasya) komiir 6rnegine ait 6ziitiin m/z 191 ve m/z 217 kiitle piklerini
veren GC kromatogramlarindan elde edilen veriler kullanilarak organik maddenin
olgunlagsma diizeyi hakkinda bigi veren biyomarker olgunluk parametreleri belirlenmistir
(Tablo 18).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 22S/(22S+22R) homohopan
indeksi 0.26 olarak hesaplanmistir. Homohopan indeksinin diisiik olmasi olgunlasmamis
organik maddeyi isaret etmektedir (Seifert ve Moldowan, 1981). Ts/(Ts+Tm) oran1 0.12

olarak bulunmustur. Kromatogramdan moretan/ hopan orani 0.40 olarak bulunmustur. Bu
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oran organik maddenin olgunlasmamis diizeyde oldugu diislincesini desteklemektedir
(Waples ve Machihara, 1991). Ayn1 6rnege ait Ro degeri de 0.50 olarak bulunmustur.
Eskigeltek sahasina ait 6rnegin m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan
20S/(20S+20R) steran orani 0.11, BP/(BP+aa) steran orani ise 0.26 olarak hesaplanmistir.
Bu oranlarin diisiik olmasit organik maddenin olgunlasmamis diizeyde oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 18. Eskiceltek komiir 6rnegine (AEC-4) ait 6ziitiin doygun fraksiyonlarina ait m/z
217 ve m/z 191 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak
hesaplanan biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C35/(C3;-35) Homohopan Indeksi TE 22S/(22S+22R) Homohopan Indeksi (C3,) 0.26
C;5/C34 Homohopan Orani TE Ts/(Ts+Tm) 0.12
C,9/C39 Hopan Orant 0.51 Moretan/Hopan Orani 0.40
Gamaseran/Cs Hopan TE 20S/(20S+20R) Steran Orani (C,o) 0.11
(Gamaseran Indeksi)
[(Oleanan/C;o Hopan) x100] TE BB/(BP+aa) Steran Orani (Cyg) 0.26
(Oleanan Indeksi)
C31/Cs; hopan 1.7 Tm/Ts 7.4
C3p*/Cy9Ts 3.25 Tm/Csy hopan 04
(C191Cyp)/Cys tricyclic terpan TE
Steran/Hopan Orant 0.87
Diasteran/Steran Orani1 62.5
C,7, Cyg, Cy9 Steran Bolluklari %7.7, %25.4, %66.9
N. Steran, 1. Steran, Y.D. Steran %52.83, %27.97, %19.20

C;5/(Cs1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),21(H)-228+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3y Homohopan Orani:Cs,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

C1/Czg Hopan Orani:Cyol70(H), 210(H)-30-norhopan/Csyl 70(H), 21p(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;0%/C9Ts:Csyl 7a(H)-diahopan/C,Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,;136(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy5 o(H),14 o(H),17 a(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:Cy;-Cyg So(H), 14 o(H),17 a(H)- 5o(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 7a(H),215(H)hopan,Cs3;-Cs317a(H), 215 (H)-(22S+22R)homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

208/(208+20R) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),170(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Pp/(Bp+aa) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),17a(H)- (20S+20R)/ CyS50(H), 146(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.6.2.3. Armutlu Sahasi

3.3.6.2.3.1. Piroliz ve TOK Analizi

Armutlu Sahasi (Amasya) Celtek sahalarima 1.5 ve 2 km uzakliktadir. Armutlu
Sahas1 komiirlerini, Armutlu Yoresi’nden halen isletilmekte olan galeriden alinan 6rnekler
olusturmaktadir. Bu galeriden alinan 4 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri yapilmis ve

elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. Armutlu (Amasya) komiirlerinin Piroliz ve TOK analiz sonuglar1 ve bu
sonuclardan elde edilen parametreler

Ornek TOK S S, S; Kerojen PU Ul Tinax Hi ol KK
(mgHK/  (mgHK/ (mgCO/

No (%agirhk) g kaya) gkaya) gkaya) Tipi (Si+S2)  SiI/(Si+S2)  (°C)  (Sy/TOK) (S5/TOK)

(mgHK/ (mgHK/  (mgCO,/

So/Ss g kaya) g TOK) g TOK)
AA-4 51.10 1.03 96.65 5.25 18.41 97.68 0.01 431 189 10 42.96
AA-3 17.35 0.51 21.66 1.90 11.40 22.17 0.02 436 124 10 15.51
AA-2 35.09 0.69 61.73 3.55 17.39 62.42 0.01 427 175 10 29.89
AA-1 37.85 0.76 76.24 3.56 21.42 77.00 0.01 427 201 9 31.44
Ortalama 35.35 0.75 64.07 3.57 17.16 64.82 0.01 430 172 9.8 29.95

3.3.6.2.3.1.1. Organik Madde Miktar1

Armutlu komiirlerinin Toplam Organik Karbon (TOK) miktarlart % 17.35 ile %
51.10 arasinda degismektedir. Ortalama TOK degeri ise % 35.35 olarak hesaplanmigtir
(Tablo 19).

Galeri kesitinde TOK degerlerinin 6rneklere gore degisimini gorebilmek amaciyla
TOK degisim degerleri grafigi cizilmistir (Sekil 48). 70 cm’lik kdmiir katmaninin tavan ve
tabaninda TOK yiiksek degerler gosterirken orta kesimde daha diisiik degerler

gostermektedir.

3.3.6.2.3.1.2. Organik Madde Tipi

Armutlu Yoresi komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S;-TOK

ve HI-Tyax grafikleri kullanilmistir.
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Sekil 48. Armutlu (Amasya) Yoresi komiirlerinin katman kesiti ve bu
kesit iizerinde TOK degerlerinin dagilimi

S,-TOK  kerojen smiflama diyagraminda (Langford ve Blanc-Valeron, 1990)
yoreye ait 4 adet 6rnege iliskin veriler kullanildiginda 3 6rnegin Tip III kerojen alaninda, 1
adet 6rnegin ise Tip Il ile Tip III kerojen sinirinda yer aldig1 gorilmistiir (Sekil 49).

HI-Tpax kerojen siniflama diyagraminda (Mukhopadyay vd.,1995) yoreye ait 4 adet
kesit 6rnegi kullanildiginda 6rneklerden 3 tanesinin Tip II kerojen alaninda 1 tanesinin ise
Tip I ile Tip III kerojen sinir1 tizerinde oldugu gozlenmistir (Sekil 50).

S,/S3 kerojen tipi parametreleri 11.40 ile 21.42 arasinda degismektedir. Ortalama
S,/S; degeri ise 17.16 olarak hesaplanmistir. 5’ten biiylik olan bu S,/S; degeri petrol
tiretebilecek ozellikteki kerojeni isaret etmektedir (Merrill, 1991).
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Sekil 49. Armutlu (Amasya) komiir 6rneklerinin S,-TOK kerojen siniflama
diyagramindaki dagilimi
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Sekil 50. Armutlu kémiir orneklerinin Hi-Tp.x kerojen smiflama
diyagramindaki dagilimi
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3.3.6.2.3.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Armutlu kémiirlerinin Tp.x degerleri 427-436°C arasinda degismektedir. Ortalama
Tmax degeri ise 430°C olarak hesaplanmistir. Ty, degerlerine gore olgunluk siniflamasi
yapildiginda (Peters ve Moldowan, 1993) orneklerden 1 tanesinin erken olgun, diger 3
ornegin ise olgunlasmamis oldugu gozlenmistir. Sekil 50°de organik maddenin olgunlugu
ve kerojen tipini belirlemek amaciyla HI-T,ax diyagrami kullanilmistir. Ty degerleri
organik maddenin olgunlugu ve kerojen tipine gore degismektedir (Hunt,1995). Bu
diyagrama gore yine 6rneklerden biri erken olgun digerleri ise olgunlasmamis diizeydedir.

Armutlu komiirlerinin Uretim Indeksi degerleri 0.01-0.02 arasinda degismektedir.
Ortalama Uretim Indeksi degeri 0.01 olarak hesaplanmistir. Bu degerler Armutlu komiir
orneklerinin olgunlasmamis oldugunu gostermektedir.

Armutlu sahasindan segilen AA-4 numarali 6rnekten hazirlanan parlatma biriketi
tizerinde rastgele vitrinit yansimasi Slgiimleri yapilmistir. vitrinit yansimasi 6l¢timleri 50
noktada yapilmig ve Olglimlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢timler neticesinde %Ro degerinin 0.50 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Armutlu sahasi komiirlerinin olgunlasmamis organik madde icerdigini ve termal
olarak diyajenez safhasinda olduklarini gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan komiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Armutlu
komiirlerinin Alt-bitiimlii A yada Yiiksek Ugucu Bitiimlii C asamasinda olduklar1 tespit

edilmistir.

3.3.6.2.3.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Armutlu kémiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri 22.17 ile 97.68 mgHK/g kaya
arasinda degismektedir. Ortalama Potansiyel Uriin degeri ise 64.82 mgHK/g kaya olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere gore Armutlu komiirlerinin hidrokarbon potansiyellerinin
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Fakat HI degerlerinin 200 mgHK/g TOK’dan daha diisiik
(ortalama 172 mgHK/g TOK) olmast ve genellikle Tip III kerojen i¢cermeleri nedeniyle

yalnizca gaz tiretebilecekleri sonucuna varilmistir.
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3.3.6.2.3.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Armutlu (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen Oziitiin doygun fraksiyonlar
tizerinde GC ve GC-MS analizleri gergeklestirilmistir. Analizlerden elde edilen verilerle bu
verilerden elde edilen ¢esitli parametreler yardimiyla organik fasiyes, ¢okelme ortami ve

organik madde olgunlugu yorumlanmustir.

3.3.6.2.3.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Armutlu (Amasya) sahasina ait AA-4 nolu ornekten elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlar1 iizerinde uygulanan GC sonucu elde edilen gaz kromatogrami Sekil 51°de
verilmigstir. Gaz kromatograminda n-alkanlarin C,4 ile Csg araliginda kaydedildigi, tek ve
yiikksek numarali n-alkanlarin baskin oldugu gdzlenmistir. Izopirenoidlerin de
kromatogramda olduk¢a bol olduklar1 goriilmektedir. Bunun nedeni olgunlugun diisiik
olmasidir (Tissot ve Welte, 1984). Ornege ait gaz kromatograminda gorilen UCM
(Unresolved Complex Mixture) organik maddenin diisiik olgunlugunu ve biyolojik
bozunmay1 gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt,
1995).

Kromatogramda maksimum n-alkan pikini C,9 olusturmaktadir (Sekil 52). Yiiksek
numarali n-alkanlarin baskin oldugu bu dagilim baskin olarak karasal az miktarda da
algal/bakteriyel organik madde girdisini isaret etmektedir (Tissot ve Welte, 1984; Waples,
1985; Peters ve Moldowan, 1993). Unimodal bir dagilim s6z konusudur.

Armutlu  komiirlerine ait gaz kromatogramindan Pr/Ph oram1 5.2 olarak
hesaplanmistir. Bu oran Armutlu komiirlerinin suboksik bir ortamda c¢okeldigini
gostermektedir (Peters ve Moldowan, 1993). Pr/n-C;7 orant 32.67 ve Ph/n-C;g orani ise
2.38 olarak hesaplanmistir. Saha komiirlerinin % S degeri ortalama 1.55 olarak tespit
edilmis olup, Css homohopan indeksi tayin edilememistir.

Armutlu komiir 6rneginden elde edilen 6ziitlin gaz kromatogramindan karbon tercih
indeksi ve tek-¢ift baskinlig1 degerleri hesaplanmistir. CPI, CPI*, OEP ve OEP* degerleri
hesaplandiklar1 araliklarda birden biiyiik degerler vermislerdir. CPI ve OEP degerlerinin
1’den biiyiik olmasi organik maddenin olgunlagsmamis oldugunu ve tek karbon numarali n-

alkanlarin baskinligin1 gostermektedir (Waples, 1985; Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 51. Armutlu (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AA-4) 6ziitiin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami

3.3.6.2.3.2.2. Biyomarkerlar

Armutlu komiir 6rneginden alinan 6ziitiin doygun fraksiyonlar1 {izerinde GC-MS
analizi yapilmis ve bu analizlerin sonucunda m/z 217 (steran) ve m/z 191 (triterpan) kiitle

piklerini veren GC kromatogramlar1 elde edilmistir. (Sekil 53, Sekil 54).

3.3.6.2.3.2.2.1. m/z 191 Triterpanlar

Armutlu (Amasya) komiir 6rnegine ait Oziitlin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatograminda Cs4 ve Css homohopanlar kaydedilmedigi i¢in homohopan indeksi ve
homohopan orant hesaplanamamistir (Tablo 20). En baskin homohopant Cj;
olusturmaktadir. Kromatogramda baskin pikleri diisiik karbon numarali homohopanlarin

olusturmasi suboksik bir ¢cokelme ortamini géstermektedir (Hunt, 1995). Ayrica Cs4 ve Css
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homohopanlarin tespit edilememesi organik maddenin oksik veya suboksik sartlar altinda

cokeldigini gostermektedir (Ramanampisoa vd., 1990).

10
Pr/Ph=5.2
Pr/nC17=32.67
8 Ph/nC18=2.38

e CPI(24-34)=3.38
S 6] CPI*(22-30)=2.65
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Sekil 52. Armutlu (Amasya) komiir 6rneginden elde edilen (AA-4) 6ziitiin
doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik yiikseklik degerleri ve bu degerlerden elde edilen
parametreler

Sahaya ait m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan hesaplanan C,/Csg
hopan oran1 0.64 olarak bulunmustur. C,9/Csy hopan oraninin diisiik olmasi kirintili kaynak
kayayi isaret etmektedir (Riva vd., 1989; Peters ve Moldowan, 1993).

Armutlu sahas1 m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda tuzlulugu yansitan
gamaseran tayin edilememistir. Oleanan indeksi %6.2 olarak hesaplanmistir. Olenanin
varlig1 karasal organik madde girdisini ve Armutlu komiirlerinin Kretase’den daha genc bir
donemde ¢okelmis olabilecegini isaret etmektedir (Waples ve Machihara, 1991; Peters ve
Moldowan, 1993; Hunt, 1995). Ozellikle Tersiyer yasl petrollerde yiiksek bitki maseralleri
(vitrinit ve rezinit) ile oleanan (yliksek bitki marker1) arasinda bir korelasyon oldugu tespit
edilmistir (Udo ve Ekweozor, 1990). Kromatogramda Cyo trisiklik terpan kaydedilmistir.
Bazi Cy9 ve C,y trisiklik terpanlarin yiiksek bitki girdisinin delilleri olabilecegi
distiniilmektedir (Peters ve Moldowan, 1993). m/z 191 kiitle pikini veren GC
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kromatogramindan (C;9+Cy0)/Cp3 tricyclic terpan orami 1 olarak bulunmustur. Ayrica
denizel ortamlarda yiliksek miktarda oOlglilen Cs¢ trisiklik terpan (pik 16) Armutlu
komiirlerinde de yiiksek pik degeri vermistir (Peters vd., 2005). Bu ortamin denizle irtibatli

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 53. Armutlu (Amasya) komiir 6rneginden (AA-4) elde edilen o6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 191 kiitle pikini veren) GC

kromatogrami

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan Csp* tayin edilememistir.
Sahanin steran/hopan orani 0.54 olarak hesaplanmistir. Bu oranin diisiik olmasi1 karasal
ve/veya mikrobiyal organik maddeyi gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984).

Armutlu sahas1 komiir 6rneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan
moretan/hopan orani 0.38, Tm/Ts oran1 17, Tm/C;y hopan oran1 0.74 ve C;,/Cs; hopan

orani ise 2.2 olarak hesaplanmistir. Bu yiiksek degerler turba olusumu sirasindaki asidik
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ve oksik sartlar1 gostermektedir (Wang, 2007).
m/z 191 pikini veren GC kromatograminda anoksisite marker1 olan 17o(H)-28,30-
bisnorhopan tespit edilememis olup, Armutlu sahasi komiirlerinin oksik ya da suboksik bir

ortamda ¢Okelmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Katz ve Elrod, 1983).

3.3.6.2.3.2.2.2. m/z 217 Steranlar

Armutlu  komiir Ornegine ait Oziitin m/z 217 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan C,;, Cyg ve Cyg steranlar hesaplanmistir (Tablo 20).

Steran bolluklar1 sirastyla % 19.1, % 0 ve % 80.9 ‘dur. Steran igeriklerine gore
C9>Cy7>Cys seklinde bir dagilim goriilmektedir. Kromatogramda C,g baskin sterandir ve
Cy7 ile Cyg’e gore oldukea yiiksek degerdedir. Cyg steranin baskin olmasi organik maddenin
karasal oldugunu gostermektedir (Huang ve Meinschein, 1979; Robinson, 1987;
Czochanska vd., 1988; Abrams vd., 1999). Steran iicgen diyagraminda (Huang ve
Meinschein, 1979; Hunt, 1995) Armutlu komiir 6rnegine ait Oziitiin yiiksek bitki ve
kahverengi ve yesil alg girdisi alaninda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 55).

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatograminda denizel ortam belirteci olan Cs
steranlar (22, 23 pikleri) kaydedilmistir (Moldowan vd., 1985; Peters vd., 1986; Hunt,
1995; Mann vd., 1998).

Armutlu sahasi komiir Ornegine  ait m/z 217 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan normal, iso ve yeniden diizenlenmis steran yiizdeleri hesaplanmistir.
Buna gore normal steranlar % 50.80, isosteranlar % 27.96 ve diasteranlar (yeniden
diizenlenmis steran) %21.24 olarak bulunmustur. Diasteran/steran orant % 168.75 olarak
hesaplanmis olup ¢ok yiiksek olan bu oranin kdmiirlerin bol kil igeriginden ve biyolojik

bozunmadan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilebilir (Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 54. Armutlu (Amasya) komiir Orneginden (AA-2) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 217 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

3.3.6.2.3.2.2.3. Olgunluk

Armutlu (Amasya) komiir 6rnegine ait 6ziitlin m/z 191 ve m/z 217 kiitle piklerini
veren GC kromatogramlarindan elde edilen veriler kullanilarak organik maddenin
olgunlasma diizeyi hakkinda bilgi veren biyomarker olgunluk parametreleri hesaplanmigtir
(Tablo 20).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 22S/(22S+22R) homohopan
indeksi 0.17 olarak bulunmustur. Bu oranin diisiik olmas1 olgunlasmamis organik maddeyi
isaret etmektedir. Ts/(Ts+Tm) oran1 0.06 olarak hesaplanmistir. Bu oranin diisiik olmasi
organik maddenin olgunlasmamis olmasindan kaynaklanmaktadir. Moretan/hopan orani ise
0.38 olarak hesaplanmustir. (Waples ve Machihara, 1991). Ornegin Ro (vitrinit yansimasi)
degeri de 0.50 olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 55. Armutlu (Amasya) komiir 6rnegine (AA-2) ait 6ziitlin m/z 217 kiitle pikini
veren GC kromatogramindan elde edilen C,;, Cys ve Cyy steranlarin %
bolluklar1 ve ¢okelme ortamini gdsteren steran liggen diyagrami

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 20S/(20S+20R) steran orant
tespit edilememistir. BP/(BB+aa) steran oran1 0.17 olarak hesaplanmistir. Bu diisiik steran

orani organik maddenin diisiik olgunlugunu gostermektedir.
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Tablo 20. Armutlu komiir 6rnegine (AA-4) ait 6ziitlin doygun fraksiyonlarina ait m/z
191 ve m/z 217 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak
hesaplanan biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri ~ Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C;5/(C3;-35) Homohopan Indeksi TE 22S/(22S8+22R) Homohopan Indeksi (C3,) 0.17
C35/C34 Homohopan Orani TE Ts/(Ts+Tm) 0.06
Cy9/C39 Hopan Orant 0.64 Moretan/Hopan Orani 0.38
Gamaseran/C;p Hopan TE 20S/(20S+20R) Steran Orani (Cyo) TE

(Gamaseran Indeksi)
[(Oleanan/C§0 Hopan) x100] %6.2 BB/(BP+aa) Steran Orani (Cyo) 0.17
(Oleanan Indeksi)

C;1/Cs; hopan 2.2 Tm/Ts 17
C3p*/CyoTs TE Tm/C;¢ hopan 0.74
(C191+Cy)/Cy; tricyclic terpan 1
Steran/Hopan Orant 0.54
Diasteran/Steran Orani 168.75
C,7, Cag, Cy9 Steran Bolluklart %19.1, %0, %80.9
N. Steran, I. Steran, Y.D. Steran %50.80, %27.96, %21.24

C;5/(Cs1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),215(H)-228+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3s Homohopan Orani:Cs,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

C1/Czg Hopan Orani:Cyol70(H), 210(H)-30-norhopan/Csyl 70(H), 215(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

Cs0*/C29Ts:C39l 7a(H)-diahopan/C1Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,;135(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy5 o(H), 14 o(H),17 a(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:Cy;-Cyg So(H), 14 o(H),17 a(H)- 5o(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 7a(H),215(H)hopan,Cs3;-Cs31 7a(H), 215 (H)-(22S+22R)homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

208/(208+20R) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),170(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Pp/(Bp+aa) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),17a(H)- (20S+20R)/ CyS50(H), 146(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.7. Kastamonu Kémiirlerinin Organik Jeokimyasal Ozellikleri
3.3.7.1. Aspiras Sahasi

3.3.7.1.1. Piroliz ve TOK Analizi

Kastamonu Bolgesi komiirlerini, Tosya-Aspiras-Cepni Koyiinden galeriden alinan
ornekler olusturmaktadir. Bu galeriden alinan 8 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri

yapilmis ve elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 21°de verilmistir.

Tablo 21. Aspiras kdmiirlerine ait Piroliz ve TOK analiz sonuglar1 ve bu sonuglardan elde
edilen parametreler

Ornek TOK S S, S; Kerojen PU Ul Tonax HI ol KK
(mgHK/ (mgHK/ (mgCOy/
No (%agirlik)  gkaya)  gkaya) gkaya) Tipi (SitS2)  Si/(Si+Sy) (°C)  SJ/TOK  Sy/TOK
(mgHK/ (mgHK/  (mgCO,/
So/Ss g kaya) g TOK) gTOK)
KTA-8 4475 1.28 62.52 10.56 5.92 63.8 0.02 426 139 23 39.44
KTA-7  36.57 1.38 39.76 9.16 4.34 41.14 0.03 417 108 25 33.15
KTA-6  51.24 1.11 56.03 12.69 4.42 57.14 0.02 426 109 24 46.48
KTA-5 30.88 1.11 45.81 7.80 5.87 46.92 0.02 417 148 25 26.97
KTA-4 51.90 1.16 55.87 13.54 4.13 57.03 0.02 423 107 26 47.15
KTA-3  48.59 2.73 178.53 8.65 20.64 181.26 0.02 434 367 17 33.49
KTA-2  53.16 1.27 52.24 14.88 3.51 53.51 0.02 420 98 27 48.71
KTA-1  53.03 1.45 62.15 12.70 4.89 63.6 0.02 421 117 23 47.73
Ortalama 46.27 1.44 69.11 11.25 6.66 70.55 0.02 423 149 24 40.39
3.3.7.1.1.1. Organik Madde Miktari

Kastamonu kdmiirlerinin Toplam Organik Karbon (TOK) miktarlar1 % 30.88 ile %
53.16 arasinda degismektedir . Ortalama TOK degeri ise % 46.27 olarak hesaplanmistir
(Tablo 21).

Galeri kesitinde komiir formasyonlari igerisinde TOK degerlerinin dagilimini
gorebilmek amaciyla katman kesitinde komiir 6rneklerine gore TOK degisim degerleri
grafigi ¢izilmistir (Sekil 56). Orneklere bagl olarak degisen TOK miktarlarina
bakildiginda KTA-5 ve KTA-7 nolu 6rneklerde TOK degerlerinin diger 6rneklere nazaran
daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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3.3.7.1.1.2. Organik Madde Tipi

Aspiras-Cepni yoresi komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S,-
TOK ve HI-Tax grafikleri kullanilmistir.

S,-TOK kerojen siniflama diyagraminda (Langford ve Blanc-Valeron, 1990)
yoreye ait 8 adet 6rnege iliskin veriler kullanildiginda 7 6rnegin Tip III kerojen alaninda, 1

ornegin ise Tip II kerojen alaninda yer aldig1 gortilmistiir (Sekil 57).
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Sekil 56. Aspiras-Cepni (Kastamonu-Tosya) Y6resi komiirlerinin katman
kesiti ve bu kesit iizerinde TOK degerlerinin derinlige bagh
degisimi
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Sekil 57. Aspiras-Cepni (Kastamonu) komiir orneklerinin S,-TOK kerojen
siniflama diyagramindaki dagilimi
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Sekil 58. Aspiras-Cepni komiir 6rneklerinin HI-T,ax kerojen smiflama
diyagramindaki dagilimi
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Hi-Tpax kerojen siniflama diyagrammda (Mukhopadhyay vd., 1995) yéreye ait 8
adet kesit ornegi kullanildiginda 6rneklerden 5 tanesinin Tip III kerojen alaninda, 2
tanesinin Tip III ve Tip II kerojen sinir1 {izerinde, 1 tanesinin de Tip II kerojen alaninda
bulundugu gozlenmistir (Sekil 58).

S,/S; kerojen tipi parametreleri 3.51 ile 20.64 arasinda degismektedir. Ortalama
S,/S; degeri ise 6.66 olarak hesaplanmustir.

3.3.7.1.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Aspiras (Kastamonu) komiirlerinin Ty, degerleri 417 ile 434 °C arasinda
degismektedir. Tn.x degerlerine gore olgunluk smiflamasi yapildiginda (Peters ve
Moldowan, 1993) tiim Orneklerin olgunlagmamis diizeyde oldugu sdylenebilir. Merrill
(1991)’e gore ise KTA-3 numarali 6rnegin erken olgun diizeyde oldugu goriilmektedir.

Aspiras-Cepni kdmiirlerinin Uretim Indeksi degerleri 0.02 ile 0.03 arasindadir.
Ortalama Uretim indeksi degeri 0.02 olarak hesaplanmistir. Bu degerler, Aspiras-Cepni
komiir 6rneklerinin olgunlasmamis olduklarini géstermektedir.

Aspiras sahasindan segilen KTA-3 numarali 6rnekten hazirlanan parlatma biriketi
tizerinde rastgele vitrinit yansimasi dlgiimleri yapilmistir. Vitrinit yansimasi dlgtimleri 50
noktada yapilmig ve Olglimlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢limler neticesinde %Ro degerinin 0.36 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Aspiras sahasi komiirlerinin olgunlasmamis organik madde igerdigini ve termal
olarak diyajenez safhasinda olduklarini gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan komiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Aspiras

komiirlerinin linyit asamasinda olduklar: tespit edilmistir.

3.3.7.1.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Aspiras-Cepni (Kastamonu) komiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri 41.14 mgHK/g
kaya ile 181.26 mgHK/g kaya arasinda degismektedir. Ortalama Potansiyel Uriin degeri ise
70.55 mgHK/g kaya olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore Aspiras-Cepni komiirlerinin
hidrokarbon potansiyellerinin yiiksek oldugu, fakat Hi degerlerinin 200 mgHK/g TOK’dan
daha diisiik (ortalama 149 mgHK/g TOK) olmasi1 ve genellikle Tip III ve Tip II karigim

kerojen igermeleri nedeniyle yalnizca gaz iiretebilecekleri sonucuna varilmistir.
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3.3.7.1.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Aspiras komiir galerisine ait KTA-3 nolu 6rnekten elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlar1 iizerinde uygulanan GC ve GC-MS analizleri sonucu elde edilen veriler

yorumlanmustir.

3.3.7.1.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Aspiras (Kastamonu) sahasi komiir Orneginden elde edilen Oziitiin doygun
fraksiyonlarina uygulanan Gaz Kromatografi (GC) analizinden elde edilen gaz
kromatograminda baskin pikleri n-alkanlarin olusturdugu goriilmektedir (Sekil 59). n-
alkanlar Cy4 ile Csg aralifinda kaydedilmistir. Kromatogramda C,;’nin merkez piki
olusturdugu, karasal organik maddenin baskin oldugu ve ¢ok az oranda da algal/bakteriyel
katkinin oldugu tek merkezli iinimodal bir dagilim gozlenmistir (Sekil 60). Gaz
kromatograminda gdzlenen yiiksek UCM organik maddenin diigiik olgunlugunu ve

biyolojik bozunmay1 gostermektedir.
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Sekil 59. Aspiras (Kastamonu) komiir 6rneginden elde edilen (KTA-3) 6ziitiin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami
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Sahaya ait gaz kromatograminda Pr kaydedilmis, buna karsin Ph kaydedilmemistir.
Ph ve nC;7 kaydedilemedigi icin Pr/Ph, Pr/nC;7 ve Ph/nC,g oranlar tespit edilememistir. Pr
kaydedilmesi sobuksik bir ortami isaret etmektedir. %S miktar1 %6.29 olarak dl¢iilmiistiir.

Aspiras komiir 6rneginden elde edilen 6ziite ait gaz kromatogramindan elde edilen
n-alkanlardan karbon tercih indeksi ve tek-¢ift baskinligi degerleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalara gore CPI, CPI*, OEP ve OEP* degerleri hesaplandiklar1 araliklarda 1°den
biiyiik degerler vermislerdir. Bu degerler olgunlasmamis organik maddeyi ve tek C
numarali n-alkanlarin baskinligin1 gostermektedir (Waples, 1985; Peters ve Moldowan,

1993).

5 —
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Sekil 60. Aspiras (Kastamonu) komiir 6rneginden elde edilen (KTA-3) oziitlin
doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik yiikseklik degerleri ve bu degerlerden hesaplanan
parametreler

3.3.7.1.2.2. Biyomarkerlar

Aspiras sahas1 komiir 6rneginden elde edilen 6ziitiin doygun fraksiyonlar: iizerinde
GC-MS analizi gergeklestirilmistir (Sekil 61, 62). Bu analizler sonucu elde edilen m/z 217
(steran) ve m/z 191 (triterpan) kiitle piklerini veren GC kromatogramlarindan cesitli
biyomarker parametreleri hesaplanmis ve organik maddenin ¢okelme ortami ve olgunlugu

ile ilgili 6zellikler yorumlanmastir.
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3.3.7.1.2.2.1. m/z 191 Triterpanlar

Aspiras (Kastamonu) komiir orneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan homohopan orani ve homohopan indeksi hesaplanamamistir (Tablo
21). Kromatogramda Cs;, Cs; ve Cs3 homohopanlarin kaydedildigi ve C3; homohopanin
baskin oldugu bir dagilim goriilmektedir. Turba ve kdmiirlerde ytliksek konsantrasyonlarda
Cs;; homohopan bulunmasi beklenen bir sonuctur (Villar vd., 1988). Diisiikk karbon
numarali homohopanlarin baskin oldugu bu dagilim suboksik ¢okelme ortamini isaret
etmektedir (Hunt, 1995). Ayrica Cs4 ve Css homohopanlarin tespit edilememesi organik
maddenin oksik veya suboksik sartlar altinda ¢okeldigini gostermektedir (Ramanampisoa
vd., 1990).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan C,¢/C;p orani 0.65 olarak
hesaplanmistir. Bu oranin diisiik olmasi1 kirintili kaynak kayayi isaret etmektedir (Riva vd.,
1989; Peters ve Moldowan, 1993).

Sahaya ait 6rnegin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda gamaseran
tayin edilememistir. Oleanan indeksi %1.2 olarak hesaplanmistir. Aspiras komiirlerinde
oleananin bulunmasi karasal organik madde girdisini ve saha komiirlerinin Kretase ya da
daha geng¢ bir donemde ¢okelmis olabilecegini isaret etmektedir (Waples ve Machihara,
1991; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995). Denizel ortamlarda yiiksek miktarda
Olciilen Cs tricyclic terpan (pik 16) Aspiras komiirlerinde oldukca yiiksek pik degeri
vermistir (Peters vd., 2005). Bu ortamin denizle irtibatli oldugunu gostermektedir.

Aspiras komiir 6rnegine ait m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda Cj;*
diahopan tayin edilmistir. C3p* diahopanin kaydedilmis olmas1 bakteriyel girdisi olan, kil
iceren sedimanlari ve oksik veya yar1 oksik depolanma sartlarini gostermektedir (Peters ve
Moldowan, 1993; Philp ve Gilbert, 1986). Sahaya ait komiir 6rnegi i¢in C3¢*/CyoTs oran1 4
olarak hesaplanmistir. Steran/hopan orami 0.42 olarak bulunmustur. Bu oran Aspiras
komiirlerinin karasal ve/veya mikrobiyal organik madde igerigini isaret etmektedir (Tissot
ve Welte, 1984).

Aspiras sahas1t komiir 6rneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan
moretan/hopan orani 0.36, Tm/C;y hopan oran1 0.40 ve C;;/Cs; hopan orani ise 3 olarak
hesaplanmis olup Tm/Ts degerleri hesaplanamamistir. Komiir tip hopanlarin yiiksek
degerleri turba olusumu sirasindaki asidik ve oksik sartlar1 géstermektedir (Wang, 2007).

m/z 191 kromatograminda anoksisite markeri olan 170(H)-28,30-bisnorhopan tespit
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edilememis olup, Aspiras sahas1 komiirlerinin denizel olmayan, oksik ya da suboksik bir

ortamda ¢okelmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Katz ve Elrod, 1983).
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Sekil 61. Aspiras (Kastamonu) komiir 6rneginden (KTA-3) elde edilen 6ziitiin doygun

fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 191 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

3.3.7.1.2.2.2. m/z 217 steranlar

Aspiras sahasina ait KTA-3 nolu komiir 6rneginin 6ziitiinden elde edilen m/z 217

kiitle pikini veren GC kromatogramindan C,;, Cys ve Cyg steran igerikleri hesaplanmustir.

Buna gore steran igerikleri sirasiyla %24.7, %0 ve %75.3’tiir. Steran bolluklarina gore

C20>Cy7>Cys seklinde bir siralama mevcuttur. Kromatogramda en baskin steran1 Cyg

olusturmaktadir. Bu baskinlik karasal organik madde girdisini isaret etmektedir (Huang ve

Meinschein, 1979; Robinson, 1987; Czochanska vd., 1988; Abrams vd., 1999). C,7-Cy3-Cy9

steran

iicgen diyagraminda (Huang ve Meinschein, 1979; Hunt, 1995) Aspiras
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(Kastamonu) komiir 6rnegine ait oziitlin yiiksek bitki ve kahverengi ve yesil alg girdisi
alaninda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 63). Kromatogramda denizel ortami isaret eden
Csp steran kaydedilmemistir (Moldowan vd., 1985, Peters vd., 1986; Mann vd., 1998).
Sahaya ait m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan normal, iso ve
yeniden diizenlenmis steran oranlari sirasiyla % 47.37, % 49.71 ve % 2.92 olarak

hesaplanmistir. Kromatogramda gerekli pikler kaydedilemedigi icin Diasteran/steran orani

hesaplanamamustir.
100-
90-
80
70
60
-4
= ~
3 &
m i (=3
£ 50 3
3 3
2 3 O
B |72]
S 40+ g <
Lo
1 8
30 =
&
S
20 19,20
11
10+ 0
12
0 I T T T T T T T T T T \:/\\/\W/\/
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 9 95 100 105

Zaman (dak)

Sekil 62. Aspiras (Kastamonu) komiir 6rneginden (KTA-3) elde edilen 6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 217 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami
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Sekil 63. Aspiras (Kastamonu) komiir 6rnegine (KTA-3) ait 6ziitiin m/z 217 kiitle pikini
veren GC kromatogramindan elde edilen Cj7, Cys ve Cyg steranlarin %
bolluklar1 ve ¢okelme ortamini gosteren steran tiggen diyagrami

3.3.7.1.2.2.3. Olgunluk

Aspiras (Kastamonu) kdmiir 6rnegine ait 6ziitlin m/z 191 ve m/z 217 kiitle piklerini
veren GC kromatogramlarindan elde edilen verilerle biyomarker olgunluk parametreleri
hesaplanmistir (Tablo 22).

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan hesaplanan 22S/(22S+22R)
homohopan indeksi 0.07 gibi oldukea diisiik bir deger gostermistir. Homohopan indeksinin
diistik degerler vermesi olgunlasmanmis organik maddeyi gostermektedir. Ts tayin
edilemedigi i¢in Ts/(Ts+Tm) orani tespit edilememistir. Moretan/hopan oran1 0.36 olarak
hesaplanmistir. Bu oran ornegin olgunluk diizeyinin diisiik oldugunu gostermektedir
(Waples ve Machihara, 1991). Ornegin Ro degeri de 0.36 olarak 6lciilmiistiir.

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatograminda 18 nolu pik kaydedilemedigi i¢in
20S/(20S+20R) steran orani tespit edilememistir. BP/(BP+ac) steran orami 0.32 olarak
hesaplanmistir. Bu diisiik steran orani1 organik maddenin olgunlagsmamis oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 22. Aspiras komiir 6rnegine (KTA-3) ait 6ziitiin doygun fraksiyonlarina ait m/z 191
ve m/z 217 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak hesaplanan
biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri ~ Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C35/(C3;-35) Homohopan Indeksi TE 22S/(22S+22R) Homohopan Indeksi (C3,) 0.07
C35/C34 Homohopan Orani TE Ts/(Ts+Tm) TE
Cy9/C3 Hopan Orant 0.65 Moretan/Hopan Orani 0.36
Gamaseran/C;, Hopan TE 20S/(20S+20R) Steran Orani (Cy) TE
(Gamaseran Indeksi)
[(Oleanan/Cyo Hopan) x100] %1.2 BR/(BP+aa) Steran Orani (Cyg) 0.32
(Oleanan Indeksi)
C31/Cs;, hopan 3 Tm/Ts TE
C3p*/Cy9Ts 4 Tm/Csy hopan 04
(C191+Cy)/Cy; tricyclic terpan TE
Steran/Hopan Orani 0.42
Diasteran/Steran Orani1 TE
C,7, Cag, Cy9 Steran Bolluklari %24.7, %0, %75.3
N. Steran, 1. Steran, Y.D. Steran %47.37, %49.71, %2.92

C;5/(C;s1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),215(H)-2258+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3y Homohopan Orani:C;,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

C1y/Cz9Hopan Orani:Cyol70(H), 21B(H)-30-norhopan/Csyl70(H), 21(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

Cs0*/C29Ts:C39l 7a(H)-diahopan/C19Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,,135(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy75 a(H), 14 a(H), 17 o(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:Cy;-Cyg So(H), 14 a(H),17 a(H)- 5a(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 70(H),21B(H)hopan,Cs3;-Cs31 7a(H), 2 15(H)-(22S+22R) homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

20S/(208+20R) Steran Oranv: CySo(H), 14a(H),17a(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
PpR/(Pp+aa) Steran Orani: CySa(H), 14a(H),170(H)- (20S+20R)/ Cyo5a(H), 145(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.8. Bolu (Mengen) Komiirlerinin Organik Jeokimyasal Ozellikleri
3.3.8.1. Salipazan (Gokcesu) Sahasi
3.3.8.1.1. Piroliz ve TOK Analizi
Salipazar1 (Bolu-Mengen) komiirlerini, Salipazar1 yoresinden galeriden alinan

ornekler olusturmaktadir. Bu galeriden alinan 4 adet 6rnegin Piroliz ve TOK analizleri

yapilmis ve elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 23’te verilmistir.

Tablo 23. Salipazar1 (Bolu-Mengen) komiirlerinin piroliz ve TOK analiz sonuglar1 ve bu
sonuglardan elde edilen parametreler

Ornek TOK S S, S5 Kerojen PU Ui Tonax Hi ol KK
(mgHK/  (mgHK/ (mgCO,/

No (Y%agirhk g kaya) gkaya)  gkaya) Tipi (Si+S2)  SiI/(Si+S2)  (°C)  (Sy/TOK) (S5/TOK)

(mgHK/ (mgHK/  (mgCO,/

S,/S; g kaya) gTOK) g TOK)
BMS-4  66.61 16.30 202.10 6.66 30.34 218.4 0.07 404 303 9 48.41
BMS-3 66.57 19.64 213.04 6.36 33.50 232.68 0.08 403 320 9 47.18
BMS-2 67.45 23.75 241.97 5.88 41.15 265.72 0.09 404 358 8 45.31
BMS-1 65.23 17.51 218.58 5.43 40.25 236.09 0.07 406 335 8 45.56
Ortalama 66.47 19.30 218.92 6.08 36.31 238.22 0.08 404 329 9 46.62

3.3.8.1.1.1. Organik Madde Miktar:

Salipazar1 komiirlerinin Toplam Organik Karbon (TOK) miktarlar1 % 5.23 ile %
7.45 arasinda degismektedir. Ortalama TOK degeri ise % 6.47 olarak hesaplanmistir
(Tablo 22).

Galeri kesitinde TOK degerlerinin 6rneklere gore degisimini gorebilmek amaciyla
TOK degisim degerleri grafigi c¢izilmistir (Sekil 64). TOK miktarlar1 katman kesiti

boyunca tiim drneklerde yaklasik ayni degerleri vermistir.

3.3.8.1.1.2. Organik Madde Tipi

Salipazar1 Yoresi komiirlerinin organik madde tiplerini belirlemek amaciyla S,-

TOK ve HI-Tpx grafikleri kullanilmustir.
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Sekil 64. Salipazar1 (Bolu-Mengen) yoresi komiirlerinin katman kesiti
ve bu kesit lizerinde TOK degerlerinin dagilimi

S,-TOK kerojen smiflama diyagraminda (Langford ve Blanc-Valeron, 1990)
yoreye ait 4 adet Ornege iliskin veriler kullanildiginda tiim Orneklerin Tip II kerojen
alaninda yer aldig1 goriilmiistiir (Sekil 65).

HI-Tax kerojen siiflama diyagraminda (Mukhopadhyay vd., 1995) ise yoreye ait
4 stamp Ornegi kullanildiginda 6rneklerin tiimiiniin Tip II kerojen alaninda yer aldig:

gozlenmistir (Sekil 66).
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Sekil 65. Salipazar1 (Bolu-Mengen) komiir orneklerinin S,-TOK kerojen
siiflama diyagramindaki dagilimi
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Sekil 66. Salipazari komiir Orneklerinin HI-Tax kerojen siniflama
diyagramindaki dagilimi
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S,/S3 kerojen tipi parametreleri 30.34 ile 41.15 arasinda degismektedir. Ortalama
S,/S; degeri ise 36.31 olarak hesaplanmistir. 5’ten biiylik olan bu S,/S; degeri petrol
tiretebilecek ozellikteki kerojeni isaret etmektedir (Merrill, 1991).

3.3.8.1.1.3. Organik Madde Olgunlugu

Salipazar1 komiirlerinin Tp.x degerleri 403-406 °C arasinda degismektedir. Tpax
degerlerine gore olgunluk smiflamasi yapildiginda (Peters ve Moldowan, 1993) tiim
orneklerin olgunlagmamig diizeyde oldugu goriilmektedir. Merril (1991)’e gore yine
ornekler olgunlasmamis diizeydedir.

Salipazar1 komiirlerinin  Uretim Indeksi degerleri 0.07 ile 0.09 arasindadir.
Ortalama Uretim Indeksi degeri 0.08 olarak hesaplanmistir. Uretim Indeksinin < 0.1
oldugu degerler olgunlasmamis diizeydeki organik maddeyi isaret etmektedir (Merril,
1991). Bu veriler de 6rneklerin olgunlasmamis diizeyde oldugunu desteklemektedir.

Salipazar1 sahasindan segilen BMS-2 numarali 6rnekten hazirlanan parlatma
biriketi lizerinde rastgele vitrinit yansimast Ol¢iimleri yapilmistir. Vitrinit yansimasi
Olctimleri 50 noktada yapilmis ve Ol¢limlerin aritmetik ortalamasi alinarak %Ro degerleri
hesaplanmistir. Bu 6l¢iimler neticesinde %Ro degerinin 0.39 oldugu tespit edilmistir. Bu
deger Salipazari sahasi komiirlerinin olgunlasmamis organik madde icerdigini ve termal
olarak diyajenez sathasinda olduklarim1 gostermektedir (Tissot ve Welte, 1984). ASTM
standartlar1 kullanilarak yapilan komiirlesme derecesi (rank) hesaplamalarinda Salipazari

komiirlerinin Alt-bitiimlii C asamasinda olduklari tespit edilmistir.

3.3.8.1.1.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Salipazar1 komiirlerinin Potansiyel Uriin degerleri 218.4 ile 265.72 mgHK/g kaya
arasinda degismektedir. Ortalama Potansiyel Uriin degeri ise %238.22 mgHK/g kaya
olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore Salipazari (Bolu-Mengen) kdmiirlerinin oldukga
yiiksek hidrokarbon potansiyeline sahip olduklar1 ve yeterli olgunluga ulastiklarinda petrol
tiirimii gergeklestirebilecekleri sonucuna varilmstir.

Salipazar1  komiirlerinin = HI  degerleri  303-358 mgHK/gTOK arasinda
degismektedir. Ortalama Hi degeri ise 329 mgHK/gTOK olarak hesaplanmistir. Bu deger

komiirler i¢in oldukca yliksek bir degerdir. Ayrica Salipazari komiir 6rneklerinin tiimii Tip
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IT kerojen 6zelligi gostermektedir. Bu veriler 1s5181inda, Salipazar1 komiirlerinin hidrokarbon
potansiyelleri de dikkate alindiginda, yeterli gomiilme ve 1sinmaya maruz kaldiklarinda

petrol tiiretebilecek potansiyelde olduklart sdylenebilir (Bordenave vd., 1993).

3.3.8.1.2. Oziit (Bitiim) Analizleri

Salipazar1 (Bolu) sahasina ait komiir 6rneginden (BMS-2) elde edilen 6ziitiin
doygun fraksiyonlar1 lizerinde GC ve GC-MS analizleri uygulanmistir. Bu analizlerden
elde edilen veriler ve bu verilerden hesaplanan parametreler ile organik fasiyes, ¢okelme

ortami ve organik madde olgunlugu yorumlanmustir.

3.3.8.1.2.1. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Salipazar1 (Bolu) komiir galerisinden alinan BMS-2 6rneginin 6ziitiine uygulanan
GC analizi sonucunda elde edilen gaz kromatogrami Sekil 67’de verilmistir.
Kromatogramda n-alkanlarin Cg ile Csg araliginda kaydedildigi, Cis ve Cs;’in maksimum
merkez pikleri olusturdugu bimodal bir dagilim goriilmektedir (Sekil 68). Gaz
kromatograminda baskin pikleri izoprenoidler olusturmaktadir. BMS-2 nolu komiir
ornegine ait kromatogramda Cy9 ve Cs; gibi tek ve yiiksek karbon numarali n-alkanlarin
baskin pikler verdigi goriilmiistiir. Ayrica gaz kromatograminda gozlenen oldukca yiiksek
UCM organik maddenin diisiik olgunlugunu ve biyolojik bozunmay1 gostermektedir. Bu
verilere gore Salipazari sahasi kOmiirlerinin daha c¢ok karasal etkili az miktarda da
algal/bakteriyel katkinin olabilecegi bir ortamda ¢okelmis olabilecegi sonucuna varilmistir.

Sahaya ait gaz kromatogramindan Pr/Ph orani1 30 olarak hesaplanmistir. Yiiksek
Pr/Ph oran1 (>3) karasal organik madde girdisini ve suboksik sartlar1 isaret etmektedir
(Peters vd., 2005). Yine sahaya ait C3s homohopan indeksi degeri de 0.12 gibi diisiik bir
deger gostermistir. Bu veriler 1518inda Salipazar1 komiirlerinin suboksik ortamda ¢okelmis
olabilecegi sonucuna varilmistir. Sahaya ait ortalama % S degeri ise oldukca yliksek
(13.82) bir degerde Olciilmiistiir. Kromatogramda biyolojik bozunmanin oldukg¢a fazla
oldugu dikkate alinirsa bakteri aktivitesinin % S degerini arttiric1 rol oynamis olabilecegi
diistiniilmektedir (Stach vd., 1982).

Kromatogramdan Pr/nC,; orani tespit edilememis olup, Ph/nC;s oran1 0.03 olarak
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hesaplanmistir. Biyolojik bozunma nedeniyle n-alkanlarin birgcogu yok olmustur.

400

350

3004

250

2004

Goreceli Bolluk

150 1

100

50

Zaman (dak)

Sekil 67. Salipazari (Bolu) komiir 6rneginden elde edilen (BMS-2) o6ziitiin doygun
fraksiyonlarina ait gaz kromatogrami

Salipazar1 komiir 0rneginin Oziitline ait gaz kromatogramindan elde edilen n-
alkanlarin karbon tercih indeksi ve tek-¢ift baskinlig1 degerleri hesaplanmistir. n-alkanlarin
24-34 araliginda hesaplanan CPI degeri 2.7 iken, 22-30 araliginda hesaplanan CPI* 0.5,
25-29 araliginda hesaplanan OEP* degeri 0.1 olup, 21-35 araligindaki OEP degeri
hesaplanamamigtir. Bu degerler organik maddenin olgunlasmamis olmasindan

kaynaklanmaktadir (Waples, 1985; Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 68. Salipazar1 (Bolu) komiir 6rneginden elde edilen (BMS-2) o6ziitiin
doygun fraksiyonlarina ait gaz kromatograminda kaydedilen n-
alkanlarin pik yiikseklik degerleri ve bu degerlerden hesaplanan
parametreler

3.3.8.1.2.2. Biyomarkerlar

Salipazart komiir galerisinden alman BMS-2 nolu 6rnegin 6ziitiiniin GC-MS
analizi sonucunda m/z 217 ve m/z 191 kiitle piklerini veren GC kromatogramlari elde
edilmistir (Sekil 69, Sekil 70). Bu kromatogramlardan elde edilen verilerle organik
maddenin ¢okelme ortami ve olgunlugunu belirlemede kullanilan bazi biyomarker oranlari

hesaplanmistir (Tablo 24).
3.3.8.1.2.2.1. m/z Triterpanlar

Salipazar1 (Bolu) komiir Ornegine ait 0ziitin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatograminda C;;-Css homohopan dagilimlarima bakildiginda baskin homohopani
Cs’in olusturdugu ve bunu  Csy’nin takip ettigi goriilmektedir. Cs;, Css, ve Css
homohopanlar ise yaklasik ayni bollukta bulunmaktadirlar. Css/(C31-Css) homohopan
indeksi 0.12 olarak bulunmustur. Bu oranin diisiik olmasi ve Cs;, C3;’nin baskin olmasi
olgunlasmamis organik maddeyi ve suboksik bir ¢okelme ortamini igaret etmektedir.
Cs5/Cs4 homohopan orani 0.74 olarak hesaplanmistir. Bu oranin diisiik olmasi da yine

suboksik bir ortami karakterize etmektedir. (Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 69. Salipazari (Bolu) komiir 6rneginden (BMS-2) elde edilen o6ziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda aliman (m/z 191 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan C,¢/C3p hopan orani 0.48 olarak
hesaplanmistir. Bu oranin diisiik olmasi kirintili kaynak kayayi isaret etmektedir (Riva vd.,
1989; Peters ve Moldowan, 1993).

Sahaya ait ornegin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda yiiksek
tuzluluga sahip gol ve deniz sedimanlar igin karakteristik olan gamaseran tespit edilmistir
(Waples ve Machihara, 1991; Connan, 1993; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995).
Gamaseran indeksi 0.02 olarak hesaplanmistir. Bu oran tuzlulugun ¢ok yiiksek olmadiginm
gostermektedir. Oleanan indeksi %13.29 ‘dur. Kromatogramda oleanan kaydedilmesi
karasal organik madde girdisini gostermektedir (Waples ve Machihara, 1991; Peters ve
Moldowan, 1993; Hunt, 1995). Cy trisiklik terpanin kaydedilmesi yiiksek bitki girdisini
gostermektedir (Peters ve Moldowan, 1993). (Ci9+Cy)/Cys trisiklik terpan orani ise 0.25

olarak bulunmustur.
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Salipazar1 m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda C;p* ve CyTs tayin
edilemedigi ig¢in Cs3p*/CyTs orani hesaplanamamistir. Sahanin steran/hopan orani 0.93
olarak hesaplanmistir. Bu oran Salipazari komiirlerinin karasal ve/veya mikrobiyal organik
madde icerigini isaret etmektedir (Tissot ve Welte, 1984).

Salipazar1 sahast komiir oOrneginin m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan moretan/hopan oran1 0.10, Tm/Ts oran1 12.7, Tm/Csy hopan oranmi 0.5
ve C31/Cs; hopan orani ise 1.5 olarak hesaplanmistir. Moretan/hopan orani harig bu yiiksek
degerler turba olusumu sirasindaki asidik ve oksik sartlar1 gostermektedir (Wang, 2007).

m/z 191 kromatograminda anoksisite marker1 olan 170(H)-28,30-bisnorhopan
tespit edilememis olup, Salipazar1 kdmiirlerinin denizel olmayan, oksik ya da suboksik bir

ortamda ¢6kelmis olabilecegini diisiindiirmektedir (Katz ve Elrod, 1983).

3.3.8.1.2.2.2. m/z 217 Steranlar

Salipazart komiir 6rneginden elde edilen 6ziitlin m/z 217 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan hesaplanan C,;, Cys ve Cyo steran igerikleri sirasiyla %11.6, %14 ve
%74.4 ‘tir (Tablo 24). Steran bolluklarina gore Cy9>C,s>C,; seklinde, Cyo’un baskin
oldugu bir dagilim s6z konusudur. Bu dagilim karasal organik madde girdisini isaret
etmektedir (Huang ve Meinschein, 1979; Robinson, 1987; Czochanska vd., 1988; Abrams
vd., 1999). Cy7-Cy3-Cy9 steran iliggen diyagraminda (Huang ve Meinschein, 1979)
Salipazar1 komiir Ornegine ait Oziitlin yiiksek bitki ve kahverengi ve yesil alg girdisi
alaninda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 71). Ayrica kromatogramda denizel ortam
belirteci olan Cs steran kaydedilmemistir (Moldowan vd., 1985; Peters vd., 1986; Hunt,
1995; Mann vd., 1998).

m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatogramindan normal, iso ve diasteran oranlari
hesaplanmistir. Bu oranlar normal steranlar i¢in %71.43, iso steranlar i¢in %18.89 ve
diasteranlar i¢in ise %9.68 olarak bulunmustur. Diasteran/steran orami 54.55 olarak
hesaplanmistir. Bu oran bol kil igeren kaynak kayayir (Moldowan vd., 1992) ve agir
biyolojik bozunmay1 gostermektedir (Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 70. Salipazar1 (Bolu) komiir 6rneginden (BMS-2) elde edilen Oziitiin doygun
fraksiyonlarinin GC-MS cihazinda alinan (m/z 217 kiitle pikini veren) GC
kromatogrami

3.3.8.1.2.2.3. Olgunluk

Salipazar1 komiir 6rnegine ait 6ziitlin m/z 191 ve m/z 217 kiitle piklerini veren GC
kromatogram verileri kullanilarak organik maddenin olgunlagsma seviyesini belirleyen
biyomarker olgunluk parametreleri hesaplanabilmektedir (Tablo 24).

Sahanin m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramindan 22S/(22S+22R)
homohopan indeksi 0.52 olarak bulunmustur. Bu indeksin 0.50-0.54 oldugu ornekler
olgunluk acisindan petrol tiirlim sathasina girebilmektedir (Seifert ve Moldowan, 1986).
Kromatogramdan Ts/(Ts+Tm) oran1 0.07 olarak hesaplanmistir. Moretan/hopan oraninin
0.1 gibi diisiik bir degerde hesaplanmasi bu sahaya ait kOmiirlerin vitrinit yansimasi

degerinin %0.6’dan yiiksek olabilecegini diisiindliirmektedir (Waples ve Machihara, 1991).
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Ancak 6rnegin Ro degeri ortalama 0.39 olarak hesaplanmaistir.

Salipazar1 sahast komiir Orneginin m/z 217 kiitle pikini veren GC
kromatogramindan 20S/(20S+20R) steran orant 0.19, BB/(BP+ac) steran orani ise 0.21
olarak hesaplanmistir. Steran oranlarinin diisiik olmasi organik maddenin olgunlagsmamis

diizeyde oldugunu gostermektedir.

(Yesil alg ve diatomlar)
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Sekil 71. Salipazar1 (Bolu-Mengen) komiir 6rnegine (BMS-2) ait 6ziitlin m/z 217 kiitle
pikini veren GC kromatogramindan elde edilen C,7, C,5 ve Cyg steranlarin %
bolluklar1 ve ¢okelme ortamini gosteren steran iiggen diyagrami
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Tablo 24. Salipazar1 komiir 6rnegine (BMS-2) ait 6ziitiin doygun fraksiyonlarina ait m/z
191 ve m/z 217 kiitle piklerini veren GC kromatogramlar1 kullanilarak
hesaplanan biyomarker parametreleri

Organik Fas. ve Cok. Ort. Parametreleri Biyomarker Olgunluk Parametreleri

C35/(C3;-35) Homohopan Indeksi 0.12 22S/(228+22R) Homohopan Indeksi (C3;)  0.52
C;5/C34 Homohopan Orani 0.74 Ts/(Ts+Tm) 0.07
C,9/C39 Hopan Orant 0.48 Moretan/Hopan Orani 0.10
Gamaseran/Cs Hopan 0.02 20S/(20S+20R) Steran Orani (Cyo) 0.19
(Gamaseran Indeksi)
[(Oleanan/Cw Hopan) x100] %13.29  BP/(BP+ac) Steran Orani (Cyy) 0.21
(Oleanan Indeksi)
C;1/Cs; hopan 1.5 Tm/Ts 12.7
C3p*/Cy9Ts TE Tm/C3y hopan 0.5
(C191Cyp)/Cys tricyclic terpan 0.25
Steran/Hopan Orant 0.93
Diasteran/Steran Orani1 54.55
C,7, Cyg, Cy9 Steran Bolluklari %11.6, %14, %74.4
N. Steran, 1. Steran, Y.D. Steran %71.43, %18.89, %9.68

C;5/(Cs1-35) Homohopan Indeksi:C;,-Css 1 7a(H),21(H)-228+22R=
(35+36)/(25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;5/C3y Homohopan Orani:Cs,-Cssl70(H),215(H)-225+22R=

(35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi(m/z 191)

C1/Czg Hopan Orani:Cyol70(H), 210(H)-30-norhopan/Csyl 70(H), 21p(H)-hopan

(18/23)piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

C;0%/C9Ts:Csyl 7a(H)-diahopan/C,Ts18a(H)-30-norneohopan= (20/19)piklerinin yiiksekligi(m/z 191)
Diasteran/Steran Orani:C,;136(H),17 a(H)-(20S+20R)diasteran/

Cy5 o(H),14 o(H),17 a(H)-(20S+20R)steran= [(1+2)/(8+11)]x100 piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Steran/Hopan Orani:Cy;-Cyg So(H), 14 o(H),17 a(H)- 5o(H),14 p(H),17 p(H)-steran (20S+20R)/
Cy9-Cspl 7a(H),215(H)hopan,Cs3;-Cs317a(H), 215 (H)-(22S+22R)homohopan=
(8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21) (m/z 217) / (18+23+25+26+29+30+31+32)p.y.(m/z 191)
228/(228+22R) Homohopan Indeksi:Cs, 17a(H),215(H)= 29/(29+30) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Moretan/Hopan Orani:Csy moretan ve hopan =(24/23) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)

208/(208+20R) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),170(H)=18/(18+21)piklerinin yiiksekligi (m/z 217)
Pp/(Bp+aa) Steran Orani: Cy50(H), 140(H),17a(H)- (20S+20R)/ CyS50(H), 146(H),175(H)- (20S+20R)
(19+20)/(19+20+18+21) piklerinin yiiksekligi (m/z 217)

TE:Tayin edilemedi
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3.3.9. Koémiir Sahalarimin Organik Jeokimyasal Ozellikler Acisindan
Karsilastirilmasi

Inceleme alanindaki kdmiirler, organik madde miktari, organik madde tipi, organik
madde olgunlugu, n-alkan ve izoalkan igerikleri, kaynak kaya potansiyelleri ve biyomarker

verileri ile ¢okelme ortamlari agisindan karsilagtirllmiglardir. Buna gore;

3.3.9.1. Organik Madde Miktar

Calisma alanlarin1 olusturan Bogakdy, Yenigeltek, Eskigeltek, Armutlu (Amasya),
Aspiras (Kastamonu) ve Salipazar1 (Bolu) komiir sahalarinda olgiilen % TOK degerleri
yiiksektir. Ortalama % TOK degerleri bu sahalarda sirasiyla % 35.15, % 49.67, % 68.51, %
35.35, % 46.27 ve % 66.47 olarak tespit edilmistir. En diisiik TOK degeri Armutlu sahasi
komiirlerinde (% 17.35), en yiiksek TOK degeri ise Eskiceltek sahasi komiirlerinde (%
70.05) Oolgiilmiistiir. Ortalama degerler dikkate alindiginda ise en diisiik ortalama TOK
degerine sahip olan saha Bogakdy sahasi iken, en yiiksek ortalama TOK degerine sahip
olan saha ise yine Eskiceltek sahasidir (Sekil 72).

Sahalardan segilen birer 6rnek lizerinde Oziitleme analizleri gergeklestirilmis ve
analiz sonuglar1 Tablo 25°te verilmistir. Bu komiir 6rneklerinden 6ziitleme yontemiyle elde
edilen bitim degerleri TOK degerlerine boliinerek Bitiim/TOK oranlar1 hesaplanmistir. Bu
oranlar oldukca diisiiktiir. Bu degerler igerisinde petrol giris penceresine en yakin olan saha
Salipazari sahasidir. Ancak Salipazari sahasinin T,y (404°C) ve % Ro (0.39) degerlerinin
oldukea diisiik olmas1 boyle bir sonuca varilmasini engellemektedir (Peters ve Moldowan,
1993). Diisiik yansimali hidrojence zengin vitrinitlerin yaygin olarak Tip I ve Tip II
kerojenlerle birlikte bulundugu belirtilmektedir. Ayrica anoksik ortamlarda ¢okelme ve
erken diyajenez boyunca kaynak kayadaki vitrinit olusumlarinin hidrojence zenginlestigine
(Price ve Barker, 1985) ve vitrinitlerin bitlim yada serbest hidrokarbonlar tarafindan
doyurulduguna inanilmaktadir (Kalkreuth, 1982). Salipazar1 sahasi ortalama 329
mgHC/gTOK gibi oldukea yiiksek Hi degerine sahiptir ve II. Tip kerojen igermektedir.

Si degeri bir Ornekteki bitliim miktarinin Sl¢limii olmasina ragmen, prosediir
farkliliklarindan dolay1 ¢oziilen-ekstrakt edilebilen bitiime denk gelmemektedir. S;, C,’den
yaklagik Cs,’ye kadar olan organik bilesikleri yansitir (Tarafa vd., 1983) ve esas olarak
sicaklik tarafindan (Rock-Eval’da yaklasik 400°C) ayrilmaya dayanir. Ekstrakt edilebilir



139

bitiim ise bir organik ¢6ziicli tarafindan elde edilebilen organik bilesenlerin agirlik
ylizdesini yansitir. Bu oran ektraksiyon metodu, ornek boyutu ve ektraksiyon zamanina
gore degisir. C;s’in altindaki bilesenler ¢oziiciiniin buharlasmasi boyunca kaybedilir
(Peters, 1986). Bu nedenlerden otiirii 6ziit (bitlim) degerleri ile Rock-Eval pirolizi ile elde

edilen S; degerleri arasinda esitlik saglanamamaktadir.

Tablo 25. Calisma sahalarina ait, 0ziit alinan komiir 6rneklerinin 6ziit miktarlar1 ve

Bitiim/TOK oranlari
Saha Ad1 Ornek No TOK(agirhkea %) %Toplam Oziit  Bitiim/TOK
A.Bogakoy AB-2 39.85 0.4 0.01
A.Yenigeltek AYC-7 47.81 1.6 0.03
A Eskiceltek AEC-4 69.82 0.5 0.01
A.Armutlu AA-4 51.10 0.4 0.01
K.Aspiras KTA-3 48.59 0.5 0.01
B.Salipazar1 BMS-2 67.45 4.8 0.07

3.3.9.2. Organik Madde Tipi

Calisma konusunu olusturan Eosen yasli komiirlerin organik madde tiplerini
belirlemek amaciyla S,-TOK ve HI-Ty,x kerojen tipi siniflama diyagramlari kullanilarak
komiirlerin kerojen tipleri belirlenmistir. S,-TOK diyagraminda (Langford ve Blanc-
Valleron, 1990) Yeniceltek, Eskigeltek ve Salipazari sahalarina ait komiir 6rneklerinin
timiiniin, Bogakdy ve Aspiras sahasina ait Orneklerden yalnizca birer 6rnegin  Tip II
kerojen alaninda yer aldig1 goriilmistiir (Sekil 73). Armutlu sahasina ait tiim 6rnekler Tip
Il kerojen alaninda, bir 6rnek Tip III ve Tip II kerojen smirinda, Bogakdy sahasi
orneklerinden bir tanesi Tip 11, digerleri ise Tip III kerojen alaninda bulunmaktadirlar.

HI-Tpax diyagraminda da (Mukhopadhyay vd., 1995) S,-TOK diyagramina benzer
sekilde bir kerojen tipi dagilimi gozlenmistir (Sekil 74). Yenigeltek(Amasya), Eskigeltek
(Amasya) ve Salipazari (Bolu) komiir orneklerinin, lipidlerden ve Ozellikle de polen
tanelerinin parafinli dis kabuklarindan ve sporlardan, bakteri topluluklarindan olustuklari
ya da bunlari icerdikleri bilinen Tip II kerojen alaninda yer aldiklari ve HI agisindan
diger sahalara kiyasla daha zengin olduklar1 goriilmektedir. Bogakdy (Amasya), Armutlu
(Amasya) ve Aspiras (Kastamonu) komiir orneklerinin ise otsu ve odunsu organik

maddelerden olustugu bilinen ve algal kerojenlerden daha fazla oksijen igeren, seliiloz ve
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ligninden meydana gelen Tip III kerojen alaninda yer aldiklar1 goriilmektedir (Hunt, 1979).
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Sekil 72. Farkli komiir sahalarinin katman kesitlerinde derinlige bagli TOK degisimleri
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Sekil 73. S,-TOK kerojen smiflama diyagraminda farkli sahalardaki Eosen yash
komiir 6rneklerinin dagilimi
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Sekil 74. HI-Tpax kerojen smiflama diyagraminda Eosen yash kdmiir
orneklerinin dagilimi
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3.3.9.3. n-Alkanlar ve izoalkanlar

Gaz Kromatografi Analizi sonucu elde edilen gaz kromatogramlari
karsilastirildiginda, cesitli araliklarda n-alkanlarin tespit edildigi ve tiim sahalarda karasal
organik maddeyi isaret eden yiiksek karbon numarali n-alkanlarin baskin oldugu ve az
oranda da algal/mikrobiyal katkinin oldugu gézlenmistir. Tiim sahalarda olgunlagmamis ve
biyolojik bozunmaya ugramis organik maddeyi gdsteren UCM goriilmiistiir (Sekil 75).
Sekil 76’da ¢alisma sahalarindaki Eosen yasli komiir 6rneklerinin 6ziitlerinden elde edilen
gaz kromatogramlarindan hesaplanan n-alkan frekanslar1 goriilmektedir.

Pr/Ph oranlar1 dikkate alindiginda Bogakdy sahasinda bu oran 0.5, Armutlu
sahasinda 5.2, Salipazari sahasinda ise 30 olarak tespit edilmistir. Yeniceltek, Eskiceltek ve
Aspiras sahalarinda Pr/Ph orami tespit edilememis olup, Yeniceltek ve Eskiceltek
sahalarinda yalnizca anoksik ortam belirteci olan Ph, Aspiras sahasinda da oksik-suboksik
ortam belirteci olan Pr tespit edilmistir. Bu verilere gore; Bogakdy, Yeniceltek ve
Eskigeltek sahast komiirlerinin anoksik, Armutlu, Salipazar1 ve Aspiras sahasi
komiirlerinin ise suboksik bir ortamda ¢okelmis olabilecegi sonucuna varilabilir. (Didky
vd., 1978; Peters ve Moldowan, 1993). Ancak gaz kromatogramlarinda tiim sahalarda
acikca goriilen biyolojik bozunma ve sahalarin olgunlasmamis organik madde icerigi de
dikkate alinirsa, izoprenoidlerin bozunmadan dolay1 her sahada tespit edilememis olmasi
nedeniyle Pr/Ph oranlar1 kullanilarak yapilacak olan ortamsal yorumlamanmn saglikli
olmayacag1 sonucuna varilmistir (Volkman ve Maxwell, 1986). Ayrica bazi sahalarda gaz
kromatogramlarindan elde edilen ortamsal verilerin, biyolojik ve jeolojik bozunma
siireglerine daha dayanikli olan biyomarkerlarin tespit edildigi gaz kromatografi-kiitle
spektrometri analiz verileriyle c¢elismesi de gaz kromatografi verilerinin ortamsal
yorumlamada kullanilmasini sinirlandirmistir.

Bogakdy, Yeniceltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari sahalarina ait gaz
kromatogramlarindan elde edilen n-alkanlardan hesaplanan karbon tercih indeksi (CPI,
CPI*) degerleri Cy4-Cs4 n-alkan araliginda (CPI) sirastyla 0.8, 1.8, 0.5, 3.38, 1.5 ve 2.7,
C2-C30 n-alkan araliginda hesaplanan (CPI*) sirasiyla 1.5, 1.7, 0.4, 2.65, 2.1 ve 0.5
olarak bulunmustur.Tek karbon numarali n-alkanlarin ¢ift karbon numarali n-alkanlara
baskinligi (OEP, OEP*) degerleri C,-Cys araliginda (OEP) sirasiyla 1.4, 1.3, 0.5, 1.5, 1.7
olarak hesaplanmis olup Salipazari sahasi i¢cin bu deger hesaplanamamigtir. Cjs-Cog

araliginda hesaplanan OEP* degeri sirasiyla 2.3, 1.6, 0.5, 4, 3 ve 0.1 olarak bulunmustur.
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Karbon tercih indeksi ve tek-¢ift baskinligi degerlerinin tiimiiniin farkli sahalarda 1’den
kiiciik yada biiyiik degerler vermesi caligma alanlarindaki komiirlerin olgunlagsmamis

organik madde igerdiklerini isaret etmektedir (Waples, 1985; Peters ve Moldowan, 1993).
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Sekil 75. Bogakdy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 komiir
orneklerine ait 6ziitlerden elde edilen gaz kromatogramlari
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Sekil 76. Calisma sahalarindaki Eosen yasli komiir 6rneklerinin 6ziitlerinden elde edilen
gaz kromatogramlarindan hesaplanan n-alkan frekanslari

3.3.9.4. Biyomarkerlar

Gaz kromatografi kiitle spektrometri analizleri sonucu elde edilen m/z 191 ve m/z
217 kiitle piklerini veren GC kromatogramlarinda kaydedilen triterpan ve steran (Sekil 77,
79) dagilimlar1 kullanilarak farkli sahalardaki Eosen yagh komiirler benzer ve farkli yonleri

acisindan karsilastirilmislardir.

3.3.9.4.1. m/z 191 Triterpanlar

Bogakoy sahasina ait Oziitten elde edilen m/z 191 kiitle pikini veren GC
kromatograminda hi¢bir pik tanimlanamamistir. Yenigeltek, Eskigeltek, Armutlu, Aspiras
ve Salipazar1 sahalarinda kaydedilen homohopan dagilimlarina gdre tiim sahalarda Cs;
homohopan baskin homohopani1 olusturmaktadir. C;; homohopanin baskin olarak
bulunmasi suboksik bir ortami isaret etmektedir (Hunt, 1995). Yenigeltek, Eskiceltek,
Armutlu  ve Aspiras sahalarinda Css ve C;s homohopanlar tespit edilememistir. Bu
homohopanlar yalnizca  Salipazar1 sahasina ait kromatogramda tayin edilebilmistir.
Salipazar1 sahasina ait C;s/Css homohopan oraninin 0.74 olarak hesaplanmasi yine

suboksik bir ortam1 karakterize etmektedir (Hunt, 1995; Peters ve Moldowan, 1993).
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Cy9/C39 hopan oranlar1 Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarinda sirasiyla 0.59, 0.51, 0.64, 0.65 ve 0.48 olarak hesaplanmistir. Karbonatliligi
yansitan Cyy/Csp oraninin 1’den diisikk olmas1 kirintili kaynak kayay1 isaret etmektedir
(Riva vd., 1989; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995).

Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras sahalarinda gamaseran tespit edilemedigi
icin gamaseran indeksi hesaplanamamistir. Gamaseran yalnizca Salipazar1 sahasinda tayin
edilebilmistir. Sahaya ait gamaseran indeksi degeri 0.02 olarak hesaplanmistir. Bu oranin
diisiik olmasi hafif tuzlulugu yansitmaktadir.

Oleanan indeksi oleanan kaydedildigi Yeniceltek, Armutlu, Aspiras ve Bolu
sahalarinda sirasiyla %5, %6.2, %1.2 ve %13.29 olarak hesaplanmistir. Oleananin
bulunmasi karasal organik madde girdisini ve bu sahalardaki komiirlerin Kretase ya da
daha erken bir donemde ¢okelmis oldugunu gostermektedir. Oleananin tespit edilemedigi
sahalar i¢in karasal organik madde girdisinin olmadig1 sdylenemedigi gibi, oleananin
kromatogramda kaydedilmemis olmas1 yas i¢in bir kriter olarak kullanilamaz (Waples ve
Machihara, 1991; Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995).

Denizel yada denizden etkilenmis ortamlarda yiiksek pikler veren Csq trisiklik
terpan yalnizca Armutlu (Amasya) ve Aspiras (Kastamonu) sahalarinda yiiksek pik
degerleri gostermistir. Yenigeltek (Amasya), Eskiceltek (Amasya) ve Salipazar1 (Bolu)
sahalarinda ise mevcut olmakla birlikte oldukea diisiik pik degerleri vermistir.

Cso*-diahopan Yenigeltek, Eskiceltek, Kastamonu sahalarina ait m/z 191 kiitle
pikini veren GC kromatogramlarinda tespit edilmistir. Bu biyomarkerin bulunmasi
bakteriyel girdisi olan, kil igeren sedimanlarin bulundugu oksik veya yar1 oksik depolanma
sartlarin1 gostermektedir (Peters ve Moldowan, 1993). Csp*-diahopanin tespit edildigi
Yenigeltek, Eskiceltek ve Kastamonu sahalarinda C;¢*/Cy9Ts oranlari sirasiyla 0.8, 3.25 ve
4 olarak hesaplanmistir. Yeniceltek sahasindaki diisiik oran diisiik 1sisal olgunluktan
kaynaklanmaktadir (Moldowan vd., 1991Db).

Calisma sahalarinin tiimiinde anoksisite marker1 olan 17a(H)-28,30-bisnorhopanin
tespit edilememis olmas1 Eosen yasli komiirlerin denizel olmayan oksik ya da suboksik bir
ortamda ¢Okelmis olabilecegini isaret etmektedir (Katz ve Elrod, 1983).

Steran/hopan oranlar1 Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarinda sirasiyla 0.85, 0.87, 0.54, 0.42, 0.93 olarak hesaplanmistir. Bu oranlarin birden
kiiciik olmas1 karasal ve/veya mikrobiyal organik maddeyi isaret etmektedir (Tissot ve

Welte, 1984).
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Sekil 77. Bogakdy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 komiir
orneklerinden elde edilen oziitlere ait m/z 191 kiitle piklerini veren GC

kromatogramlari
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3.3.9.4.2. m/z 217 Steranlar

Bogakdy sahasina ait m/z 217 kiitle pikini veren GC kromatograminda yalnizca C,;
13B(H), 17a(H)-Diasteran (20S) ve (20R) tanimlanmustir.

Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarinda steran
dagilimlarina bakildiginda baskin steran1 Cy9’un olusturdugu goriilmektedir. Cy9’un baskin
steran olmas1 karasal organik madde girdisini gostermektedir. C,7-Cp3-Cy9 steran iiggen
diyagraminda (Huang ve Meinschein, 1979; Hunt, 1995) bu sahalara ait 6rneklerin yiiksek
bitki ve kahverengi ve yesil alg alaninda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 78). Armutlu ve
Aspiras sahalarinda C,g steran tespit edilememistir. Denizel ortam belirteci olan Cj steran

yalnizca Armutlu sahasinda tespit edilebilmistir.

(Yesil alg ve diatomlar)
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Sekil 78. Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 komiir 6rneklerinden elde
edilen Oziitlere ait m/z 217 kiitle piklerini veren GC kromatogramlarindan elde
edilen C,7, Cys, Cyg steranlarin bolluklar1 ve ¢okelme ortamlarini gosteren tiggen
diyagram
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Sekil 79. Bogakdy, Yeniceltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari komiir
orneklerinden elde edilen oOziitlere ait m/z 217 kiitle piklerini veren GC
kromatogramlari

Normal, iso ve yeniden diizenlenmis steran dagilimlar1 dikkate alindiginda

Yenigeltek, Eskigeltek, Armutlu ve Salipazar1 sahalarinda bu dagilimin benzer oldugu,
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Aspiras sahasinda ise diger sahalardan farkli olarak iso steranlarin normal steranlara gore
daha fazla oldugu ve yeniden diizenlenmis steranlarin ise ¢cok az bir % ‘yi teskil ettigi
goriilmektedir. Diasteran/steran oranlar1 Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu ve Salipazari
sahalarinda sirasiyla 28.57, 62.5, 168.75, 54.55 olarak hesaplanmistir. Bu oran Aspiras
sahasinda tayin edilememistir. Diasteran/steran oranlarinin olduk¢a yiiksek olmast kil
igcerigini (Mello vd., 1988; Peters ve Moldowan, 1993) ve biyolojik bozunmay1 (Waples ve
Machihara, 1991; Peters ve Moldowan, 1993) isaret etmektedir.

3.3.9.5. Organik Madde Olgunlugu

Piroliz analizinden elde edilen verilerle yapilan olgunluk siniflamasinda T,
degerleri kullanilmistir. Bogakdy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
komiir sahalarindan alman Orneklerden yapilan piroliz analizleri sonucu Tmax degerleri
sirastyla 415-424°C, 420-424°C, 421-426°C, 427-436°C, 417-434°C ve 403-406°C
araliklarinda degismektedir. Ortalama T, degerleri ise sirasiyla 420°C, 423°C, 423°C,
430°C, 423°C ve 404°C olarak hesaplanmigtir. Tmax degerlerine gore yapilan olgunluk
siiflamasinda genel olarak tiim sahalardaki komiirlerin olgunlasmamis oldugu , Armutlu
ve Aspiras sahalarina ait AA-4 ve KTA-3 nolu 6rneklerin ise erken olgun sathada oldugu
anlasilmaktadir (Sekil 74). Farkli sahalara ait AB-2, AYC-7, AEC-4, AA-4, KTA-3 ve
BMS-2 numarali 6rnekler {izerinde uygulanan %Ro (rastgele vitrinit yansimasi dl¢iimleri)
degerlerine karsit T, degerlerinin ¢izildigi diyagramda da ayni sonuglara varilmistir.
Ayrica Salipazari sahasina ait 6rnegin oldukga diisiik Tinax (404°C) ve % Ro (0.39) degerine
sahip oldugu ve diger sahalardan farkli bir alanda yer aldig1 goriilmektedir (Sekil 80).

Calisma sahalarindaki komiirlerin ortalama Uretim Indeksi degerleri dikkate
almacak olursa, Bogakdy, Yeniceltek, Eskigeltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarinda bu degerlerin sirastyla, 0.06, 0.03, 0.015, 0.01, 0.02 ve 0.08 seklinde oldukca
diisiik olarak hesaplandign goriilmektedir. Uretim indeksi degerlerinin tiim sahalarda
0.1°den diisiik olmast komiir 6rneklerinin olgunlasmamis diizeyde oldugu goriisiinii

desteklemektedir (Merril, 1991).
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Sekil 80. Farkli sahalardan secilen AB-2, AYC-7, AEC-4, AA-4,
KTA-3 ve BMS-2 numarali komiir orneklerine ait Tpax -
Ro diyagrami
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Sekil 81. Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarina ait komiir Orneklerinin  vitrinit yansimasi
(%Ro)-moretan/hopan diyagrami

Komiir sahalarma ait oziitler kullanilarak olgiilen, m/z 191 ve m/z 217 Kkiitle
piklerini veren GC kromatogramlarindan yararlanilarak organik madde olgunlugunu
belirleyen biyomarker parametreleri hesaplanmistir. 22S/(22S+22R) homohopan
indeksleri, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarinda sirasiyla

0.41, 0.12, 0.17, 0.07 ve 0.52 seklinde diisiik degerler vermistir. Homohopan indeksi igin
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denge degeri 0.57-0.62°dir (Seifert ve Moldowan, 1986). Homohopan indekslerinin diisiik
olmas1 denge degerine ulasilmadigini ve organik maddenin olgunlasmamis oldugunu
gostermektedir (Seifert ve Moldowan, 1981). Ts/(Ts+Tm) oranlar1 da tiim sahalarda diisiik
olup, Aspiras sahasinda tespit edilememistir.Bu oranin diisiik olmasi yine olgunlasmamis
organik maddeyi isaret etmektedir. Moretan/hopan orani Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu
ve Aspiras sahalarinda 0.36, 0.40, 0.38 ve 0.36 olarak hesaplanmistir. Bu degerler dikkate
alindiginda moretan/hopan oraninin 0.15’ten yiiksek olmast organik maddenin
olgunlasmamis oldugunu ve Ro degerinin % 0.6’dan diisiik oldugunu gostermektedir
(Waples ve Machihara, 1991). Bu sahalara ait Ro degerleri sirasiyla 0.55, 0.50, 0.50 ve
0.36 olarak Olgiilmiistiir. Salipazari sahasinda moretan/hopan orant 0.10 olarak
hesaplanmistir. Ancak bu sahaya ait Ro degeri 0.6’nin oldukca altinda, 0.39 olarak
Olciilmiistiir. Ro degerine karsi moretan/hopan oraninin ¢izildigi grafikte Yenigeltek,
Eskigeltek, Armutlu ve Aspiras sahalarinin moretan/hopan igerigi agisindan birbirine yakin
degerler verdigi fakat, Salipazar1 sahasinin ise bu sahalardan farkli oldugu gorilmiistiir. %
Ro degerleri agisindan Salipazari ve Aspiras sahalar1 yakin degerler verirken, Yeniceltek-
Eskigeltek-Armutlu sahalarinin da gruplagma gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 81).

Komiirler igin tipik olarak yiiksek olmasi beklenen Cs;/Cs, hopan ve moretan/hopan
oranlarmin kémiir sahalarindaki dagilimini gérmek amaciyla Cs;/Cs; hopan-moretan/hopan
diyagrami c¢izilmistir (Sekil 82). Bu diyagrama bakildiginda Yeniceltek, Eskigeltek,
Armutlu ve Aspiras sahalarinin moretan/hopan degerleri acisindan benzerlik gosterdigi,
Salipazar1 (Bolu) komiir 6rneginin bu sahalardan farkli oldugu gdzlenmistir. Cs31/Cs;
hopan orani agisindan bakildiginda ise Eskigeltek ve Salipazari kdmiirlerinin benzer
oldugu goriilmektedir.

Farkli sahalarda yer alan komiir oOrneklerinin 20S/(20S+20R) steran oranlari
Yenigeltek sahasi i¢in 0.15, Eskiceltek sahasi i¢in 0.11, Salipzarari sahasi i¢in ise 0.19
olarak Ol¢ililmiis olup, bu oran Armutlu ve Aspiras sahalarinda tespit edilememistir.
20S/(20S+20R) steran oranlarinin tespit edildigi sahalarda oldukga diisiik oldugu ve denge
degeri olan 0.52-0.55 araligina ulasilamadig1 goriilmektedir (Mackenzie vd., 1980; Seifert
ve Moldowan, 1981-1986; Spiro, 1984; Waples ve Machihara, 1991; Peters ve Moldowan,
1993). BP/(PP+aa) steran oranlar1 tiim sahalarda tespit edilmistir. Yenigeltek, Eskiceltek,
Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarinda bu oranlar sirasiyla 0.24, 0.26, 0.17, 0.32 ve
0.21 olarak hesaplanmigtir. BB/(BB+ac) steran oranlari i¢in denge degeri 0.7 olarak

belirlenmistir (Peters ve Moldowan, 1993; Hunt, 1995). Bu denge degerine hicbir sahada



152

ulagilamamustir.  20S/(20S+20R) ve  BP/(BP+oan) steran oranlar1 dikkate alindiginda
calisma konusunu olusturan komiirlerin igerdigi organik maddenin olgunlasmadigi

goriilmektedir.
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Sekil 82. Farkli sahalarda yer alan komiir 6rneklerine ait C;;/Cs;
hopan —moretan/hopan diyagrami

3.3.9.6. Kaynak Kaya Potansiyeli

Bogakoy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu , Aspiras ve Salipazart komiirlerinin
Potansiyel Uriin degerleri sirasiyla  35.62-68.64 mgHK/gkaya, 126.68-194.66
mgHK/gkaya, 140.73-218.49 mgHK/gkaya, 22.17-97.68 mgHK/gkaya, 41.14-181.26
mgHK/gkaya ve 218.4-265.72 mgHK/gkaya araliklarinda degismektedir. Ortalama
Potansiyel Uriin degerleri ise sirasiyla 49.01 mgHK/gkaya, 148.36 mgHK/gkaya, 189.60
mgHK/gkaya, 64.82 mgHK/gkaya, 70.55 mgHK/gkaya ve 238.22 mgHK/gkaya olarak
tespit edilmistir. En yiiksek Potansiyel Uriin degerine sahip olan saha Salipazar1 (Bolu-
Mengen) sahasidir. Onu takip eden sahalar Eskigeltek (Suluova-Amasya), Yenigeltek
(Suluova-Amasya), Aspiras (Tosya-Kastamonu), Armutlu (Suluova-Amasya) ve Bogakdy
(Amasya) sahalaridir.

Tiim sahalarda Potansiyel Uriin degerleri yiiksek olup Hidrojen Indeksi ve Kerojen
Tipleri de dikkate alindiginda, Salipazari sahasmin ortalama 329 mgHK/gTOK HI ve Tip
II kerojen igerigi, Yeniceltek sahasinin ortalama 290 mgHK/gTOK HI ve Tip II kerojen
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icerigi, Eskigeltek sahasmmn ortalama 272 mgHK/gTOK Hi ve Tip II kerojen igerigi ile
yeterli gdomiilme ve 1sinmaya maruz kaldiklarinda petrol tiiretebilecek hidrokarbon
potansiyeline sahip olduklar1 sdylenebilir. Bogakdy sahasinin ortalama 138 mgHK/gTOK
Hi ve ¢ogunlukla Tip III kerojen icermesi, Armutlu sahasinin 172 mgHK/gTOK HI ve yine
cogunlukla Tip III kerojen igermesi ve Aspiras sahasinin da 149 mgHK/gTOK HI ve daha
cok Tip III kerojen igcermesi nedeniyle yalnizca gaz tiiretebilecek hidrokarbon

potansiyeline sahip olduklari diisliniilmektedir.
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4. TARTISMA

Bu caligmanin konusunu olusturan komiirler, Kuzey Anadolu’da Bogakoy
(Amasya), Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu (Amasya-Suluova), Aspiras (Kastamonu-
Tosya) ve Salipazar1 (Bolu-Mengen) sahalarinda Eosen yasli birimler igerisinde
bulunmaktadirlar.

Farkli sahalardan alinan komiir 6rneklerinden her sahaya ait ikiser ornek secilerek
bunlar {izerinde kaba kimyasal analizler gergeklestirilmistir. Havada kuru bazda
gerceklestirilen bu analizler neticesinde sahalar arasinda % nem igerigi agisindan onemli
bir farklilik gbzlenmemistir. Ortalama ugucu madde miktar1 Armutlu sahasinda % 27.00 ile
en diigiik, Salipazar1 sahasinda ise % 51.62 ile en yiiksek degerini vermistir. Sahalar
arasinda % kil ve ist 1s1l degerler agisindan 6nemli farkliliklar gézlenmistir. % Kiil
degerlerinin yiiksek Olciildiigii sahalarda kalori degerlerinin diisiik oldugu, kiil degerlerinin
diisiik oldugu sahalarda ise kalori degerlerinin yiiksek oldugu, kalori degerleri ile kiil
oranlar1 arasinda negatif bir iliski bulundugu tespit edilmistir. En yiiksek kiil degerine
(ortalama % 51.44) sahip olan Bogakdy (Amasya) sahasinda ortalama iist 1s1l deger 2532
kkal’kg, en diisiik kiil degerine (ortalama % 33.7) sahip olan Salipazar1 (Bolu) sahasinda
st 1511 deger 7250 kkal/kg olarak olg¢lilmiistiir. Sahalar arasindaki ortalama toplam %
kiikiirt degerleri karsilastirildiginda birbirinden oldukca farkli ve genellikle yiiksek
degerler goriilmektedir. Toplam kiikiirt degerleri Yenigeltek (%1.89), Eskiceltek (% 1.01)
ve Armutlu (% 1.55) sahalarinda birbirine yakin degerlerde Olgiilmiistiir. Bogakdy (%
4.79), Aspiras (% 6.29) ve Salipazar1 (% 13.82) sahalarinda ise oldukga yiiksek degerlerde
Olciilmiistiir.

Calisma alanlarindaki Eosen yashi komiirlerin TOK degerlerinin % 17.35-% 70.05
araliginda degisen degerler verdigi gorilmiistiir. En diisiik ortalama TOK degerine sahip
olan saha Bogakdy sahasi, en yiliksek ortalama TOK degerine sahip olan saha ise
Eskiceltek sahasidir. Kémiirlerde TOK degerlerinin yliksek olmasi beklenen bir sonugtur.
Komiir sahalarindan secilen Orneklere uygulanan Oziitleme analizlerinden elde edilen
toplam 6ziit degerleri TOK degerlerine boliinerek bitiim/TOK oranlar1 hesaplanmis ve bu
degerlerin olduk¢a diisiik oldugu gézlenmistir. En yiiksek 6ziit degeri % 4.8 ile Salipazar

sahasina aittir. Salipazar1 sahasinin bitiim/TOK oran1 0.07 olarak hesaplanmustir.
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Organik madde tipi bakimindan Yenigeltek, Eskigeltek ve Salipazari sahalari
benzer olup bu sahalara ait tiim 6rnekler Tip II kerojen alaninda yer almaktadir. Armutlu
sahasina ait Ornekler Tip III kerojen alaninda, yalnizca bir 6rnek Tip II-Tip III kerojen
simirinda yer alirken, Bogakdy ve Aspiras sahalaria ait 6rneklerden birer 6rnegin Tip II,
diger tiim 6rneklerin Tip III alaninda yer aldig1 goriilmiistiir.

Piroliz analizi sonuglarma gore yapilan olgunluk siniflamasinda T, degerleri
dikkate alindiginda calisma konusunu olusturan Eosen yasl kdmiirlerin olgunlasmamis
oldugu, Armutlu ve Aspiras sahalarina ait birer 6rnegin ise erken olgun sathada oldugu
tespit edilmistir. Ortalama Ty, degerleri agisindan Bogakdy (420°C), Yenigeltek (423°C),
Eskiceltek (423°C), Armutlu (430°C) ve Aspiras (423°C) sahalar1 benzerdir. Salipazari
sahasi oldukga diistik Tyax (404°C) degeri ile bu sahalardan ayrilmaktadir.

Vitrinit yansimasi Ol¢timleri kullanilarak yapilan olgunluk siniflamasinda GC ve
GC-MS analizleri i¢in kullanilan ayni numarali 6rnekler se¢ilmistir. Bu analizler
neticesinde 50 noktada Olciilen rastgele vitrinit yansimasi degerlerinin aritmetik ortalamasi
aliarak hesaplanan %Ro degerlerine gore Yeniceltek (0.55), Eskigeltek (0.50) ve Armutlu
(0.50) komiirleri benzer yansima degerlerine sahip iken, Bogakdy (0.39), Aspiras (0.36) ve
Salipazar1 (0.39) sahalar1 da kendi aralarinda benzerlik gostermektedirler. Yenigeltek,
Eskigeltek ve Armutlu sahalarina ait orneklerin derinlikleri dikkate alindiginda vitrinit
yansima degerlerinin yiiksek oldugu ve yiiksek vitrinit yansimasi degerlerinin volkanizma
etkisinden kaynaklandig1 diistinlilmektedir. Yansima degerleri kullanilarak yapilan
komiirlesme derecesini saptamaya yonelik yapilan ASTM siniflamasinda Yeniceltek,
Eskigeltek ve Armutlu komiirlerinin Alt-bitiimlii A yada yiliksek ugucu bitiimlii C
asamasinda olduklari, Bogakdy ve Salipazari sahasi komiirlerinin Alt-bitlimlii C, buna
karsin Aspiras sahas1 komiirlerinin ise linyit agamasinda olduklar: tespit edilmistir. Ayrica
%Ro degerlerine gore tiim sahalar olgunlasmamis olup, yalnizca Yenigeltek sahasina ait
ornek erken olgun organik madde icerigine sahiptir. Genel olarak tiim sahalar diyajenez
asamasindadirlar (Tissot ve Welte, 1984). GC ve GC-MS analizlerinden kullanilarak
hesaplanan olgunluk parametreleri de bu goriisii desteklemektedir.

Calisma konusunu olusturan Eosen yaslh komiirlerin kaynak kaya potansiyellerini
tespit etmeye yonelik yapilan potansiyel iiriin hesaplamalarinda ortalama potansiyel {iriin
degerleri Bogakdy, Yeniceltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari1 sahalarinda
sirastyla  49.01, 148.36, 189.60, 64.82, 70.55 ve 238.22 mgHK/gkaya olarak

hesaplanmistir. Tiim sahalarda potansiyel Uriin degerleri yiiksektir. Fakat Yenigeltek,
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Eskigeltek ve Salipazar1 sahalarinin potansiyel iirtin degerlerinin yiiksek olmasinin yani
sira Tip Il kerojen de icermeleri nedeniyle yeterli gomiilme ve i1sinmaya maruz
kaldiklarinda petrol tiiretebilecek hidrokarbon potansiyeline sahip olduklari sdylenebilir.
Bogakdy, Armutlu ve Aspiras sahalarimin genellikle Tip III kerojen icermeleri nedeniyle
yalnizca gaz tiiretebilecekleri sonucuna varilmistir.

Gaz Kromatografi analizleri sonucu elde edilen gaz kromatogramlarinda cesitli
araliklarda n-alkanlar tespit edilmis ve karasal organik maddenin baskin oldugunu gosteren
yiiksek karbon numarali n-alkanlarin yogun olarak bulundugu ve az miktarda da
algal/mikrobiyal katkinin oldugu goriilmiistiir. Tiim sahalarda biyolojik bozunmaya
direnen bilesiklerden ve olgunlasmamis organik maddeden olusan yiiksek UCM
gozlenmistir. Gaz kromatogramlarindan Pr ve Ph’nin tespit edilebildigi sahalarda
hesaplanan Pr/Ph oranlarina ve bu izoprenoidlerin bulunup bulunmamasima goére yapilan
ortamsal yorumlamada Bogakdy, Yenigeltek ve Eskigeltek sahalarina ait komiirlerin
anoksik, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarina ait komiirlerin ise suboksik bir ortamda
cokelmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Fakat biyolojik bozunma ve olgunlagmamis organik
madde igerigine sahip 6rneklerde Pr/Ph ve izoprenoid/n-alkan oraninin tek basina ortamsal
yorumlamada kullanilmasinin  dogru olmayacagi goriisiine dayanilarak, GC-MS
analizinden elde edilen biyomarker verilerinin kullanilmasinin daha saglikli olacagina
karar verilmistir. Gaz kromatogramlarindan hesaplanan karbon tercih indeksi (CPI, CPI*)
ve tek-cift baskinligi (OEP, OEP*) degerlerinin hesaplandiklar1 araliklarda 1’den biiyiik
yada kii¢iik degerler vermesi ¢alisma sahalarindaki Eosen yasl komiirlerin olgunlagmamis
oldugunu birkez daha kanitlamaktadir.

Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometri analizlerinde Bogakdy sahasina ait 6rnegin
m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatograminda hic¢bir pik tanimlanamamis, m/z 217
steran kiitle pikini veren GC kromatograminda yalnizca Csys-steran (20S, 20R)
tanimlanabilmistir. Diger sahalar icin GC-MS analizlerinden elde edilen verilere gore; m/z
191 kiitle pikini veren GC kromatogramlarinda kaydedilen C;; homohopanin baskin
homohopani olusturmasi Yenigeltek, Eskigeltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarindaki komiirlerin suboksik bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir. Cy9/Csy hopan
oranlariin tiim sahalarda 1’den diisilk hesaplanmasi kirintili kaynak kayayr isaret
etmektedir. Tuzlulugu yansitan Gamaseran yalnizca Salipazar1 sahasinda tayin edilmistir.
Salipazari sahasi i¢in hesaplanan gamaseran indeksinin (0.02) diisiik olmasi ortamin hafif

tuzluluga sahip oldugunu gostermektedir. Karasal organik madde girdisini yansitan
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Oleanan Yeniceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarinda tespit edilmistir.
Oleananin tespit edilemedigi sahalar i¢in karasal organik madde girdisi olmadigi
sOylenemez. Ciinkii bu sahalarda tespit edilen diger biyomarkerlar karasal organik madde
girdisini isaret etmektedir. Denizel yada denizle irtibathi ortamlarda yiliksek degerler veren
Csy trisiklik terpanin yalnizca Armutlu ve Aspiras sahalarinda yiiksek degerler vermesi bu
sahalara ait komiirlerin denizle irtibath paralik ortamlarda ¢okelmis olabilecegi fikrini
desteklemektedir. Diger sahalarda bu biyomarker tespit edilmis olmasina ragmen olduk¢a
diisiik pikler vermistir.Yenigeltek, Eskiceltek ve Aspiras sahalarina ait m/z 191 kiitle
pikini veren GC kromatogramlarinda bakteriyel girdisi olan, kil igceren sedimanlarin
bulundugu oksik veya yar1 oksik c¢Okelme sartlarimi gdosteren Csp*-diahopan tayin
edilmistir. Steran/hopan oranlarinin 1’den kiigiik degerler vermesi Yenigeltek, Eskigeltek,
Armutlu, Aspiras ve Salipazari sahalari i¢in karasal ve/veya mikrobiyal organik maddenin
hakim oldugunu isaret etmektedir. Ayrica ¢aligma sahalarinin tiimiinde anoksisite marker1
olan 17a(H)-28,30-bisnorhopanin  tespit edilememis olmasi bu komiirlerin denizel
olmayan oksik ya da suboksik bir ortamda ¢dkelmis olabilecegini isaret etmektedir.

m/z 217 steran dagilimlar1 dikkate alindiginda karasal organik madde girdisini
isaret eden Cyy steranin tiim sahalarda baskin sterani olusturdugu goriilmiistiir. Steran
licgen diyagraminda tiim sahalar yiiksek bitki ve kahverengi ve yesil alg alaninda yer
almaktadirlar. Armutlu ve Aspiras sahalarinda C,g steran tespit edilememistir. C;o steran
yalnizca Armutlu sahasinda tespit edilmis olup, denizel ortami isaret etmektedir.
Diasteran/steran oranlari tiim sahalarda oldukg¢a yiiksektir. Bu oranin yiiksek olmasi kil
igerigini ve biyolojik bozunmayi isaret etmektedir. Yalnizca Aspiras sahasinda bu oran
tespit edilememistir.

Biyomarker verileri kullanilarak yapilan organik madde olgunlugunu saptamaya
yonelik caligmalarda m/z 191 kiitle pikini veren GC kromatogramlarindan 22S/(22S+22R)
homohopan indeksleri hesaplanmis ve tiim sahalarda denge degeri olan 0.57-0.62 arali§ina
ulagilamamistir. Bu durum inceleme alanindaki komiirlerin olgunlagsmamis oldugunu
gostermektedir. Ts/(Ts+Tm) oranlari tespit edilebildigi Yeniceltek, Eskiceltek, Armutlu ve
Salipazarinda diisiik degerler vermistir. Bu oranin diisiik olmasi diisiik olgunluktan
kaynaklanmaktadir. Moretan/hopan oranlar1 Salipazar1 sahasi (0.10) disindaki tiim
sahalarda 0.15’ten yiiksek degerler vermisti. Bu da yine diisiik olgunluktan
kaynaklanmaktadir. Salipazar1 6rneginin Ro degerine bakildiginda 0.39 gibi diisiik degerde

Ol¢iilmesi bu saha komiirlerinin de olgunlagmamis oldugunu gosterir. m/z 217 kiitle pikini
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veren GC kromatogramindan elde edilen verilerle 20S/(20S+20R) steran oranlar
hesaplanmistir. Bu oranin, Yenigeltek, Eskiceltek ve Salipazari1 sahalarinda 0.52-0.55 olan
denge degerine ulasilamadigi ve oldukea diisiik degerler verdigi tespit edilmistir. Armutlu
ve Aspiras sahalarinda bu oran tespit edilememistir. BB/(Bf+aa) steran oranlari tim
sahalarda hesaplanmis ve denge degeri olan 0.7’ye ulagilamamistir. 20S/(20S+20R) ve
BP/(BP+aan) oranlart da calisma konusunu olusturan Eosen yasli komiirlerin olgunlasmamis
organik madde igerigine sahip olduklarin1 gostermektedir.

Bu c¢alismada oOnceki calismalardan elde edilen bulgular da goz Oniinde
bulundurularak, arazi gozlemleri, kimyasal analizler, organik jeokimyasal analizler ve
biyomarker verilerinden elde edilen bilgiler 1s18inda komiirlerin ¢okelme ortamlari
belirlenmeye calisilmis ve su sonuglara varilmistir.

Bogakdy sahasma ait komiirlerin GC-MS analizinden biyomarker verileri elde
edilemedigi i¢in ¢okelme ortami ile ilgili yorumlamalarda diger analizler ve literatiir
verileri kullanilmistir. Buna gore katman kesitinde arakesmesiz orta kalinlikta komiir
katman1 tespit edilmis, ancak kimyasal analizlerde bol kiil icerigine sahip oldugu
anlagilmistir. Ayrica sahanin ortalama % S degeri de oldukga yiiksektir. GC analiz verileri
anoksik ¢okelme ortamini igaret etmektedir. Gegmiste yapilan ¢alismalarda komiirler ile
birlikte bulunan birimlerin denizel fosil igeriklerinin oldugu ve si§ denizel birimlerle
ardisikli olarak karasal ¢okellerin de bulundugu tespit edilmistir (Oz ve Gdgmen, 1988).
Tiim bu verilerden yararlanilarak saha komiirlerinin anoksik paralik, deniz etkisinden
korunmus batakliklarda ¢okelmis olabilecegi diistiniilmektedir.

Yeniceltek (Amasya) ve Eskiceltek (Amasya) komiirlerinin katman kesitinde gerek
komiir katmanlarinin kalinlig1r ve gerekse fazla kil arakesmelerinin bulunmamasi, golsel
algler ve baskin olarak karasal organik maddeyi isaret eden biyomarkerlar1 icermesi, buna
karsin denizel ve denizden etkilenmis (paralik) ortamlardaki organik maddelerin igerdigi
biyomarkerlar1 icermemesi, suboksik ortamlar1 karakterize eden biyomarker verilerine
sahip olmasi nedeniyle suboksik g6l yada golsel batakliklarda g¢okeldikleri sonucuna
varilmigtir. Bu sonuglar literatiir verilerinin bir ¢ogu ile (Karayigit vd., 1997; Yal¢in vd.,
1997; Akgiin, 2000; Atalay, 2001; Kog¢ ve Tirkmen, 2002; Altunsoy vd., 2003)
uyumludur.

Armutlu (Amasya) komiirlerine ait katman kesitinde ince ve kil arakesmeli komiir
katmanlarinin varligi, baskin olarak karasal organik madde icerigi yaninda denizel yada

paralik ortam belirteci olan biyomarkerlar1 (Cso-steran ve Cso-trisiklik terpan) igermesi, %
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S miktarin yiiksek olmasi nedeniyle paralik ortamlardaki suboksik denizel batakliklarda
¢Okelmis olabilecekleri sonucuna varilmistir.

Aspiras (Kastamonu) komiirlerinin katman kesitinde ¢ok sayida, ince ve sik sik kil
arakesmeleri ile kesilen, killi ve temiz komiir katmanlarinin bulunmasi, baskin olarak
karasal organik madde belirteci olan biyomarkerlar1 icermesi, paralik ortam belirteci
biyomarkerlarin ytliksek miktarda tespit edilmesi (Cso-trisiklik terpan), % S miktarinin
yiiksek olmasi nedeniyle suboksik denizel batakliklarda ¢okelmis olabilecekleri sonucuna
varilmigtir.

Salipazar1 (Bolu) komiirlerinin katman kesitinde kalin ve kil arakesmesiz komiirler
bulunmasi, golsel algleri ve baskin olarak karasal organik maddeleri isaret eden
biyomarkerlar1 icermesi, tersine denizel yada paralik ortamlarda bulunabilen
biyomarkerlar1 igermemesi, yiikksek % S ve diisiik gamaseran miktar1 da gbz Oniinde
bulundurularak, siilfat¢a zengin getirimi bulunan akarsu yada akarsular tarafindan beslenen
kalsiyumca zengin, hafif tuzlu, suboksik gol veya golsel batakliklarda cokeldikleri
sonucuna varilmigtir. Saha komiirlerinin goélsel ortamda olustuklaria iliskin literatiir
calismalar1 da bulunmaktadir (Palmer vd., 2004).

(Cokelme ortamlart ve organik madde ile ilgili yorumlar yapilirken tek bir
parametreye  gOre  yorumlamalar  yapilmamali, bir¢ok  parametre  birlikte
degerlendirilmelidir. Jeolojik degerlendirmeler, kimyasal, organik jeokimyasal ve

petrografik veriler ile desteklenmelidir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada Kuzey Anadolu’da bulunan Amasya (Bogakdy), Amasya (Suluova-
Yenigeltek, Eskiceltek ve Armutlu), Kastamonu (Tosya-Aspiras) ve Bolu (Mengen-
Salipazari) illerindeki Eosen yasli komiirlerin kimyasal, organik jeokimyasal ve bazi
petrografik o6zellikleri arastirilarak asagidaki sonuglara varilmistir.

1. Inceleme alanlarindaki kémiirlerin havada kuru bazda gergeklestirilen kimyasal
analizleri neticesinde sahalar arasinda % nem degerleri acisindan belirgin bir farklilik
gozlenmemistir. Ortalama ugucu madde miktar1 en yiiksek, ortalama kiil degeri en diisiik
saha kalori degeri en yiiksek olan Salipazar1 (Bolu) sahasidir. En diisiik ortalama ugucu
madde miktarina sahip saha Armutlu (Amasya) sahasi iken, ikinci en diisiik ugucu madde
miktari, en yiiksek ortalama kiil degeri ve en diisliik kalori degeri Bogakdy (Amasya)
sahasinda Ol¢lilmiistiir. Diger sahalara ait ugucu madde, kiil ve kalori degerleri bu degerler
arasinda degisen araliklarda dl¢iilmiislerdir. Toplam % S degerleri genellikle tiim sahalarda
yiiksek olup, en yiiksek deger Salipazar1 (% 13.82) sahasinda en diisiik deger Eskigeltek
(% 1.01) sahasinda gozlenmistir. Yiiksek S igeriginin siilfat getiriminin fazla olmasi,
organik kiikiirt miktarinin katkis1 ve artan bakteri etkinliginin bir sonucu oldugu
diistiniilmektedir.

2. Calisma sahalarindan almman komiir Orneklerinin Piroliz(Rock-Eval)/TOK
analizleri yapilmis ve Bogakoy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazari
sahalarina ait komiir 6rneklerinin ortalama TOK degerleri sirasiyla % 35.15, % 49.67, %
68.51, % 35.35, % 46.27 ve % 66.47 olarak tespit edilmistir. Her bir sahadan secilen birer
ornek iizerinde uygulanan oziitleme analizlerinden oldukga diisiik bitim degerleri elde
edilmistir. Bu bitiim degerleri sirastyla % 0.4, % 1.6, % 0.5, % 0.4, % 0.5 ve % 4.8 olarak
Olctilmiistiir. Bitim/TOK degerleri tiim sahalarda diisiik olup, en yiiksek bitlim/TOK oran1
Salipazar sahasina ait 6rnekte tespit edilmistir.

3. Organik madde tipini belirlemeye yonelik ¢aligmalarda Piroliz analizlerinden
elde edilen verilerle HI-Tn. ve S>-TOK  kerojen tipi siniflama diyagramlar1 kullanilmistr.
Bu diyagramlardan elde edilen verilere gore Yeniceltek, Eskiceltek ve Salipazari
komiirlerinin Tip II kerojen, Bogakdy, Armutlu ve Aspiras komiirlerinin ise Tip III ve ¢cok
az oranda Tip II kerojen igerdikleri tespit edilmistir.

4. Sahalara ait gaz kromatografi analizlerinden elde edilen gaz kromatogramlarinda
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yuksek karbon numarali karasal ortam belirteci olan n-alkanlarin baskin oldugu ve az
oranda da algal katkinin oldugu dagilimlar gozlenmistir. Gaz kromatografi-Kiitle
spektrometri analizlerinden elde edilen biyomarker verileri tiim sahalarda baskin olarak
karasal ve bakteriyel (mikrobiyal) organik madde ve az oranda da algal katkinin oldugunu
gostermektedir. GC-MS analizlerinden hesaplanan steran/hopan oranlar1 Yenigeltek,
Eskigeltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar sahalarinda karasal ve/veya mikrobiyal organik
maddenin hakim oldugunu isaret etmektedir. Steran liggen diyagramlarinda tiim sahalarin
yiiksek bitki ve kahverengi-yesil alg alaninda yer aldig1 goriilmiistiir.

5. Inceleme alanlarindaki komiirlerin potansiyel {iriin degerleri tiim sahalarda
oldukca ytksektir. Sahalarin kaynak kaya degerlendirmeleri yapildiginda; Yenigeltek,
Eskigeltek ve Salipazari sahasi komiirlerinin potansiyel iiriin degerlerinin ve hidrojen
indekslerinin yiiksek olmasi ve Tip II kerojen icermeleri nedeniyle yeterli gdmiilme ve
isinmaya maruz kaldiklarinda petrol tiiretebilecekleri, Bogakdy, Armutlu ve Aspiras
sahalarinin ise ¢ogunlukla Tip IIl kerojen icermeleri ve hidrojen indekslerinin diistik
olmasi nedeniyle yalnizca gaz iiretebilecekleri sonucuna varilmastir.

6. Eosen komiirlerinin olgunluklart Ty, CPI ve OEP indeksleri, vitrinit yansimasi
ve biyomarker verileri [22S/(22S+22R)homohopan (Csz), Ts/(Ts+Tm), moretan/hopan
20S/(20S+20R)steran (Cy), PP/(BP+aa)steran oranlari] kullanilarak belirlenmistir. Bu
verilere gore tiim sahalar genel olarak olgunlasmamis organik madde icerigine sahiptirler.
Gaz kromatogramlarinda goriilen UCM organik maddenin olgunlagsmamis oldugunu ve
biyolojik bozunmanin varligin1 gostermektedir. Vitrinit yansimasi analizlerine gére Ro
degerleri Bogakdy, Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarinda
strastyla % 0.39, % 0.55, % 0.50, % 0.50, % 0.36 ve % 0.39 olarak 6l¢iilmiislerdir. Bu
degerler olgunlasmamis, diyajenez asamasindaki organik maddeyi isaret etmektedir.
Komiirlesme derecelerine gore yapilan siiflamada Yenigeltek, Eskiceltek ve Armutlu
komiirlerinin Alt-bitimlii A yada yiiksek ugucu bitlimlii C asamasinda, Bogakdy ve
Salipazart komiirlerinin Alt-bitiimlii C asamasinda, Aspiras komiirlerinin ise linyit
asamasinda olduklar1 tespit edilmistir.

7. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere gore Cs;; homohopanin baskin
homohopan olmas1 Yenigeltek, Eskiceltek, Armutlu, Aspiras ve Salipazar1 sahalarindaki
komiirlerin suboksik ortamda cokeldiklerini gostermektedir. Yeniceltek, Eskiceltek ve
Aspiras sahalarinda Csp*-diahopanin tespit edilmesi yine bakteriyel girdinin oldugunu ve

oksik veya suboksik ¢okelme ortamini karakterize etmektedir. Bunlarin yanisira higbir
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sahada denizel ve anoksik ortam belirteci olan 17a(H)-28,30-bisnorhopanin tespit
edilememis olmas1 denizel olmayan oksik veya yar1 oksik ortami igaret etmektedir.

8. Denizel ortamlar1 veya denizel katkilar isaret eden Csg steran yalnizca Armutlu
sahasinda tespit edilmistir. Yine denizel veya denizden etkilenmis ortamlarda yiiksek
degerler veren Csg trisiklik terpan Armutlu ve Aspiras sahalarinda diger sahalara gore
oldukca yiiksek pikler vermislerdir.

9. Cokelme ortaminin tuzlulugunu yansitan gamaseran indeksi yalnizca Salipazari
sahasinda hesaplanabilmis ve oldukga diisiik (0.02) deger vermistir. Bu indeks ortamin
tuzluluk derecesinin diisiik oldugunu gostermektedir.

10. Bogakdy sahasi komiirlerinin anoksik, paralik, deniz etkisinden korunmus
batakliklarda, Yenigeltek ve Eskigeltek sahasi komiirleri suboksik gol yada golsel
batakliklarda, Armutlu ve Aspiras sahasi kOmiirlerinin paralik, suboksik, denizel
batakliklarda, Salipazari sahasi komiirlerinin siilfat¢a zengin getirimi bulunan akarsu ya da
akarsular tarafindan beslenen kalsiyumca zengin, hafif tuzlu, suboksik gol veya golsel

batakliklarda ¢okeldikleri sonucuna varilmistir.
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