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oz

Bu calisma kapsaminda, Tokat ilinin batisindaki Zile ve giineybatisindaki Artova ilgeleri sinirlarinda belirlenen lim-
notelmatik depolanma ortaminda gelismis kdmirlerin organik petrografik, organik jeokimyasal 6zellikleri ve hidro-
karbon tlretim potansiyeli dederlendirilmistir. Zile civarinda toplam kalinh@i yaklasik 17 m olan iki kémir damari
aclk isletme yontemiyle isletiimekte ve yakinindaki yerlesim alanlarinda kullaniimaktadir. Organik jeokimyasal de-
gerlendirmeler; Rock-Eval Piroliz analizi, GC, GC-MS ve C13 izotop analizlerinden yararlanilarak yapilmis, kdmur-
leri olusturan organik maddenin miktari, tipi ve kdmurlesme dereceleri belirlenmistir. Organik petrografi, kémir ka-
litesi ve olgunlasma Ozellikleri nedeniyle ¢cok farkl 6zellikler sunan Artova ve Zile kdmurleri alt-bitimli kémir ola-
rak siniflandinimistir. Rock-Eval analiz sonuglari, tip II/11l karisimi ve tip Il kerojeni gdstermektedir. Kémdrlerin orga-
nik bilesimleri daha ¢cok hiiminit grubu maserallerinden, daha az oranlarda ise inertinit ve liptinit gruplarindan olus-
maktadir. Kémurler yiksek kil ve kiikurt bilesimine sahiptir. Maseral bilesimine gére bu kédmdirlerinin ¢okelim orta-
mi orman batakligi, ya da bir géldir. Kémirlerin organik madde miktar ve tipi agisindan petrolden ziyade gaz ti-
retim potansiyeli bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Alt bitimli kédmUr, organik-jeokimya, organik-petrografi, Rock - Eval piroliz analizi, Tersiyer
kémurleri.

ABSTRACT

The organic-petrographic and organic-geochemical characteristics and hydrocarbon-generation potential of coals
of the Tokat Province, formed in a limnotelmatic depositional environment— namely, from Zile and Artova counties,
in the western and southwestern parts of the province, respectively — were evaluated within the scope of this study.
Two coals seams with a total thickness of about 17 m in the vicinity of Zile are being mined by open-pit method and
are used in nearby population centers. Organic-geochemical evaluations were done using Rock-Eval pyrolysis and
GC, GC-MS and C13-isotopic analyses such that the amounts and types, as well as the degree of coalification, of
the organic matter were determined. On the basis of organic-petrographic, coal-quality and maturation character-
istics, the highly variable Artova and Zile coals are classified as sub-bituminous. The results of Rock-Eval analysis
indicate type Il/lll and type Ill kerogen. The organic components of the coals are predominantly huminite-group
macerals and, to a lesser extent, are from the inertinite and liptinite groups. Furthermore, the coals have high ash
and sulfur contents. On the basis of maceral contents, the depositional environment of these coals was either a
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forest swamp or lake. The organic-matter contents and types suggest potential for gas generation rather than for

petroleum generation

Anahtar Kelimeler: Sub-bitumnious coal, organic-geochemistry, organic-petrography, Rock-Eval pyrolsis analysis,

Tertiary coals.

GIiRiS

Tuarkiye’de dusik kémurlesme dereceli kdmur-
ler, genis yayllim alanina sahiptir ve tlkenin en
énemli enerji kaynagini olusturur. Ulkemizdeki
kémurlerin, yaklasik 10 milyar ton dusik kalite-
li ve yaklasik 1.4 milyar ton da taskémurl dize-
yinde olmak lzere, toplam rezervleri yaklasik 11
milyar tondur (Tuncali vd., 2003). inceleme ya-
pilan Artova ve Zile civarinda jeolojinin farkl dal-
larinda yerel ve bdlgesel dlcekte birgcok 6nem-
li calisma yapilmistir (Akyazi ve Tung, 1992; Oz-
can vd., 1980; Ustiintas ve incedz, 1999; Yil-
maz, 1984) ancak ¢okelim ortami ve endistri-
yel dzellikleri hakkinda az sayida calisma bulun-

maktadir (Cosar vd., 1985; Gimussu, 1981; Na-
rin ve Gégmen, 1982).

Dinya’da 6zellikle Tersiyer yash kdmdurlerin ge-
leneksel yakit hammaddesi olarak kullanimi di-
sinda petrol tlretim potansiyelleri yaygin olarak
arastinimaktadir (Gippsland Havzasi-Avustralya)
(Katz, 1984; Shanmugam, 1985), Kutei ve GuU-
ney Sumatra Havzalan-Mahakam Deltasi-
Endonezya (Peters vd., 2000), Turpan Havzasi-
Cin (Huang vd., 1991; Sun vd., 2000). Bu kap-
samdaki calismalar ginimizde farkl alanlarda
(GUney Sumatra Havzasi-Endonezya; Lavant-
tal Havzasi-Avusturya; Song Hong Havzasi-
Vietnam) devam etmektedir (Amijaya vd., 2006;
Bechtel vd., 2005; Petersen vd., 2005). Ozel-
likle petrol-kaynak kaya karsilastirmalan Jura-
Tersiyer yas araligindaki kédmudrlerin ylksek pet-
rol tlrim potansiyeline sahip olduklarini gdster-
mis olup, bu kédmuUr kdkenli petrol olusum iddia-
larini gliclendirmektedir (Petersen, 2006; Powell
vd., 1991; Wilkins ve George, 2002).

GUnimuzde koémirlere uygulanan gelenek-
sel degerlendirme ydntemleri (kisa ve elemen-
ter analiz, petrografik degerlendirme) disinda;
Rock-Eval piroliz analizi, gaz kromatografi, gaz
kromatografi-kitle spektrometresi ve durayli
karbon izotop analizi gibi ¢ok farkl analitik ve-
rilerin birlikte kullanimi ile 6zellikle paleo-ortam

ozellikleri hakkinda kapsamli ve petrografik ve-
riler ile karsilastirilabilecek tutarl bilgiler edinile-
bilmektedir (6rnegin; Bechtel vd., 2003; Fowler
vd., 1991; Taylor vd., 1998).

Bu calismada; Diinya’da o6zellikle Tersiyer yas-
Il kdmdirlerde yapilan calismalara katkida bu-
lunmak ve Ulkemizdeki benzer yasl kémudrlerin
hidrokarbon tlretme potansiyellerini belirlemek
amaciyla, baslica biyomarker verileri olmak Uzere,
organik jeokimyasal veriler esas alinarak Zile ve
Artova alanlarindaki kdmurler degerlendirilmistir.

GENEL JEOLOJi VE STRATIGRAFI

Bolgede yaygin olarak Erzincan-Yozgat ofiyo-
lit kusag! icinde yuzeyleyen ofiyolitler izlenir.
Ofiyolitlerin kuzeyinde Tokat, glineyinde ise
Akdagmadeni Metamorfitleri bulunmaktadir
(Yilmaz, 1984) (Sekil 1). Bolge; Alp-Himalaya
orojenezinin etkisinde kalmis olup, Anatolid-
ler icinde yer almaktadir. Artova civarinda;
Permiyen-Triyas yasl sistler ile mermer ve
kristalize kirectaslari Uzerinde Tersiyer yas-
I ¢cokeller uyumsuzlukla yeralmaktadir. Bun-
lar; tabanda Eosen yasli Géyniicek aglomera-
sl ile baslar, Eosen yasli kirintili birimlerle (Do-
gansar formasyonu) devam eder ve Uzerine
uyumsuzlukla Pliyosen yaslh Kargin formasyo-
nu gelir (bkz. Sekil 1) (Yiilmaz, 1984). Zile ci-
varinda ise; temeli olusturan bu kayaclar Gze-
rine acisal uyumsuzlukla kirectaslarindan olu-
san Alt-Ust Jura yasl Carcurum formasyonu
cokelmistir (Akyazi ve Tung, 1992). inceleme
alanindaki Maestrihtiyen yash kirectaslari Ha-
cilar formasyonu olarak adlandiriimis, Gzerine
LUtesiyen transgresyonu Urinl olan Cekerek
formasyonu ve Goyniicek aglomerasi gelmis-
tir. Bu birim Gzerinde uyumsuzlukla taban du-
zeylerinde cakilli Pliyosen yasli Kemerkas for-
masyonu bulunmaktadir. inceleme alanindaki
en geng birimler ise, her iki alanda da tim bi-
rimleri uyumsuzlukla Gzerleyen yamag¢ molozu
ve alUvyonlardir.
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Sekil 1. inceleme alaninin yerbulduru ve jeoloji haritalar ile genellestiriimis dikme kesiti (Cosar vd., 1985).
Figure 1. Location and geological maps and generalized stratigraphic succession of the investigated area (Cosar

vd., 1985).

inceleme alanindaki en énemli kémiir olusumla-
ri, Kayadni kdyu (Artova) ve Cansiztepe (Zile) ci-
varindadir (bkz. Sekil 1). Zile civarinda inceleme
alanindaki en kalin ve en ylUksek rezerve sahip
kédmdurler bulunmaktadir. Kémurlt seri Pliyosen
yasli Kemerkas formasyonunun alt dlizeylerinde
bulunmakla birlikte, Cekerek formasyonu’nda
da bazi ince kdmur olusumlari gézlenmistir. Zile
civarindaki kdmurli serinin toplam kalnhgr 18
m’ye kadar ulasmakla birlikte, isletilebilir ko-
mur dlzeylerinin bulundugu yerlerde 15.5-17
m’dir. Kémurla dizeyler; kdmur, kdmarlt kil ve
killi marn litolojisindedir (Sekil 2) ve olusumla-
ri GB-KD yoénlinde paleotopografyaya ve ce-
kim faylarina bagh olarak incelir. Bu alanda Ku-
rucay civarinda 706.779 ton, Devecidagi karisi-
g1 icinde ise 25.000 - 40.000 ton rezerv belir-
lenmistir (Cosar vd., 1985). GlinimUzde sadece
Zile-Cansiztepe sahasinda acik isletme yontemi
ile Uretim devam etmektedir.

GUnUmuzde isletiimeyen Kayadni koylnde-
ki (Artova) kdmdarler ise, Eosen yasl Dogansar
formasyonu icinde olup, goértnir rezervi 21.200
ton, muhtemel rezervi ise 50.000 tondur (Cosar
vd., 1985). Artova kémudrleri; GD-KB dogrultu-
lu bir senklinal kanadinda olup, Eosen konglo-
meralarinin Gzerinde 30-40 m kalinligindaki bir
kumtasi-konglomera zonunda izlenir (bkz. Se-
kil 2). Kébmir katmanlanmalan ¢ogunlukla diz-
gun ve devamli olup, damar kalinliklar 0.5 - 0.8
m arasinda degisir. Kémir damarinda bitki iz-
leri, gastropod kavkilari ve bol kil ardalanmasi
g6zlenirken, kdmir damarinin taban kayasinda
bol miktarda nummulites fosilleri bulunmaktadir.
Bu alandaki kémurlerin 1940’ yillardan itibaren
genellikle kapali isletme y6ntemi ile Uretilmesi
nedeniyle sahada bircok kapanmis galeri ve
yakinlarinda degisik kalinlik ve yayihma sahip
damarlar izlenmektedir.
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Sekil 2.  Kémur damarlari ve incelenen drneklerin élgiimis kesitlerdeki dagilimi.
Figure 2. Coal seams and scattering of investigated samples in the stratigraphic columnar sections.

iNCELEME YONTEMLERI

Artova ve Zile kbmur alanlarindan kémdr ve or-
ganik maddece zengin toplam 58 6rnek derlen-
mistir (bkz. Sekil 2). Zile-Cansiztepe sahasinda-
ki kbmur damarlarinda yaklasik 10 - 15 cm ka-
nal uzunlugu olan 10 adet 6rnek ve Artova sa-
hasinda da oldugu gibi damarlarinin daha ince
oldugu kesimlerde ise noktasal érnekler (AK-1,
Z-4, Z-5, Z-6) alinmistir. Kémdrlerin kimyasal
ve elementer analizleri ASTM (2004a, 2004b,
2004c, 2004d)’e gore yapilmistir. Kémdir kalite
verileri (toplam nem, ki, ugcucu madde, sabit
karbon, Ust 1sil deger) IKA 4000 adiabatic kalo-
rimetre; sUlflr, karbon, hidrojen ve azot icerikle-
ri ise LECO analizatoru ile belirlenmistir.

Petrografik degerlendirmeler ICCP (1998, 2001)
standartlarina gére yapilmis, maseral analizleri
Leitz MPV-Spectra mikroskobu ile en az 500
nokta sayilarak gercgeklestiriimistir (Taylor vd.,
1998’ ne gore). Mineral madde icerigi hacim-
ce (%), kdbmdur kalite analizi ile belirlenen mine-
ral madde (kUl) icerigi ise agirlikca (%) olarak
verilmistir.

Organik maddece zengin yan kayag Ornek-
lerinin petrografik degerlendirmesi icin kero-
jen o6rneklerden standart analitik yontemlerle
aynilmis ve Cumhuriyet Universitesi Petrol Je-
olojisi Laboratuvarinda alttan aydinlatmali mik-
roskopta incelenmistir. Himinit yansima &lgu-
mi (%, R) Leitz MPV- SP yansimali 1sik mik-
roskobunda (R, % 0.589; Taylor vd. (1998)’ ne
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gore) yapillmis ve sonuglar “MPGeor” yazilimi-
na goére yorumlanmistir. Parlatma bloklarinda
en az 50 6l¢cim yapilarak, en disuk, en yiksek
ve ortalama himinit yansima degerleri ve stan-
dart sapmalar belirlenmistir. Kémurin elemen-
ter ve kimyasal analizleri ile petrografik deger-
lendirmeleri ve yansima élgcimleri MTA’nin MAT
Dairesi Laboratuvar’nda yapilmistir.

TOC-Piroliz analizleri Rock-Eval 6 aletinde IFP
(Institut Francais du Petrole) standardi kullani-
larak yapilmistir (Behar vd., 2001). ince tabaka
kromatografi analizi (lotrascan) ile 6rneklerde-
ki doymus, aromatik, polar bilesenler ve asfal-
tenler belirlenmistir. Bu analizde MK5 (TLC/FID)
ince tabaka kromatografi cihazi “North Sea Oil”
standardinda kullaniimistir (Weiss vd., 2000).
Organik jeokimyasal (biomarker) analizleri icin
6rnekler yaklasik 40 saat Diklorometan (CH,CI)
ile ASE 300’ de o6zutlenmistir. Kolon kroma-
tografide asfalten bilesenleri giderilerek silika-
jel alimina kolon kullanilarak ayrilimistir. Oziit-
leme sonunda, doymus hidrokarbon bilesimle-
rinde Agilent 6850 tim-6zit Gaz Kromatografi
(GQ) analizi yapilmistir (ASTM D 5307-97, 2002).
Doymus bilesenler ayrica Agilent 7890A/5975C
gaz kromatografi-kitle spektrometresi (GC-
MS) ile deg@erlendirilerek, steran ve hopan bi-
lesim oOzellikleri belirlenmistir. Segilen &rnek-
lerde karbon izotop degerleri icin érnekler GV
Instruments Isoprime EA-IRMS dlzenegdi kul-
laniimis ve PDB standartlarina (Bottinga, 1969)
gore kalibre edilerek TPAO Arastirma Merkezi
Laboratuvari’nda yapilmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Kimyasal ve Elementer Bilesim

Artova Orneklerinde kuru bazda kul igerigi %
22.10-68.28 arasinda degismektedir. Bagl kar-
bon % 2.67-31.28, toplam nem ise % 17.76-
43.22 arasindadir. Zile érneklerinde toplam nem
% 6.21-35.89, kil degerleri % 15-92.49, bag-
I karbon % 0.09-45.09, Ust isil deger Artova’da
1367-4757 Kcal/kg, Zile 6rneklerinde ise 507-
5453 Kcal/kg olarak belirlenmistir. Ugucu mad-
de igerigi Artova orneklerinde % 26.16-57.45,
Zile 6rneklerinde % 7.42-43.34 dir. Toplam ki-
kurt degerleri Artova ve Zile kémur 6rneklerinde

sirasiyla % 0.96-6.12 ve % 0.09-12.02 arasinda
degismektedir. incelenen bu kémiirlerde yanar
kUkdrt tim Orneklerde daha fazladir. Elementer
analiz ile belirlenen kuru bazda karbon deger-
leri Artova 6rneklerinde % 41.17-65.32, hidro-
jen % 1.92-5.79, azot % 0.07-2.07; Zile érnek-
lerinde ise karbon degerleri % 11.53-69.2, hid-
rojen % 1.37-5.77, azot ise % 0.21-1.8 arasin-
dadir (Cizelge 1).

Petrografik Bilesim

incelenen alandaki kémurli istif kémdr, kilta-
sl, bozunmus-okside kdmur, marn, killi kémur
ve organik maddece zengin karbonath ve Kkil-
li dizeylerden olusmaktadir (bkz. Sekil 2). Pet-
rografik tanimlamalar Stach vd. (1982)’ne gore
yapilmistir. Artova 6rneklerindeki egemen ma-
seral grubu vitrinitlerdir (hiiminit) (% 49-67).
Ayrica liptinit % 3-8 ve % 2-18 oraninda iner-
tinit grubu maseraller de bulunmaktadir (Sekil
3a). Petrografik bilesimde pirit % 2-6 ve diger
mineraller (kalsit, kuvars, feldispat, kil min.)
ise % 11-42 arasinda degismektedir (Cizelge
2). Zile érneklerinde; himinit (vitrinit) % 8-82,
liptinit % 0-6, inertinit % 0-6 oraninda olup pi-
rit % 0-6 ve diger mineraller ise % 7-92 ara-
sinda degismektedir.

Organik Jeokimyasal Degerlendirmeler

Organik madde miktari ve organik madde tipi

incelenen &rneklerin organik madde zenginligi,
organik madde tipi ve hidrokarbon tlretme po-
tansiyelleri Rock-Eval piroliz analizi verileri ile
degerlendirilmistir. Bu teknik; genellikle kaynak
kaya 6zelligi arastirilan karbonatlar ve seyllerde
uygulanmakla birlikte, petrografik bilgilere kat-
kida bulunmasi ve 6zellikle Rock-Eval 6 cihazi-
nin kdmdarla érneklerde daha iyi sonu¢ verme-
si nedeniyle kémur calismalarinda yaygin ola-
rak kullanilmaya baslamistir (Fowler vd., 1991;
Korkmaz ve Kara Gilbay, 2007). Rock-Eval pi-
roliz analizi sonuglari Peters (1986) ve Lafarqué
vd. (1998)’'ne gbre yorumlanmistir. Toplam or-
ganik karbon (TOC, agirlikca %) degeri Artova
orneklerinde % 1.5-17.23. Zile sahasi 6rnekle-
rinde ise % 0.18-22.98’ dir (Cizelge 3).
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Sekil 3. Artova ve Zile kémir 6rneklerinin gdkelme ortami ve hidrokarbon tliretme potansiyellerini gdsteren licgen
diyagramlar.

Figure 3. Ternary diagrams showing the depositional conditions and hydrocarbon generation potential of the Arto-
va and Zile coal samples.

Cizelge 2. incelenen érneklerin petrografik bilesimleri.
Table 2.  Petrographical compositions of the investigated samples.

Ornek No. SH SL Si SP Diger min.

AR-1 67 8 3 4 18
AK-2 59 3 2 3 33
AY-4 49 3 3 3 42
AKB-2 57 5 4 3 31
AKB-4 56 5 3 4 32
AKG-1a 66 7 3 2 22
AKG-3 65 4 18 2 11
AKG-7 59 7 6 6 22
Z-1 70 5 5 6 14
Z-2 45 3 4 3 45
Z-3 79 6 3 5 7

ZC-1 72 4 3 5 16
ZC-3 57 6 6 3 28
ZC-4 82 5 3 3 7

ZC-7 80 5 5 3 7

ZC-9 43 2 2 5 48
ZC-10 80 5 3 3 7

ZC-11 76 6 3 5 10
ZC-16 48 3 2 5 42

H; Toplam himinit, ) L; Toplam liptinit,
I; Toplam linertinit, > P; Toplam pirit,
Diger mineraller; Kil vb. mineraller
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Cizelge 3. incelenen drneklerin TOC ve Rock - Eval piroliz analizi sonuglari.
Table 3. TOC and Rock-Eval pyrolysis results of the investigated samples.

O;I‘:k TOC st ) T HI o1 PI PY $2/83
AK-2 12.70 0.54 24.12 441 190 158 0.02 24.66 1.20
AKG-la  11.72 0.52 19.73 441 168 181 0.03 20.25 0.93
AKG-3 14.07 124 311 421 221 233 0.04 3234 0.95
AKG-4 9.67 0.9 87.89 444 909 27 0.01 88.79 3329
AKG-5 3.29 0.13 6.09 433 185 89 0.02 6.22 2.08
AKG-7 150 0.07 341 430 227 81 0.02 3.48 2.80
AR-1 7.91 1.06 42.83 432 541 170 0.02 43.89 3.19
AY-4 12.13 1.48 46.56 442 384 206 0.03 48.04 1.87
AKB-2 7.35 0.1 4.12 437 56 86 0.03 423 0.65
AKB-4 17.23 0.35 7.39 425 43 135 0.04 7.74 0.32
AKB-Sb 49 0.09 1.59 440 32 142 0.05 1.68 0.23
z-1 4.58 0.81 14.07 417 307 291 0.05 14.88 1.06
73 12.45 0.8 5244 422 421 88 0.01 53.24 4.76
7C-1 2007 0.98 46.33 419 231 4 0.02 4731 5.52
7C2 19.5 0.91 4234 418 217 28 0.02 4325 7.86
7C-3 22.98 0.77 62.08 412 270 47 0.01 62.85 5.73
7C-4 2157 1.19 60.54 410 281 34 0.02 61.73 8.34
7C-5 21.04 0.82 51.72 415 246 41 0.02 52.54 6.06
7C-6 19.07 0.76 40.68 413 213 31 0.02 4144 6.85
7c7 2035 0.46 33.08 424 163 51 0.01 33.54 3.17
7c-8 19.78 0.53 29.59 422 150 54 0.02 30.12 2.78
7C-9 9.53 0.31 7.17 420 75 30 0.04 7.48 2.51
7C-10 18.82 0.86 62.19 407 330 4 0.01 63.05 7.76
ZC-11 19.67 0.82 63.53 409 323 44 0.01 6435 7.28
7C-12 10.02 0.27 7.09 413 71 39 0.04 7.36 1.83
7C-15 13.81 0.43 13.72 413 99 33 0.03 14.15 3.04
7C-16 16.69 0.67 2035 421 122 35 0.03 21.02 351
7C-17 14.04 0.46 12.99 420 93 37 0.03 13.45 2.52
7C-18 9.7 0.24 9.72 417 100 36 0.02 9.96 2.75
7C-19 15.12 0.33 15.04 414 99 33 0.02 15.37 2.98
7C-20 19.34 0.68 31.44 409 163 64 0.02 32.12 2.54
ZD-1 0.29 0.01 0.1 446 38 103 0.1 0.12 0.37
707-1 0.18 0.01 0.04 436 2 211 0.19 0.05 0.1

TOC; Toplam organik karbon (%). S1; mg HC/g kaya. S2; Kerojenin pargcalanmasi ile
olusan hidrokarbonlar (mg HC/g kaya). Tmax; En yuksek sicaklik (oC). HI; Hidrojen
indeksi (mg HC/g TOC). Ol; Oksijen indeksi (mg CO2/gTOC). PI; Uretim indeksi.

PY; Uretim indeksi (mg HC/g TOC), S2/S3; Hidrokarbon tip indeksi
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Hidrokarbon turetimi icin énemli bir paramet-
re olan kerojen tipi, hidrojen ve oksijen indeksi
degerleri ile belirlenmektedir. Hidrojen indeksi
(HI) Artova 6rneklerinde 32-909 mg HC/g TOC,
Zile 6rneklerinde ise 22-421 mg HC/g TOC’ dir.
Koémudrlerde oldukca ylUksek sayilabilecek 909
ve 421 mg HC/g TOC hidrojen indeks degerleri
petrografik, biyomarker ve palinoloji degerlen-
dirmelerinde de izlenen kémdurlerdeki yerel algal
bilesim zenginliklerini belitmektedir. Artova ve
Zile érneklerinde belirlenen bazi ylksek oksijen
indeks (Ol) degerleri (>150 mg CO,/g TOC) mi-
neral matriks etkisine veya piroliz islemi sirasin-
da mineral dekompozisyonuna bagl olarak ge-
lismistir. Hidrojen indeksi-oksijen indeksi (Sekil
4) ve HI-T__ diagramlarinda (Sekil 5) 6rneklerin
buyudk kismi tip lI-1ll (karasal ve denizel) ve tip IlI
(karasal, bozunmus-okside organik madde) ala-
ninda dagilmistir. Ozellikle Zile kémiirlerinde Ol
degerleri oldukgca dustktir. Bu 6zellik, Alborz
bélgesindeki (iran) Ust Triyas ve Orta Jura yasli
hidrokarbon tlrim potansiyelleri olan kdmurler-
de de belirlenmistir (Stasiuk vd., 2006).

Genellikle, kémirler 300 mg HC/g TOC degeri
(Tip Il organik maddeye gore disik HI) ve 5’ten
yiksek S2 / S8 degeri géstermektedir, ancak
organik maddece zengin karbonatl ve Kkilli 6r-
neklerin S2 / S3 degerleri daha disUktir. S2-
TOC diyagraminda da ornekler tip Il ve blylk
kismi da tip Ill araliginda dagiimis olup, ilgili di-
ger bulgular desteklemektedir (Sekil 6). Kero-
jen preparatlarinda ise odunsu organik madde
% 85-90 ve otsu organik madde % 10-15 ora-
ninda belirlenmistir (Sekil 3b).

Organik olgunlasma

Artova orneklerinin T degerleri 421- 444 °C,
Zile 6rneklerinin ise 407 - 446 °C’ dir (bkz. Ci-
zelge 3). Bu degerlere gore Artova ve Zile ko-
murlerinin olgunlasma baslangici asamasinda
oldugu soylenebilir (Sekil 5). Bazi yiksek T
degerleri ise, oldukca killi (AK-2, AY-4) 6rnekle-
rin pirolizi sonucunda karsilasilan hatalardan bi-
ridir (Peters, 1986). Piroliz analizi ile elde edilen
bir diger olgunluk parametresi de Uretim indeksi
(PI; S1/81+S2) degeri olup, Artova orneklerinde
0.01-0.05, Zile 6rneklerinde 0.01-0.19 aralgin-
da izlenmektedir (bkz. Gizelge 3). Ozellikle Arto-
va ve Zile érneklerinin bol killi olusu, petrografik
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Sekil 4. incelenen  érneklerin - Hidrojen  indeksi-
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Figure 4. Hydrogen Index vs. Oxygen Index diagram
of the investigated samples.
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Sekil 5. Kerojen tiplerinin Hidrojen indeksi-Tmax (°C)
diyagrami ile siniflandirimasi (Mukhopadyay
vd., 1995).

Figure 5. Classification of the kerogen types by using
Hydrogen Index vs. Tmax (°C) diagram (Muk-
hopadyay et al., 1995).
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Sekil 6. Incelenen 6rneklerin S2-TOC diyagrami.
Figure 6. S2-TOC diagram of the investigated samples

kaliplarda yansitma dlgcimlerini glclestirmis ve
ayni alandan alinan dérneklerde bile blylk fark-
liliklara neden olmustur. Ozellikle incelenen ké-
mdrlerin jeolojik yas ve gémilme tarihgesi ile
karsilastirildiginda, hatal olabilecegdi belirlenen
bazi R degerleri T__ ve biyomarker verileri ile
de uyumlu degildir. Bu nedenle R degerleri-
ne gore olgunluk yorumu yapiimamistir. Biyo-
marker ve T__ olgunluk verileri olgunlasmamis-

max

olgunlasma baslangicini ifade etmektedir.

Hidrokarbon kaynak kaya ve tiiretim
potansiyeli

inceleme alanindaki érneklerde oldugu gibi, hii-
mik kdmdrler tip Il kerojenden olusur ve gaz
tUretebilirler, ancak tlreyen petrolin 6nem-
li bir kismi genellikle kbmUr matriksi icinde ka-
lir. Buna karsin petrolin birincil goc¢u seylli ka-
yaglara goére kdmdrlerde daha etkindir (Littke ve
Leythaeuser, 1993). Artova 6rneklerinde S1 de-
gerleri 0.07-1.48 mg HC/g kaya; S2 degerleri
de 1.59-87.89 mg HC/g kaya arasindadir. Zile
orneklerinde S1 degerleri 0.01-1.19 mg HC/g
kaya; S2 degerleri de 0.04-63.53 mg HC/g kaya
olarak belirlenmistir (bkz. Cizelge 3). Sadece S1
ve S2 degerlerine gore yorum yapildiginda, Ar-
tova ve Zile érneklerinin kaynak kaya potansi-
yeline sahip oldugundan bahsedilebilir. Kémur

kékenli hidrokarbon olusumlarinda en kritik
verilerden biri olan hidrojen indeksi degerleri
Ozellikle kdmrll drneklerde yiksektir (32-909
mgHC/g TOC). HI-T__ diyagraminda Tip Il ke-
rojen alanina yakin bulunan érnekler organik bi-
lesimdeki algal organik madde ile ilgilidir (bkz.
Sekil 5). Hidrokarbon tiiretme potansiyelini gés-
teren kokensel potansiyel degerleri Artova 6r-
neklerinde 1.66-120.74 mg HC/g kaya, Zile 6r-
neklerinde ise 0.05-64.72 arasinda degisir. S2/
S3 degerleri genellikle 2°den biyuk, Pl degerle-
ri 0.1’ den klcuk ve genellikle 435 °C’den disik
T degerleri de olgunlasmamis asamayi belirt-

max

mektedir (Tissot ve Welte, 1984).

Kémlirlerin petrol tiretme potansiyelleri genel-
likle liptinit orani veya hidrojence zengin orga-
nik bilesim ile iliskilidir (Rui ve Ritz, 1993). Lip-
tinit (sporinit+katinit) ve resinit ile H/C atomik
oranlar arasindaki iliski Dinya’da bir ¢ok hav-
zada olgunlasmamis kémurlerden hidrokarbon
taretimi icin % 15-20 resinit+liptinit veya 0.9
H/C orani ve en az 200 mg HC/g TOC hidrojen
indeksi olmasi gerektigini gdstermistir (Snow-
don, 1991). Mukhopadyay vd. (1991)'ne gore
ise, petrol tiretimi icin % 20 - 25 liptinit gere-
kir, ancak liptinit tiplerindeki farklilik petrol tu-
ram miktarini da etkilemektedir. Ayrica, vitrinit/
himinit maseral tipleri de farkli oranda hidro-
jen icermekte olup, Kohli vd. (1994) ve Sykes
(2001) ozellikle kdémir koékenli hidrokarbon
(petrol) tlretiminde hidrojence zengin kollodet-
rinitlerin dnemini vurgulamislardir.

Artova ve Zile kédmurlerine benzer &zellikler
sunan Dong Ho (Vietnam) havzasindaki hu-
mik kdmurlerde baslica maseral grubu hiiminit
olup, daha az oranlarda sporinit, katinit, lip-
todetrinitler bulunur. Kerojen tipi lll, HI dege-
ri 200 - 314 mg HC/g TOC’ dir. Petrol pence-
resi baslangicinin % 0.97 R’ dan 6nce oldugu
ve kdmirlerin petrol ve gaz tirettigi belirlen-
mistir (Petersen vd., 2005). Dong Ho kdmdir-
leri Artova ve Zile kdmdirleri ile karsilastirildi-
ginda; HI, maseral bilesimi ve kerojen tipinin
birbirine benzedigi, ancak olgunlasma degeri-
nin ¢ok dustk olmasi nedeniyle incelenen ko-
mdurlerin hidrokarbon (petrol/gaz) tiiretemedigi
aclkca izlenmektedir.
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KOMURLERIN MOLEKULER BILESIMi

n-alkanlar-isoprenoidler

Orneklerde 6ziit miktan disik (2532 - 5733
ppm arasinda) olup, bilesim egemen olarak re-
sin ve asfaltenler gibi dusuk olgunluktaki orga-
nik maddelerden olusur (Cizelge 4). Heterobi-
lesikler tim &rneklerde egemen olarak izlenir.
n-alkan dagihmi, C,, - C,, araliginda olup, gaz
kromatogramlarinin baskin pikleridir (Sekil 7).

Gelphi vd. (1970)’ne gore C, -C,, araliginda-
ki olefinik diz zincirli hidrokarbon varligi Botr-
yococcus braunii (sar-kahverengi alg) ve
Anacystis montana (mavi-yesil alg) ile ilgilidir.
n-C,,-C,, alkanlarda tek sayili olanlarin gift sa-
yililara orani CPI (Karbon Tercih Indeksi) olarak
adlandirilir ve bu deger 1-10 arasinda degisir.
Zile drneklerinde CPI degerleri 1.32-7.82 arasin-
da degisirken, Artova 6rneginde ise 3.49 olup
bu n-alkan degerleri tipik olarak yaprak mumlari
veya yuksek karasal bitkileri (Eglinton ve Hamil-
ton, 1967), ayrica karasal, golsel organik mad-
de karisimi ve erken olgun-olgunlasma sire-
cini ifade eder. Bu tip CPI degerleri drneklerin
sporinit, resinit ve kutinit gibi liptinit grubu ma-
seralleri ile ilgilidir (Tissot ve Welte, 1984). C,,/
C,,* oranlari 0.05 ve 1.87 arasinda degisir, kisa
zincirli n-alkan oraninin ZC-1 ve ZC-11 &rnek-
lerinde olduk¢a azalmasi, alg ve mikroorganiz-
ma kdkenli n-alkanlarin bu érneklerde biyodeg-
radasyona ugradigini gosterir (Cranwell, 1977).

Gaz kromatogramindan belirlenen Pristan (Pr)
/ Fitan (Ph) orani erken diyajenez sirasinda-
ki oksik veya indirgen ortamlarin belirteci ola-
rak gorilmekle birlikte (Tissot ve Welte, 1984);
olgunluk, tuzluluk ve kaynak organizma ile de
yakindan ilgilidir (Peters vd., 2004). Dusuk Pr/
Ph, orani bu calismada oldugu gibi, bol miktar-
da pirit minerali ile birlikte izlendiginde anoksik
ve asin tuzlu (hipersalin) ortam varligi disinul-
mekte olup, gammaceran bulgusu da bu veriyi
desteklemektedir (Fu vd., 2009).

incelenen &rneklerde himinit grubunun ege-
men olmasi nedeniyle bilesimde uzun zincirli
n-alkanlar yogun olarak izlenmektedir (bkz. Se-
kil 7). C,,-C,, n-alkan dagiliminda bazi érnekler-
de algal bilesim katkisi daha belirginken (Akb-
4, ZC-11, ZC-10), diger iki ornekte ise disik

oranlardadir. Orta zincirli n-alkanlarin birincil
kaynagi vascular bitkiler, mikroalgler ve cyano-
bakterilerdir (Matsumoto vd., 1990) ve tek sayili
n-alkanlarin (C,, ve C,,) bollugu bakteriyal koke-
ni isaret etmektedir.

Steran ve Terpanlar

incelenen &rneklerin tipik doymus hidrokar-
bon GC-MS verileri Sekil 8 ve 9’ da sunulmus-
tur. incelenen &rneklerin m/z 217 kitle kroma-
togramlarinda C,,, C,, C,, steran ve bunlarin
20S ve 20R epimerleri (Cizelge 5) tanimlanmis,
pik tanimlamalari ise Cizelge 6 ve 7’ de veril-
mistir. Baslica biyomarkerler C,  Tricyclicter-
pan, C,, 17a (H), 21B (H)-Hopan, C,, 17a (H),
21 B (H)-30-Homohopan (22R), C,, Gammace-
ran ve C,0 17 (H), 21a (H)-Moretan’dir. Zile 6r-
nekleri yiksek C,, (% 63 - 80) ve C,, steran-
lar (% 13 - 15) ile dusuk oranlarda da C,, ste-
ran igerir (C,,>C,.>C,,). Bu &zellik; turba olusu-
munda baslica yiksek karasal bitkilerin (Huang
ve Meinschein, 1979), daha sonra ise otsu bit-
kilerin egemen oldugunu ve bilesime az miktar-
da golsel alg, bakteri ve mantarlarin da katildigi-
ni gOsterir. Ayrica C,, sterollerin bakteriler tara-
findan bozunmaya ugrayarak daha disik mole-
kil agirlikl bilesenler olusturdugu da séylenebi-
lir (Piedad-Sanchez vd., 2004). Bu yorum, ince-
lenen &rneklerde gbdzlenen oldukca yiksek det-
rohiiminit (koloodetrinit) miktari ile desteklen-
mistir. Bunun yani sira, algal bilesim katkisi pet-
rografik degerlendirmelerde alginit olarak izlen-
mektedir. Artova érneginde ise, Zile érneklerine
benzer sekilde egemen olarak C,, (%73), daha
az olarak ve birbirine yakin bigimde C,, (%14)
ve C,, (%13) saptanmistir (bkz. Cizelge 5).

Pentacyclic terpanlar ise, organik madde
tipi, olgunluk ve kaynak kaya litolojisi ile ilgi-
li bilgi vermektedir (Seifert ve Moldovan, 1981).
Distk pentacyclic terpan konsantrasyonu
(C,,-C,,) biyodegredasyonu, Ts (C,, 18a(H)-
trisnorneohopan)/Tm (C,, 17a(H)-trisnorhopan)
orani (0.27) olgunlasmamis organik maddeyi ve
tim 6rneklerde belirlenen gammaceran da gol-
deki algal bayimeyi belirtir (Sinninghe Damsté
vd., 1995). Steran/hopan orani, Zile &rnekleri
icin 1.27-2.02 ve Artova orneginde ise 2.41’ dir.
Zile orneklerinde moretan/hopan orani birbiri-
ne ¢ok benzer olup (0.25-0.29 arasinda), Artova



180 Yerbilimleri

Cizelge 4. Gaz kromatografi, ince tabaka kromatografi sonuclari ve hesaplanan jeokimyasal
parametreler.
Table 4.  Gas chromatography, thin layer chromatography results and calculated parameters.

Parametreler Ornek No.

ZC-1 ZC-4 ZC-10 ZC-11 Akb-4
Doymus Hidrokarbon (%) 17.42 18.16 16.14 20.10 32.18
Aromatik Hidrokarbon (%) 22.32 26.08 25.32 24.48 16.06
Polar (%) 32.06 25.72 29.10 26.56 21.75
Asfalten (%) 28.20 30.04 29.44 28.86 30.01
Kisa Zincirli n-alkanlar (%) (<n-C, ) 1.96 1.06 1.16 2.06 6.92
Orta Zincirli n-alkanlar (%) (n-C,,- ,,) 1.18 5.94 2.2 2.3 13.39
zfg’:s_zi‘)c"" n-alkanlar (%) 2.84 32.98 21.03 4.65 44.2
Cc21-/C21+ 1.07 0.05 0.10 1.87 0.12
CPI' 1.32 7.82 6.37 2.97 3.49
CPI? 2.44 0.02 0.03 0.24 0.14
S Oziit (opm) 3187 5733 4487 3375 2532
Bitim/TOC 1.59 2.66 2.38 1.72 1.47

CPI'=1/2((C25+C27+C29+C31+C33/C24+C26+C28+C30+C32) + (C25+C27+C29+C31+C33/ C26+C28+C30+C32+C34))
(Bray ve Evans, 1961)

CPI2 =C17+C18+C19)/(C27+C28+C29)

(Littke vd., 1998)

A
"Y1 AKB-4 PAy

400] 25] 21

350] 2003

@

N

(")8
o

Q
f=

300 175

250] 150

1254

200

S2

p 100
150

-C1
Pristgn% !

754

7 Pristane

TC18

100

504
50

25]
20 40 60 80 100 120 140 Min 20 40 60 80 100 120 140 Min
PA,

I E
ZC-4 g 225]

pA

10001

200]

800

600

400

200

0

0 20 40 60 80 100 120 140  min 20 40 60 80 160 120 140 min

Sekil 7. Artova ve Zile kémdir drneklerinin tipik GC kromatogramlari.
Figure 7. Typical GC chromatograms for the Artova and Zile coal samples.
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Sekil 8. Incelenen érneklerin m/z 217 kutle kromatogramlari.
Figure 8. m/z 217 mass chromatograms of the investigated coal samples.
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Sekil 9. incelenen érneklerin m/z 191 kiitle kromatogramlari.
Figure 9. m/z 191 mass chromatograms of the investigated coal samples.
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Cizelge 5. m/z 217 ve m/z 191 kitle kromatogramlarindan hesaplanan biyomarker parametreleri.
Table 5.  Biomarker parameters calculated from m/z 217 and m/z 191 mass chromatograms.

ZCA1 ZC-4 ZC-10 ZC-11 Akb-4

Steran/Hopan Orani 1.27 1.70 2.02 1.66 2.41
C,, 225/(22S+22R) Orani - 0.25 0.22 0.26 0.38
C,, 20S/(20S+20R) Orani 0.10 0.12 0.07 0.28 0.25
C,/(C,,-C,)) Homohopan Indeksi - 0.03 0.01 0.06 0.01
Moretan / Hopan Orani 0.25 0.29 0.26 0.26 0.39
Ts/(Ts+Tm) Orani - 0.21 - - -
Gammaceran Indeksi 6.12 10.88 10.67 8.02 8.46
Diasteran/Steran Indeksi - 40 - 5 -
BB/(BP +aar) Steran Orani 0.28 0.32 0.34 0.36 0.40
% C,, 9 10 7 22 14
% C,, 14 14 13 15 13
% C,, 77 76 80 63 73
C,/C,, Tricyclic Terpan Orani 0.05 0.21 0.19 0.43 0.41
C,,/C,, Terpan Orani 0.26 0.44 0.31 0.25 0.38
C,/C,, Steran Orani 0.73 0.61 0.80 0.36 0.26
Ts/Tm - 0.27 - - -
Pr/nC,, 0.41 0.36 0.90 1.63 1.87
Ph/nC,, 3.16 0.23 0.4 0.33 0.55
Pr/Ph 0.12 1.67 1.5 1.44 2.82

orneginde bir miktar daha yUksektir (0.39). An-
cak bu oran, 6zellikle paleo-ortama gelen or-
ganik madde degisiklikleri ile ilgili oldugu igin,
yorumlama sirasinda diger verilerle karsilastir-
larak kullanilmistir. Tricyclic terpan dagilimi ve
m/z 191 iyon kromatogramindaki pik 6zellikle-
ri Cizelge 7 ve Sekil 9’da verilmistir.

incelenen érneklerde C,, tricyclic terpanlardan
daha dusuk karbon sayili bilesen bulunmamak-
tadir. m/z 217 kutle kromatograminda C,,/C,,
steran orani Zile 6rneklerinde 0.36-0.80, Arto-
va 6rneginde ise 0.26’ dir. C,,/C,, steran oran-
lar Zile érneklerinde 0.36° dan 0.44’ e kadar de-
gisir. Artova 6rneginde de benzer sonu¢ bulun-
mustur (0.38). Artova ve Zile érneklerinde C,,
hopan bol olup, C,, pentakishomohopan ora-
ni farklilk sunmaktadir. 20S/(20S+20R) oranlari
genellikle dusUktir (<20; Cizelge 6). C,, diizenli
steranlardan elde edilen BB ve oo formlarinin
orani olan app/(app+aca) oraninda ise, olgun-
luk artisi ile birlikte biyolojik ao formu derece-
li olarak bb formuna dénulsir. Bu oranin disik
degerleri (0.28-0.40) de ve hiiminit yansimasi ile

belirlendigi gibi, disik olgunluk dizeyini/dlisik
kédmurlesmeyi belirtir.

Bu calismada oldugu gibi, birgcok diisik kédmdar-
lesme dereceli kdmirde (Amijaya vd., 2006) C,,
17a(H)-homohopan egemen bilesendir. C,, ho-
mohopanlarin yiksek oranda bulunusu birgok
turba ve komdr igin karakteristiktir. Ayrica C_,
170(H)-homohopanlarin iki epimeri de (22S ve
22R) incelenen orneklerde belirlenmistir. 225/
(22S+22R) orani 0.22-0.38 arasinda olup, di-
stk olgunluk dizeyi ile uyumludur ve bu deger
ayni zamanda yaklasik vitrinit yansima (R ) de-
geri %0.5-0.6 olan denge degerinin oldukc¢a al-
tindadir (Peters ve Moldovan, 1993). 17 (H)-21
B (H) hopan varligi da ayni veriyi desteklemek-
tedir (Volkman vd., 1983).

PALEO-ORTAM VE FASIYES OZELLIKLERI

Maseral bilesimi, maseral oranlari, mikrolitotip-
ler ve litotip dagilimi, mineral madde igerigi ve
tipi, birgcok 6nemli calismada bataklik ortaminin
paleo-ortam &zelliklerinin de@erlendirmesi icin
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Cizelge 6. m/z 217 kitle kromatograminda steranlarin pik tanimlamalari.

Table 6.  Peak definitions of steranes in the m/z 191 mass fregmentogram.
Pik No. Bilesen

1 C,, 13 (H), 17a. (H)-Diasterane (20S)

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

3 C,,13a (H), 17B (H)- Diasterane (20S)

4 C,, 13a (H), 17B (H)- Diasterane (20R)

5 C, 13 (H), 17a (H)- Diasterane (20S)

6 C,; 13 (H), 17a (H)- Diasterane (20R)

7 C,; 13a (H), 17 (H)- Diasterane (20S)

8 C,, 5a. (H), 14a (H),17a(H)-Sterane (20S)+C,, 13a (H), 17p (H)- Diasterane (20S)
9 C,, 5a. (H), 14B (H),17p (H)-Sterane (20R)+C,, 13 (H), 17a (H)- Diasterane (20S)
10 C,, 5a. (H), 14B (H),17p (H)-Sterane (20S)+C,, 13a (H), 17 B (H)- Diasterane (20R)
11 C,, 5a (H), 140 (H),17a (H)-Sterane (20R)

12 C,, 13 (H), 17a. (H)- Diasterane (20R)

13 C,, 13a (H), 17p (H)- Diasterane (20S)

14 C, 50 (H), 140 (H),17a (H)-Sterane (20S)

15 46 D00 (H), 14p (H).17p (H)-Sterane (20R)+C,, 13a (H). 17p (H)- Diasterane (20R)
16 C28 5a (H), 148 (H),17B (H)-Sterane (20S)

17 C,, 50 (H), 140 (H),17a (H)-Sterane (20R)

18 2 D0 (H), 1400 (H),170 (H)-Sterane (20S)

19 26 D0 (H), 14p (H).17p (H)-Sterane (20R)

20 C o 5o (H), 14p (H),17B (H)-Sterane (209)

21 C,, 50 (H), 140 (H),17a (H)-Sterane (20R)

22 C,, 5a. (H), 14a (H),17a (H)-Sterane (20S)

23 C,, 5at (H), 14B (H),17p (H)-Sterane (20R)

24 C,, 5o (H), 14p (H),17p (H)-Sterane (20S)

25 C,, 50 (H), 140 (H),17a (H)-Sterane (20R)

kullanilmistir (Calder vd., 1991; Diessel, 1992).
Organik jeokimyasal analizler 6zellikle de biyo-
marker verileriyle de paleo-ortamdaki bitki tipi,
bakteri etkinligi, paleo-ortamla etkilesimi ile ko-
mur olusumu sirasindaki paleo-ekolojik kosullar
hakkinda bilgi edinilebilmektedir.

Kisa zincirli n-alkan dagiliminin distk, Pr/n-C17
ve daha dusUk zincir sayil bilesenlerin olmama-
sI, hafif molekull bilesimli hidrokarbonlarin az
olmasi karasal organik maddeleri yansitmak-
la birlikte ¢ékelim ortaminda su ile ylkanmayi
da isaret edebilir (Peters ve Cassa, 1994). Zile
ve Artova kdmudrlerine ait tim &rneklerde kirin-
till fasiyesler igin tipik olan homohopanlar bu-
lunmakta ve C,’den C,’e dogru homohopan
pik yuksekligindeki diizenli azalm izlenmektedir

(Peters ve Moldowan, 1993; Waples ve Machi-
hara, 1991). Bu yorum, distk Pr/Ph oranlar ve
bol framboidal piritin varligi ile de desteklenmis-
tir. Yiksek tuzluluk belirteci olan gammaceran,
Ba-Moretan/ap-hopan (moretan/hopan) orani,
distk Pr/Ph (Ten Haven vd., 1987) ile Pr/n-C_,
oranlar anoksik ve asir tuzlu ortam sartlarini
ifade etmektedir (Sekil 10). Pristan ve fitan tim
orneklerde degisen oranlarda izlenir ve genel-
likle pristan orani daha buyuktir. Homohopan
oraninin dustk olmasi, indirgen kosullarin ve
bakteriyal etkinin fazla olmadigini géstermekte-
dir (Connan, 1993; Hunt, 1995; Peters ve Mol-
dowan, 1993; Waples ve Machihara, 1991).

Kdémurlerde uzun zincirli n-alkanlarin egemen-
liginin yUksek bitkilerden o6zellikle kutikil ve
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Cizelge 7. m/z 191 kitle kromatograminda triterpanlarin pik tanimlamalari.
Table 7.  Peak definitions of triterpanes in the m/z 191 mass fregmentogram.

Pik No. Bilesen

—

C,, Tricycilicterpane

2 C,, Tricylicterpane

3 C,, Tricylicterpane

4 C,, Tricyclicterpane

5 C,, Tricylicterpane

6 C,, Tricylicterpane

7 C,,(225+22R) Tricyclicterpane

8 C,, Tetracyclichopane (SECO)

9 C,, 22 (S) Tricyclicterpane

10 C,:22(R) Tricylicterpane

11 C,, Tricyclicterpane

12 C,, Tricyclicterpane

13 C,,18a(H)-22,29,30-trisnorhopane (TS)

14 C,,17a (H)-22,29,30-Trisnorhopane (TM)

15 17 a (H)-29,30-Bisnorhopane

16 C,, Tricyclic Terpane

17 17 o (H)- 28,30- Bisnorhopane

18 C,, 170 (H), 21B(H)-30- Norhopane

19 C,, TS (18a. (H)-30-Norhopane

20 C,, (17a (H)-Diahopane)

21 C,, 17B (H), 21a (H)-30 Normoratene

22 Oleanane

23 % 170 (H), 21 (H)-Hopane

24 + 17B (H), 210 (H)-Moretane

25 , 170, (H), 21 B (H)-30-Homohopane (22S)

26 , 170 (H), 21 B (H)-80-Homohopane (22R)

27 Gammacerane

28 Homomoretane

29 C,, 17 a (H), 21p (H)-30,31-Bishomohopane (22S)

30 C,, 17 a (H), 21p (H)-30,31-Bishomohopane (22R)

31 C,, 17a (H), 218 (H)-30,31,32-Trishomohopane (22S)

32 C,, 17a (H), 218 (H)-30,31,32-Trishomohopane (22R)

33 a0 170 (H), 21 (H)-30,31,32,33 Tetrakishomohopane (225)
34 a0 170 (H), 21p (H)-30,31,32,33 Tetrakishomohopane (22R)
35 a5 170 (H), 21 (H)-30,31,32,33,34 Pentakishomohopane (22S)
36 C,, 17a (H), 21B (H)-30,31,32,33,34 Pentakishomohopane (22R)
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Sekil 10. Pr/n-C17-Ph-n-C18 diyagraminda ince-
lenen 6rneklerin ¢okelme ortami 6zellikleri
ve organik madde tipleri.

Figure 10. Depositional environment characteristics
and organic matter types of the investigated
samples in Pr/n-C17-Ph-n-C18 diagram.

mumsu maddelerden olusan bitkilerden itiba-
ren gelistigi bilinmektedir (Eglington ve Hamil-
ton, 1967). Orneklerdeki bimodal dagilim kara-
sal ylksek bitkisel malzeme ve algal/bakteri-
yal kaynak organizmanin paleo-bataklikta bir-
likte cokeldigine ve turbalastigina isaret etmek-
tedir (Moldovan vd., 1985). Ozellikle Zile ve Ar-
tova kémir 6rneklerinde n-C,, isoprenoid ora-
ni farkliik sunmakta olup, C,,/C,,* oraninin be-
lirttigi gibi bakteri faaliyetlerinin bu alanlarda za-
man zaman etkin oldugu gorisini destekle-
mektedir. Terpenoid bilesimlerine goére (diterpe-
noid) kémdrler, paleo-turbada egemen olarak
gymnosperm bitkilerinden olusmustur. Angi-
ospermler ise, cok dusik oranlardadir veya hic
bulunmamaktadir ve bu yorum bilesimde olea-
nane bulunmamasi ile de desteklenebilir.

170 (H), 21 B (H)- norhopan genellikle hiimo-
telinitce zengin kémurlerde egemendir. Lu ve
Kaplan (1992), bu zenginlesmeyi turbalasma
ortamindaki sicaklik artisi ile iliskilendirmistir.
Ancak bu calismada degerlendirilen komdirlerin
disuk kémirlesme dereceleri dolayisiyla bu-
nunla ¢ok ilgili olmadigi ve petrografik bilesim
ozelligi ile baglantili olabilecedi distnilmustdr.
Dydik vd. (1978)’e gbére hiimodetrinit, himokol-
linit ve himotelinit bakimindan zengin kémiir-
ler (Pr/Ph orani ylksek), hUmodetrinit-liptinitce
zengin kdmirlere gére daha oksik kosullarda

olusmaktadir. Bu yorum, himodetrinit/lipti-
nitce zengin komdrlerin tipik olarak duzlik-
engebesiz ve diger kdmudrlerin ise ylkselmis-
su Ustl paleo-bataklik kosullarinda olusma-
sI nedeniyle birbirini desteklemistir (Amijaya
vd, 2006). Benzer Pr/Ph 6zellikleri Bechtel vd.
(2003) tarafindan Avusturya ve Slovenya’daki
kdmdirlerde de belirlenmistir. Genellikle lipti-
nit orani Pr/Ph oranini diisiirmektedir. Ozellik-
le Pr/nC17 orani (>1) sediman ¢okeliminin “ka-
rasal bataklik” ortaminda olustugunu belirtir ve
bu da incelenen kémur drneklerinin olusum or-
tami ile uyumludur (bkz. Sekil 10). Ts/Tm ora-
ni paleo-ortamdaki redoks potansiyeli yansita-
bilir ve ylksek Ts/Tm oranlari sedimantasyon
sirasindaki oksik kosullara isaret eder (Mol-
dowan vd., 1985). Bu acgiklama Pr/Ph oranlari
ile uyumludur. incelenen érneklerde Ts ve Tm
oranlari arasindaki farkllik petrografik bilesim
farkhhklarina da bagl olabilir. En ylksek oran
himokollinitce zengin kdmurlerde elde edilmis
olup, bilesim c¢ogunlukla korpohiminitlerden
olusmaktadir (Taylor vd., 1998).

incelenen 6rneklerde iyi korunmus hiimotelini-
tin (textinit ve Ulminit) yiksek oranlarn odunsu
bitkileri, sporinit ve kitinit gibi liptinit maseral-
leri orman tipi batakliklari himodetrinit, sporinit
ve kil minerallerince zengin olmalari, sazlk ba-
takhgi (sulu ortam) ve yiksek bakteriyal etkiyi
belirtir. Alginitler zaman zaman paleo-ortamda
su seviyesinin yiksekligini, fisinit ve semifisi-
nitler ise bataklik yanginlari ve distk su seviye-
sini isaret eder.

Yiksek steran ve steran/hopan oranlar ve C,,
steranlarin bulunmamasi paralik ve denizel or-
tamlari belirtmekle birlikte (Peters ve Moldo-
wan, 1993; Peters vd., 2004), C,./C,, oranlari-
nin tim &rneklerde oldukca disuk olmasi ne-
deniyle (<1) deniz etkisinin olmadigi sonucuna
varilmistir (Hanson vd., 2000). Gammaceran-
lar C,, triterpan bilesimi olup, asirn tuzlu (hiper-
salin) denizel veya denizel olmayan ¢cdkelim or-
tamlarini belirtmektedir (Moldowan vd., 1985).
Ancak oldukcga yiksek gammaceran orani tath
su golsel ¢cokellerinde de izlenmistir. Bu neden-
le, Sinninghe Damste vd. (1995) gammaceran
indeksinin aslinda su kolonundaki tabakalas-
may! gosterdigini vurgulamistir. Ozellikle ince-
lenen 6rneklerde gammaceran indeksinin bazi
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kédmUr duzeylerinde daha yiksek olmasi ¢cokel-
me ortamindaki suyun tuz agisindan tabakalas-
ma gosterdigini, ayrica 6zellikle Zile kémiurlerin-
de orta duzeylerde tuzluluk artisinin daha faz-
la oldugu, bunu izleyen bir su gelisi ile yeniden
tuzlulugun azaldigi séylenebilir. Bu veriler 1s1gin-
da incelenen kdmur 6rneklerinin zaman zaman
tuzlulugun arttigr ve tath sudan etkilenmis yerel
kiicUk batakliklarda olustugu farkli parametreler
ile dogrulanmustir. Zile érneklerinde 5'*C deger-
leri %o -25.35 ve — 25.66 arasinda degismekte
(bkz. Cizelge 1) olup, Artova sahasina ait tek bir
Ornekte ise, Zile drneklerine gére daha yuksek-
tir. Bu veri kdmirlesme ortamina uzak mesafe-
lerden organik madde tasinmadigini burada bi-
riken organik maddelerin kisa mesafeli tasinma
veya ortamdaki algal zenginlesmeleri veya sazlik
ya da otsu bitkilerce zenginlestigini gostermek-
tedir (Meyers, 1994).

SONUCLAR

Bu calismada;Tokat ilinin batisindaki Zile ve gu-
neybatisindaki Artova ilgeleri sinirlarindaki limno-
telmatik depolanma ortaminda gelismis kémiurle-
rin organik petrografik, organik jeokimyasal &zel-
likleri ve hidrokarbon tlretim potansiyeli deger-
lendiriimistir. Zile civarinda toplam kalinigi yakla-
sik 17 m olan iki kdémulr damar acik isletme yon-
temiyle isletilmekte ve evsel yakit olarak kullanil-
maktadir. incelenen Pliyosen ve Eosen yasl ko-
mdurlerin benzer kosullarda ¢okeldigi, ancak pet-
rografik bilesim, kimyasal ve elementer 6zellik-
ler acisindan bazi farkliliklar oldugu belirlenmis-
tir. Bu kdmurler; ucucu madde, karbon, hidrojen,
oksijen bilesimleri, H/C, O/C oranlar ve ortala-
ma himinit yansima degerlerine gére disik ko-
mirlesme dereceli “Alt Bitimli B/C” tipi kdmir-
ler olup, 6zellikle ylksek kil ve kikuirt degerle-
rinden dolayl endustriyel olarak kullanim alanla-
ri sinirhidir ve evsel yakit olarak kullanildiklarinda
o6nemli dlctde cevre Kirliligi olusturmaktadir. Hid-
rokarbon tlretimi icin organik madde miktari ve
tipi uygun ancak olgunlasma derecesi oldukca
dusuktur. Bu nedenle hidrokarbon turetim potan-
siyeli bulunmamaktadir. Bu arastirma sonucunda
ozellikle kdmir olusum ortamlarindaki flora degi-
simlerinin petrografik incelemelerin yani sira, bi-
yomarker verileri ile de yorumlanabilecegi ve bu
verilerin birbirleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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