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ZEY-1 VE ZEY-2 KUYULARINDAKI KARABOGAZ
FORMASYONUNUN ORGANIK JEOKIMYASAL ACIDAN
INCELENMES]

Orhan KAVAK'

OZET : Zey-i ve Zey-2 kuyularindaki Karabogaz formasyonurun jeokimyasal dzellikleri
galigilmistr. Kuyulardaki Karabogaz formasyonundan alman orneklerden yapilan organik
Jeokimyasal analizler yardimiyla birimin kaynak kaya potansiyeline yénelik paramertreler ve
degisimleri saptanmgstr. Bu amagla 3 adet Toplam organik karbon, 3 adet Piroliz, her
kuyudan 1' er Oziitleme, Ince kolon kromatografisi, Kolon kromatografisi, Gaz kromatografisi
analizleri ve Zey-1 kuyusundan 1 adet Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi analizi
sonucunda Toplam Organik Karbon (TOK) degerlerinin 1.28-1.75 arasinda, Tmax'in 437-441]
. HI 166-200 mgHC/gCorg arasmda degistigi ve birimin genel olarak TIP IT denizel organik
macdde icerdigi ve olgun oldugu tespit edilmigtir. Organik madde miktar, organik madde tipi ve
olgunlasma diizeyi agisindan ayrintili olarak degerlendirilen Karabogaz formasyonunun ivi bir
kaynak kaya potansiyeline sahip oldugu saptannngtir.

ANAHTAR KELIMELER: Organik Jeokimya, Kaynak Kaya, Pircliz, GC, GC-MS

ORGANIC GEOCHEMICAL INVESTIGATION OF
KARABOGAZ FORMATION IN ZEY-1 AND ZEY-2 WELLS

ABSTRACT : The parameters and variations of source rock potential of the Karabogaz
Jormation were determined with organic geochemical analyses conducted on samples collected
Jrom wells Zey-1 and Zey-2. The analyses of 3 total organic carbon (TOC), 3 pyrolysis, I
extraction from each well, thin column chromatography, column chromatography and Gas
chromatography. a gas chromatography-mass spectrophotomeiry in Zey-1 and Zey-2 wells
showed that the 1otal organic carbon and pyrolysis values vary between 1.28-1.75 (TOC) and
437-441° C (Tmax) and 166-200 mgHC/gCorg (HI), respectively, and that the unit generally
coniains type Il marine organic matter, representing a medium mature character. The detaited
evaluation of Karabogaz formation in terms of the amount, type and maturity level of organic
maiter indicates that this formation has a good source rock potential
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I. GIRIS

LI. Arastirmanmin amacs

Bu caliymada Adiyaman bolgesinde yer alan Zey-1 ve Zey-2 kuyularindaki (Sekil-1)
Karabogaz formasyonunun organik jeokimyasal agidan kaynak kaya ozelliklerinin
belirlenmesi amagclanmustir. Saha gozlemleri, kuyu verileri ve tammlamalar gbz Oniine
almarak incelenecek diizeyler tespit edildikten sonra bolgesel yayilim, yap: ve kalinlik
degisimlerinin 15181 altinda kuyu secimleri yapilmus; bu kuyulardan derlenen numuneler
izerinde organik jeokimyasal analizler yapilarak kaynak kaya Szelliklerinin ortaya
¢ikanlmasi amaglanmugtir. Bu ¢ercevede, Karabogaz formasyonunun icerdigi organik
madde tipi, miktan, olgunlagmasi ve ¢okelme ortamm kosullarinin saptanmasi
hedeflenmistir. Bu amacla, organik karbon miktarinin tayini, piroliz, ekstraksiyon, ince
kolon kromatografisi, kolon kromatografisi, gaz kromatografisi, kiitle spektrometresi

analiz yontemleriyle birlikte Jeokimyasal veriler elde edilmistir.

II. MATERYAL VE METOD

Caligma alani ve gevresindeki arazi caligmalan, daha gok gozlem bazinda olmustur.
Karabogaz formasyonu c¢alisma alaminda ylzeylenmez. Yapilan arazi calismalarinda,
Oncelikle kuyu lokasyonlarinin konumiar: tespit edilmistir. Laboratuar ¢ahsmalarinin
tafnams karot numuneleri iizerinde yapilmigtir. Kuyu numuneleri- Tiirkiye Petrolleri
Anonim Ortaklifi (TPAO) arsivinden ¢ikartilarak, analiz i¢in uygun olup olmadiklan
tespit edilmistir. Kuyulardan toplam olarak 3 adet numune secilmigtir. Numuneler
organik jeokimya incelemeleri i¢in her noktadan derlenmigtir. Numunelerin konumlari
sistematik olarak belirlenmis ve numaralandiniimustir. Cahsmalar sirasinda, kompozit
numunelerin gitvenilir olmayan analiz sonuglanina sebep olabilecegi g6z &niinde
bulundurularak, jeokimyasal analiziere meveut 3 adet karot numunesiyle baglanmistir.
Organik jeokimya analizleri (Sekil-2) i¢in ayrilanlar temizlenip, kurutulduktan sonra
ogutiilerek analizlere hazir hale getirilmiglerdir. TPAO olanaklar ile bu arastirmada
toplam 3 adet Toplam Organik Karbon (TOK) analizi yapildiktan sonra bunun
verilerinden faydalarak 3 adet piroliz analizi yapilmasina karar verilmistir. Daha sonra

da, 2 adet ekstraksiyon, 1 adet ince kolon kromatografisi, 2 adet kolon kromatografisi 2
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adet Gaz Kromatografisi (GC) ve 1 adet Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-

MS) analizi yap:lmistir.
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sekil 1. Calisma alanimin mevkii haritasi. Sekil 2. Jeokimyasat analiz akig semasi.

IJI. BULGULAR

L ¥ Kuyular ve érnekieme

Anaiizler igin derlenen karotlanin alindigs kuyular, numunelerin litolojik tammlamalar
ve stratigrafik konumlar: agagida verilmistir {Sekil-3).

1} Zey-1 Karot no: 1. Derinlik: 3528.00-3532.00 m. Verim: % 65. Karot vzunlugu: 260
cm. Formasyon: Karabogaz formasyonu. Litoloji: % 40-50 ¢ort, koyu kahve siyah
renkli ok sert kilcal gatlakls, ¢atlaklar: kalsit dolgulu, piritl, yer yer yags: goriiniimlii %
50-60 Kiregtagt, koyu kahve-siyahims: kahve renkli, kripto kristalli sert, kesifdir,

2) Zey-2 Karot no: 1. Derinlik: 3356.00-3359.00 m. Verim: % 75. Karot uzunlugu: 225
cia. Formasyon: Karabogaz formasyonu. Litoloji: Kiregtasi, koyu kahve siyahims: kahve
renkli, kripto kristalli, sert, kesif, bol killi, silislegmis, kilcal catlakh, kalsit dolgulu,

mikro fosilli, bol koyu kahve siyah renkli, sert, yumrulu ¢ortitidiir.
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H1.2. Organik jeokimyasal agidan kaynak kaya potansiyelinin incelenmesi

Petrol ve gaz, kaynak kayalar igerisindeki organik maddenin kimyasal yapisinin
sicakhifin ve basincin etkisiyle degisimi sonucunda meydana gelmekiedir. Olusan
hidrokarbonlarin miktar ve niteligi organik maddenin bazi ozelliklerine baghidir. Bu
nedenle, kaynak kayalarin belirlenmesi igin iglerindeki organik madde ile ilgili
asagidaki ii¢ 6zelligin saptanmasi gerekmekiedir [1].

1) Organik madde miktan 2) Organik madde tipi 3) Organik madde olgunlugu.

Bu ¢alisma, bolgedeki potansiyel ana kayalanin en Onemlisi olan Karabogaz
formasyonunun ayrintih olarak incelenmesini amaglamaktadir. Bu potansiyele, bir
kaynak kayanin en onde gelen unsurlar olan, organik maddenin (OM) miktari, tiirii,
olgunlugu ve ¢bkelme ortamuiun organik fasiyesi agisindan degerlendirilmesi ile
yaklasilmugtir,

HIL.2.1. Organik madde miktar:

Kaynak kayalarin petrol tiiretebilmeleri ve olusan petroliin atilmas: (expulsion) i¢in
belirli miktarda organik madde igermeleri gerekmektedir, Cokel kayalari igindeki
organik madde miktar1 agirhk yiizdesi olarak verilen “Toplam Organik Karbon
(TOK)" miktanyla tanimlanir. Petrol ve gaz, ¢okel kayaglar icerisinde yer alan organik
maddeden tiiredigi i¢in, ofugan bu hidrokarbonlarin miktar:, organik madde miktar: ile
dogrudan iliskilidir. Bir kayagtan petrol atilmast igin gerekli olan minimum organik
madde miktan, kinntil kayaglar igin % 0.5 [2), karbonat kayalant igin % 0.3 [1-3-4-5]
toplam organik karbon (TOK) olarak 6ngoriilmiistiir. Bir kayacin icerdigi organik
madde miktan genellikle organik madde tipi ile yakindan iliskilidir [6]. TOK organik
madde zenginligini gosterdiginden, diigiik TOK degerleri igeren numuneler icin diger
elementler igin organik jeokimyasal analizlerin yapilmasina gerek yoktur. Organik
karbon igerigine gore kinntili kayalarin kaynak kaya potansiyeli asagidaki sekilde

tanimlanmistir [1].

Toplam Organik Karbon ( %) Potansiyel

<0.5 Zayif { kaynak kaya olamaz )
0.5-1.0 Orta

1.0-2.0 Iyi

20 < Zengin



Toplam Organik Karbon analizinin hangi araliklarla ve sayida yapilacag kuyu log
verileri, birimlerin  sedimantolojik-petrografik  &zellikleri, meveut karot-kirint:
Orneklerinin degerlendirmeleri ve kuyu kesitinin ézellikleri gtz éniinde bulundurularak
yapilir. Bu caligmada 3 adet karot numunesinin tamammnda Toplam Organik Karbon

analizi yapilmistr (Cizelge 1).

Cizelge 1. TOK, Piroliz, Ekstraksiyon, Ince tabaka kromatografisi analizleri sonuglari

Kuvu | | T0C $1 s2 Toms| Hg cor| py [GPEPM) | EXT | DOYMUS | AROMATIK | RES+AST
ADI (%) | mgHCrgrock | mgHc/grock | oc | ™9 99‘ - S1452 j(ppmi| (%) (%} %)
ZEY-1}]17) 5.56 1.18 2,6 441 166 0,31 2780 2209 37.4 35,86 26,74
ZEY-1}13{ 1,28 4 2,56 439 200 0,28 3560 - = = =
ZEY-2] 191 1,75 2.5 4,14 437 236 0.38 66540 4436 7266 21,04 8,3

Cesitli seviyelerden alinmig olan bu numunelerin analizi sonucunda &lgilen degerler %
1.28-% 1.75 arasmda degismektedir. TOK degerlerinin diizensiz oimasi Karabogaz
formasyonunun olasilikla diizensiz topografyaya sahip bir havzada ¢iokelmesine baghdir
[7]. Ayrica organik madde miktarini etkileyen birincil biyolojik tretkenlik, fiziko-
kimyasal kosullar, tane boyu, sedimantasyon hiz1 ve kayacn cinsi ile baglantih olarak
degigebilmektedir. Cokeller iizerinde yer alan su kiitlesi organizinalarca ne kadar
zenginse, ¢okeller de organik madde bakimindan o kadar zengin olmaktadir. Biyolojik
tretkenlik organik madde miktarlari ile genellikle pozitif korelasyon gostermektedir.
Organik maddeler oksijenli ortamiarda siratla bozunmaktadir. Organik maddenin
korunmas: igin anoksik kogullar gereklidir. Cokellerdeki organik madde miktarim
etkileyen bir diger faktor de tane boyudur. Tane boyu kigiilditkce, sedimanlar icindeki
organtk madde miktar1 giderck artmaktadir [8]. Ayrica sedimantasyon hizi arttikea,
sedimanlardaki organik madde miktari korunumunun artif da bilinmektedir {9].
Numiunelerin TOK degerleri homojen olmadig igin, kaynak kaya fasiyeside homojen
degildir. Bu nedenle, Karabogaz formasyonunun ¢okeldigi selfin bu kesiminlerinin daha
iyi korunmus olmast en olasii nedendir. Bu kesimde kalinbgin da fazla olusu
gozetildiginde, calisma alaninin bu kesminde self igi havza olarak tammlanabilecek bir

depresyonun bulundugu soylenebilir.
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HE.2.2. Organik madde tipi (tiirit)

Organik madde tipi, bu ¢aliymada pirolitik analiz sonucunda Hidrojen indeksi (HI) ve
olgunlagma grafikleri ve bitimenlerin GC, GC-MS analiz sonuglari kullantlarak
belirlenmistir. '

OM nin kimyasai smuflamasi igin piroliz yontemi kulaminustir. Cesitli seviyelerden
alinmrg olan 3 adet numune (Sekil-3) iizerinde Toplam Organik Karbon miktanimin
saptanmasindan sonra, TOK sonuglan ve numunelerin genel dagilimi géz niinde
bulundurularak, 4 adet 6rnek igin pirolitik analiz yapilmasina karar verilmistir. Burada
inert bir ortamda 1sitilan organik maddeden gikan hidrokarboniar saptanarak S; ve S,
pikleri kaydedilir. 8; piki kaya igerisindeki serbest hidrokarbonlan S, piki ise kerojenin
pargalanmas) sonucu ortaya gikan hidrokarbonlar temsil eder. Bu islem sirasinda ayrica
S; pikinin maksimum oldufu sicakhk (Tmax) &lgiliir. S, ve S» miktarlarmin
degerlendirmesi ile Hidrojen Indcksi {H) = SYTOK (mgHC/gCog) Genetik
Potansiyeli (GP) = 8 (ppm) + S, (ppm) parametreleri hesaplanmistir.

HI degerleri kayamin igindeki kerojenin hidrojence, oksijen indeksi (OI) ise oksijence
zenginligini temsi] etmektedir. Genel olarak, 200 den biiyitk HI degerieri petrol
tiiretilmesine uygun bir organik maddeyi igaret eder. S; + S, piklerinin ppm cinsinden
toplanmastyla elde edilen (GP) parametresi esas olarak petrol tiiriim potansivelini
gostermektedir. Bu defierlere gore, kayaglar < 2000 ppm kaynak kayva potansiveli yok,
2000-6000 ppm orta derecede kaynak kaya, > 6000 ppm iyi kaynak kaya olarak
simflandinimaktadir {101,

Piroliz sonucu belirlenen kerojenin kimyasal yapisina bagh olarak Onerilmis bir diger
organik madde siniflamas; agagidaki gruplar: icerir [11-] iR

TIP I: Algli organik maddeyi temsil eder. TIiP II: Spor, kiitikiil ve diger otsu organik
maddeleri igerir. TiP JI: karasal organik maddeleri yada asin bakteri etkisi ile
bozunarak hidrojenini kaybetmis organik madde kalintilarin: temsil eder.

Karabogaz formasyonunun degisik seviyelerinden alinan numunelerde en diisitk ve en
yiksek HI, 166 ve 236 mgHC/gCor. ve en diisiik ve en yitksek Tmax degerleri de
strastyla 437 “C ve 441 °C olarak bulunmustur. Piroliz sonuglarinin tamarm Tablo-1 de
verilmistir. Orneklerin igerdigi kerojen tipini saptamak amaciyla, hidrojen indeksi

degerleri Tmax degerlerine karsilik olarak diyagramda gdsterilmistir (Sekil-4). Bu
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sekilde, Karabogaz formasyonunun TIP II kerojen igeridigi goriilir. Karabopaz
formasyonunun igerdigi organik madde tipi, alg kokenli organik maddeden, karasal
organik maddeye dogru ydnelmektedir. Calisma alamnin genelinde, HI ve TOK
degerlerinin az gok paralel bir degigim sundugu goriliir. Bu Langford-Blanc-Valleron

(1990) tarafindan da belirtilmis ve sik goriilen bir olgudur [13].
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HI degerlerine gére OM kalitesinin iyi kalitede bir kaynak kaya potansiyeline sahip
oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Analizierden clde edilen Sy, S,, Tmax degerleri ve bunlarin
kullanilmasiyla hesaplanan HI ve GP (S;+S;) degerleri Tablo-1’de sunulmustur.
Pirolitik analizlerin yant sira, kaynak kavalardan ekstraksiyon (8ziitleme) sonucu elde
edilen bitiimlerden Alifatik  (Doymus) hidrokarbon, Aromatik hidrokarbon ve
ResentAsfalten yiizdelerini tespit etmek i¢in ince kolon kromatografisi (Itro scan,
Ayirma) analizi uygulanmigtir. Denizel organik maddeden tiireyen petrollerde genel
olarak doymuslar % 63-70, aromatikler % 25-60 arasinda degisirken, karasal organik
maddelerden tiireyen petrollerde alkanlar % 60-90 aromatikler ise % 10-30 arasinda

degisir [1]. Denizel organik maddelerden tiireyen petrollerde doymus hidrokarbon



miktar1 karasal organik maddelerde tiireyen petrollere gore ¢ok daha fazla iken,
aromatikler daha azdir [1]. Bu ¢alismada, 2 omek igin ayirma analizi yapilmstir.
Numunelerde doymus hidrokarbon miktar: % 37-73, Aromatik hidrokarbon miktani %
36-21, Resen ve Asfalten miktan % 6-27 arasinda degismektedir (Cizelge 1). Oldukgca
genis bir aralikta degisim sunan bu sonuclarla organik madde tiirline yonelik saglikl bir

degerlendirme yapmak miimkiin elmamsiir .

Cizelge 2. Gaz kromatogramlarimin degerlendirilmesi sonucu hesaplanan parametreler

KUYU AD! Numune No CP| PrilPhy | PrilN-C,; Ph/Pr
ZEY -1 18 0.67 0.87 0.18 1.25
ZEY - 2 19 0.88 0.70 0.23 1.43

CPI = 2n- C29/ {n-C28+n-C30) (Philippi, 1965) (pik yUksekiigine gore)

Karabogaz formasyonundan alinan 2 adet 6rnekten ekiraksiyon ile elde edilen bitiimler
hidrokarbon ve hidrokarbon olmayan fraksiyonlara kolon kromatografisinde aynlmis ve
doymus hidrokarbonlar gaz kromatografisi yardimiyla incelenmistir.  Doymus
hidrokarbonlarin  gaz kromatografisi analizlerinden elde edilen kromatogramliar
hidrokarbonlarin genel dagilim, organik madde tipi, olgunlasma ve ¢ékelme ortami ile
tlgili bilgiler tagirlar. Petroller icinde bulunan doymus hidrokarbonlar n-alkanlar, izo-
alkanlar ve siklo-alkanlardir. n-alkanlarin dagilimu, eger petrol herhangi bir depisime
ugramamiy ise, petroliln tiredigi 6zgiin organik maddenin bilesimini vansitir. Karasal
organik maddelerden tiireyen petrollerde yiksek karbon sayili, denizel organik
maddelerden tiireyen petrollerde ise disiik karbon sayih n-alkanlar baskindir [14]. n-
alkantar organik madde tipine gore degisimler gosterirler. Denizel organik maddeden
tireyen petrollerde ve bitiimlerde n-C;s ve n-Cyg gibi diisitk molekiil agirlikh alkanlar
cogunluktadir [15]. Karasal organik maddeden tiireyen bitiimlerde n-Czy ve n-Cs; gibi
alkanlar vaygindir [16]. n-C)5-n-Cap alkanlar baskin olduklarinda ise, bakteri ve alg gibi
organik maddeden olusmus bitiimlere isaret ederler. Ancak, alterasyon Ozgiin n-alkan
dagilimmu etkiler ve degistirir. Bu degisim biyolojik bozunma sirasinda bakterilerin n-
alkanlari yok etmesi sonucu ortaya ¢ikar. Cift sayili karbon atomlarimin tek sayili

atomlanna olan baskinligi petrollerin karbonat kaynak kayadan tiiredigini gosterir.
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Bunun nedeni karbonat ortamlarinda ¢ift sayilt yag asitlerinin indirgenerek gift sayil n-
alkanlarin olugmasidir [17, 18]. Ilk olarak Bray ve Evans (1961) tarafindan 6nerilen ve
tek sayih karbon atomlarinun cift sayili karbon atomiarina oranini gésteren karbon tercih
indeksi CPl, I’den kiigiik ise cift karbonlu n-alkanlarin baskin ve kaynak kaya
litolojisinin karbonat niteliginde oldugu, CPI 1’den biiyiik ise, tek karbonlu n-alkanlarin
hakim oldugu karasal organik maddeden tiiredikleri sOylenebilir. Izo-alkanlar
petrollerde ve bitiimlerde ¢ok miktarda bulunmalanna kargin, dzeilikle iki izo-alkan
Pristan (Pr) ve Fitan (Ph), organik jeokimyasal galigmalarda olduk¢a yavgin olarak
kullanilurlar. Pr fitolden oksitlenme, Ph ise indirgenme sonucunda meydana gelmektedir
[1]. Bu nedenle, yiiksek Pr/Ph oran: (>3) oksitleyici ortam, diigiik Pr/Ph (< 1) oram ise
indirgeyici ortamm belirtir,

Ancak Pr ve Ph igin klorofilden bagka kaynaklar da 6ne siirilmektedir [19]. Ayrica,
Pr/Ph 1’den kiigiik ise hem anoksik (indergeyici), hem tuzlu, hem de denizel organik
madde soz konusudur. i’den biiyiik Pr/Ph ise oksitleyici orfam ve karasal ortann
gostermektedir [20]. Pr/n-Cyy, Ph/n-Cjg oranian tiredikleri kaynak kayanin ¢okelme
ortarnina iligkin baz: ip uglan verir.

Bu caliymada yapilan 2 adet GC dnalizinin sonuglanma bakildifinda, n-alkan
dagnihimlarinda 15-19 karbon atomiu n-alkanlar (n-Cys5-n-Cyg) biitiin  analizlerde
baskindir (Sekil-5; 6). Bu da organik maddenin denizel ortamda olustuguna isaret
etmektedir. CPI (2n Cy¢/Cag+Cag) degerlerinin de 1 dolayinda olusu (Cizelge 2) ¢ift
karbonlu atomlarin hakim oldugunu ve bu da bitlimlerin karbonath bir kaynak kayadan
tirediklerini gosterir. Pr/Ph’nin 1 den kii¢iik olmas: anoksik (indirgeyici) bir ortami
isaret eder (Cizelge 2). Bunun yamsira, ortamun denizel organik maddece zengin
oldugunu gbsterir. Ph/Pr-Pr/n-Cy; grafiindeki drneklerin tamamina yakin indirgen bir
¢6kelme ortamim isaret etmektedir.

Organik madde tiiriiniin saptanmasi igin, Gaz Kromatografisi-Kitle Spektrometresi
(GC-MS) analiz sonuglanndan da yararlanilmistir. GC-MS analizi genellikle petrol-
petrol, petrol-kaynak kaya korelasyonunda petrol ve organik maddenin olgunlasma
diizeyini saptamada kullaniimaktadir [1]. GC-MS sonuglan kaynak kayamn litolojisini,
olguniugunu ve organik maddenin tipini belirlemek amaciyla da kullanilabilmektedir

[21]. GC-MS kromatogramlarindan su fragment iyonlan incelenmektedir. Terpanlar
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(Ug halkaly, Dort balkali, Bes halkah) karakteristik fragment iyonlan m/z 191 de olusur
(Cizelge 3; Sekil 7). Ilk olarak Anders ve Robinson (1971) tarafindan varlii ortaya
konulan ii¢ halkaly terpanlanin kaynagi tam olarak bilinmemektedir [22]. Ancak, bu
bilesiklerin hekzaprenol gibi Csq izoprenoidlerden biyojenetik olarak meydana geldikleri
kabul edilir [23-24]. Ug halkali terpanlarin karbon sayilart 19°dan baslar ve 45°¢ kadar
gikabilir [25]. Bu ii¢ halkali ‘sc:ri icinde defisen oranfarda 4024 ve Cyp disrt halkals
terpanlar bulunurlar. Beg halkal: terpanlar squalene bilesiginin bozunmasindan meydana
gelir. Hopan ve Moretan bilesikliklerini kapsar. Petroller igerisinde Csy’dan baglayip
Cao’a kadar bes halkal terpanlar ghzlenmigtir [26). Bes halkah terpanlar petrolii tlireten
kaynak kayanin organik madde tipi, olgunluk derecesi ve litolojisi gibi konularda bilgi

saglamaktadir [27].
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Sekil 5. Zey-1 kuyvusunda Karabogaz Sekil- 6. Zey-2 kuyusunda Karabogaz
formasyonundan  ahnan 17 namarals formasyonundan “alinan 19 numaral;
drnekten elde edilen bitimlerde Cys omekten  elde edilen  bitiimierde Cis-
doymus hidrokarbonlarin gaz doymas hidrokarbonlarin gaz kromatogrami.

Kromatogrami.



Cizelge 3. Steran (m/z 217) ve Terpan (m/z 191) piklerinin tanimlar:
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m/z=217 Elementel m/z=191 Elementel

Bilesen Bilesim Bilesen Bilesim
K [

3-C,, 13,5 (). 17KH-IASTERANE (205) [ 1- C.,, 184 (M) TFESNORNEQHOPANE (T8 2"
2 c;: 13,5 (). 17 @) DISTERANE (20R) CyMee 2 Cop 1T M-WDFNEA[LT) cégo,:,s
3-Cyy 130 (), 17,4 (H) DASTERARE (0%8) Cotyy 3. Cop 1T (H). 21 (H) NORHOPANE 8 ten
4 €, $3u (). 174 (H) DIASTERANE {20R) Col e Ty, mem!'c e cmﬁﬁg,
5. G, 13,5 04, 17 (H)- DASTERANE (205} CogHso 4 Cog 1A 0D, 21 (H)-NORMORET, : 80
& Cyp 138 (H), 37 & (H)-DUSTERANE (20R) CogHey & Cpg 1B KH}-OLEANANE s c”H_.,,
[ c'” 138 (M), 174 pIHDRSTERANE (205) cnﬂm 6 Cgp 17pc (), 22 (H)-HOP e cffn‘”
7-C;, S (). 14 <@, 17 HISTERANE 208)  CpHyg 7 Cpp 17804 21 o-ﬁ.wcnmmme Caollez
8 Cyy (i 194 (). 174 I STERANE @OR) Tt g 8 Cyy 17 RP), 21 ()-HOMOL TreY Cartlss
8- Ch, Smfi). 144H), 17AMSTERANE 2051 CpHyy ® S 17 H). 28 Mam&&ﬁm E,,HM
1&:.‘2, 5o [H), 14 00, 17w H-GTERANE (0F) € Hyp saly 1TA¢). 21 WMPELA.ME Carior
11L55 13 AMH), 17K (H) DASTERANE (207 CagHs 10 17H (), 21 (H]FSHOMOHO frrss) G,,HH
1285, 13 %[, 176 (H) DASTERANE (205) Cogticn 14-Cpy 174 [H). 21 mw»ﬁaﬁm c,.,wﬁ
13.C;, S8 Q). 14 (H). 17K (H-STERANE 205)  Coghg, 128y, 176 20 m-mm“gzm cglﬂﬁ
4Ly Sx{H), 14 80H), EPA(HSTERANE (20A) CopHy V3G, 17 (), 21 (H)- TRISHOMOHOP. n:igm v Hw
150, SeclH), 1AM, 174 H)STERANE 20S)  Cpghey 18L,, 1 (). 21 M'ng c.':l-lm
18T, So(Hl 18R (H). 17x #)STERANE QOR)  CopHypn 15C,, 17% 00,2t $O-TETRAKSHOMOHO! wzﬁ)} o
17—1:26 BN tAN{H), 170 (M) STERANE {205)  C_ oty 188y, 17ec ), 21 Wmmummmms gxs:v
18Cog GaiH), 148(H), 174 () STERANE (2087)  CpgHs, 17-Cg 17ex D). 21 (H}PENTASHOMOHOPANEZ2F) =Hey
19:Cog SefH), 144(H. 114 ) STERANE (205)  CagHy,
2005, 5 e, 16% M. VK ) STERANE (200 CogHg,

Steranlar canli organizmalarda bulunmazlar ve alg fitoplankton, zooplankton ve
bitkilerde bulunan sterollerden diyajenez sonucu meydana gelirler [28]. Sterollerin
steranlara doniisiim  mekanizmas:

oldukga

karmagik olmasina karsin, steran

bilegiklerinin dagilinn, kaynak kaya litolojisi, olgunlagma, biyolojik bozunma ve gog
gibi olaylarin agiklanmasinda gok énemli bilgiler verir. Steranlarin karakteristik iyonlar
m/z 217 ve m/z 218 dir (Cizelge 3; Sekil 8). Steranlarin karbon numaralan Cy;-Csg
arahifinda degismektedir, ilk olarak Huang ve Meinschein (979) tarafindan onerilen ve
daha sonra ¢ok yaygmn olarak kullanilan Cas, Cy3 ve Cyo steran bagil oranlar esas olarak
denizel ve karasal organik maddeleri ayirt etmek igin kullamlir [28-30]. Steroller
organik maddenin diyajenez evresinde her hangi bir karbon eksilmesi veya ilavesi
olmaksizin sadece (OH) iyonlan kaybederek steranlara déniismektedir. Cy7 steranlari
¢ogunlukla denizel, Cyg steranlart ise karasal organik maddelerde bulundugu kabul
edilmistir [29-31]. Kaynak kayanin g¢okelme ortaminda steran fregmentogramlari
tizerindeki Csq steramin varligi denizel ortam gosterir {Cizelge 3; Sekil 8).

Bu  caligmada, numunelerin GC analizlerinde herhangi bir belirgin  fark
gorilmediginden, bir diger deyisle bitiim orneklerinin - kimyasal bilesimi  esit
oldugundan, icin  GC-MS (Sekil  7,8).

Degerlendirmeler sonucunda, bitiimlerin analizinden karakteristik fragman iyonu m/z

sadece 1 ek analizi  yapimistir

217 olan steranlarda Cy7, Css, Cao larin arasinda Cy nin baskin oldugu ve Csp steranin
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varlifi, organik maddenin denizel kokenli, TIP-II kerojen oldugu yéniinde

belirlenmistir.

Sekil 7. Zey-l1 kuyusunda Karabogaz Sekil 8 Zey-l  kuyusunda Karabogaz
formasyonundan  alman 17  numaral) formasyonundan ahnan 17 numarali Srnekten
Grnekten elde edilen bitimierde €, doymus elde  edilen  bitimlerde C,., doymug
hidrokarbonlarin m/z 191 Terpanlarin kiitle hidrokarbontarin m/z 217 Steranlarm  kitle
kromatogranu (Pik tanimlamalan Cizelge 3’ kromatogrami (Pik tanimlamalan Cizelge 3" de
de verilmigtir) verilmistir)

I11.2.3. Organik madde olgunlugu

Sedimanlar iginde korunarak biriken organik madde diyajenez evresinden gectikten
sonra, sicakhik etkisinde kalmadigi siirece oldukg¢a durayhdir veya kiigitk degisimler
gegirir. Fakat, gomiilme arttik¢a artan sicaklik ile birlikte bu durayhligini kaybederek
fiziksel ve kimyasal baz degisimlere ugrar [1]. Organik maddenin gegirdigi bu
deZisimler geri doniisiimlii degildir. Kayag igerisinde dolasan ¢ozeltiler veva ortamda
meveut olan iyonlar da bu organik maddeyi etkilemektedir. Petrol ve gaz, organik

maddelerin artan sicakligin etkisivle altinda gegirdigi tersinmez kimyasal reaksiyonlarin
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sonucunda olugmaktadir. Organik maddenin is1 ve zamanmin etkisi alunda degisim
gosterdigi bu evrim termal olgunlagma olarak tanimlanir. Kaynak kayalann olgunlasma
diizeyini saptamak i¢in bir ¢ok yOntem gelistirilmistir. Bunlar; a) Kerojene dayal
olgunlagma parametreleri b) Bitiimlere dayali olgunlagma parametreleri ¢} Inorganik
bilegenlere (kil minerallerine) dayal olgunlasma parametreleri (Bu parametre &rneklerin
mineral igerifi uygun olmadifindan, bu ¢alismada kullanidmamistir). Olgunlasmanmn
kerojene dayal: olarak belirlenmesinde yaygin olarak iki yontem kullanilmaktadir.

1) Optik yontemler (Bu yonteme bu ¢alismada yer verilmemistir) 2) Kimyasal yontemler
Kimyasal yintemler

Piroliz: Piroliz analizleriyle elde edilen verilerden olgunlagma degerlendirmesinde iki
parametre kullanilir: a) Uretim indeksi (PI) = S1/S,+S, b) Tmax deperleri.

Uretim indeksi bir kayanmn iginde serbest halde bulunan sivi hidrokarbonlarin genetik
potansiyele oranim gostermektedir. PI artan olgunluk degeri ile artar [12]. Bu degiisim
digandan  gd¢  yoluyla gelen hidrokarbonlarca olugabileceginden, PI olgunluk
parametresi olarak kullamlmasi siurhdir. Tmax degeri piroliz swrasinda kerojenin
pargalanmasi sonucu a¢i1ga ¢ikan hidrokarbon miktarinin maksimuma ulastigs sicakh
temsil eder [12]. Bu parametre artan olgunlasma ile diizenli olarak artar. Tmax
degerlerinin TIP Il kerojen igin petrol olusumu agisindan temsil ettigi olgunlagma

seviyeleri styledir [32].

Tmax °C Olgunlasma Derecesi
<435 Olgunlasmarnig
435-445 Erken-orta olgun
445-460 Orta-ileri olgun

> 460 Asint olgun

Bu yontemin, kisa zamanda sonug vermesi, az miktarda dmekle gerceklestirilebilmesi
ve bitkisel malzeme igermeyen dolayisiyla vitrinitin bulunmadigy karbonatli ve/veya
Devoniyen Oncesi kayaclann olgunluk derecesi hakkinda fikir vermesi, en onemli
avantajlarindandir. Ancak agin olgun zonlarda kerojenin igindeki tiim hidrokarbonlar
tiketildigt icin giivenilirligini kaybeder. Dow (1977)’e gére petro! olusum zonu, 0.6-
1.35 % vitrinit yansimasi, 3.5-7.0 spor renk indeksi ve 435-460 °C Tmax deger
arabiklannda tanimlamugtir [33]. Espitalie vd. (1977) ise bu zonun 0.1-0.4 {iretim indeksi

(PI) degerleri arasinda oldugunu belirtmistir [12].
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Bu ¢aligmada yapilmis 3 adet piroliz analiz sonucunda Tmax en diisiik 437 °C, en
yiiksek 441 °C olarak bulunmugtur (Cizelge 1). Genel olarak, Tmax degerlerine gore
erken-orta olgun oldugu goriinmektedir.

Bitiime bagl olgunlagma parametreieri

Bu galismada Tmax degerlerinin yanisira Gaz kromatografisi (GC), Gaz kromatografisi-
kiitle spektroskopisi (GC-MS) analiz sonuglarindan elde edilen olgunlagma
parametreleri de degerlendirilmistir.

Bir numunedeki GC analizlerinde gdzlenen kiigiikk molekiiler agirlikli n-alkan miktan
olgunlagma ile artar ve yiiksek karbon say:h n-alkanlar pargalanmas: sonucu olugan
dusiik karbon sayil n-alkaniar meydana gelir {34]. Bunun yamsira tek karbon sayih
atomlarimun ¢ift karbon sayih atomlarina oranini gésteren Karbon Tercih indeksi (CPI)
olgunlagma derecesiyle deisir ve bu defer olgun 6meklerde 1 civanndadir. Incelenen
oreklerde CPI degerlerinin 17e yakin defierde olmasi numunelerin olgun ve erken olgun
diizeyde oldugunu gostermektedir (Cizelge 2).

GC-MS  analizlerinde, olgunlasma m/z 191 Triterpan ve m/z 217 Steran kiitle
kromatogramlarindan elde edilen parametrelerden degeriendirilmistir (Sekil 7.8). Bes
hatkali terpanlarda olgunluk diizeyinin tespitinde en yaygin kullanilan parametre Tm/Ts
oramdir. 17 a-22, 29, 30 Trisnorhopan (Tm)/18 «-22, 29, 30 Trisnornchopan (Ts) oram
olgunlasma ile azalir [18, 35]. Bunun nedeni, Ts’ nin Tm’ e gére daha duyarh olmasidir.
Olgunlagma ile Tm azalirken Ts gireceli olarak artar ve boylelikle Tm/Ts orani azalir.
Bu oran olgunlasmanmin yam sira litoloji ve organik madde tipi ile degismektedir.
Olgunlagsmada diger parametre Cs; hopanlarin izomerizasyonu (228/228+22R) dur.
Burada olguniagma derecesi arttikga 22R duyarliifim kaybeder ve 22S° e déniisiir [36].
228/228+22R oram organik maddenin gegirdigi kimyasal deisimlerc neden olan
reaksiyonlarin kinetik ozellikleri ile kontrol edilmektedir. Bu nedenle olgunlasma
artttk¢a bu oran artar ve oran 0.55-0.60 olan denge degerine ulastiginda, esdeger vitrinit
yansimasi degeri %0.50 Ro kadardir [1]. Steranlarda olgunlasma diizeyinin saptanmasi
amaciyla yaygin olarak kullanilan parametre ise Cyo oo 20S/208+20R oramdrr,
Sicaklik artiikga 20R Steraniar 208 Steranlara déniisiir ve 208/20S+20R oraninin degeri
giderek bilytir, doniisiim bu oran 0.55 olunca durmaktadir. Déniigiimiin tamamlanmasi

vitrinit yansimas: degerinin yaklagik %0.80 Ro oldugu evredir [1]. Steran olgunlasma
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parametresi olan 20S8/20S+20R da kinetikge kontrol edilir. Diger bir parametre Csg
afp/aco oramdir. Olgunlagmamis drmeklerde daha ¢ok coa 20R steranlar bulun urken,
olgunlasma ile B steranlar artar. Bu nedenle olgunlasma ile Cyo ofp feco orant artar,
Bu ¢ahigmada yapilan GC-MS analizlerinden su sonuglar elde edilmigtir. Cyg steran
degerlerinin 0.5-0.7 arasinda, C3, hopan degerlerinin de 0.55-0.7 arasinda oldugu bu
numunelerin petrol olusumu agisindan olgun olduklan sonucuna varilmstir. Ayrica
Tm/Ts degeri de 1.79 dir. Degerler numunelerin orta olgun-olgun bir asamada oldugunu
isaret etmektedir. Olgunlasma parametreleri topluca degerlendirildiginde Karabogaz

formasyonundan alinan numunelerin gogunlugunun orta olgun-olgun oldugu goritliir.

IV. SONUCLAR

Bu ¢alismada kapsaminda eide edilen sonuglar; 1-Karabogaz formasyonunda toplam
organik karbon (TOK) miktant genel olarak %1’in iizerindedir. Eide edilen TOK
degerlerine gore, Karabogaz formasyonu iyi bir kaynak kaya potansiyeline sahiptir. 2-
Karabogaz formasyonundaki piroliz analizleri sonucunda calisma alanimin genelinde
TIP II bir organik maddenin yaygin oldugu; HI degerlerinin yitksek oldugu ve
Karabogaz formasyonu tiiriim potansiyeline gore “orta-iyi kaynak kaya” sinifina girdigi
belirlenmigstir. 3-GC analizleri sonucunda elde edilen n-alkanlarin dagihimu, kerojenin
denizel organik maddeden olustufunu ve Pr/Ph ile Pr/n-Ci; oranlanmin anoksik
(indirgeyici) bir ortama ettigini gdstermistir. 4-Karabogaz formasyonundaki bitiimlerin
GC-MS analizinde, m/z 217 fragman iyonlarindan elde edilen verilerde Cy; steranin
baskin olmasi, organik maddenin denizel kokenli ve TIP I oldugunu gostermektedir. 5-
Tmax degerlerine bakildiginda, Karabogaz formasyonunun petrol tiiriim penceresinde
oldugu ortaya ¢tkmistir. Calisma alamnimn genelinde, drneklerin orta olgun-olgun sinifina
girdikleri  saptanrmistir.  6-Bitiimlere bagh olarak elde edilen olgunlasma
parametrelerinde CPI degerleri 1.00 dolayinda; Cyg steran degerleri 0.50-0.70 arahginda;
Ci; hopan degerleri 0.55-0.70 arai;glnda; Tm/Ts degerleri ise 1.79 olarak bulunmustur.

Bu sonuglar da Karabogaz formasyonunun orta olgun-olgun oldufunu desteklemektedir.
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