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OZ: Amasra Bolgesi Karbonifer istifindeki gaziarm miktar ve bilegimin: belirlemek amaciyla, AK-14 ve AK-16 kuyularindan
alinan headspace drneklerindeki headspace ve assosiye gazlar gaz kromatografisi ile analiz edilmislerdir. Analizlerde
hidrokarbon (HC) gazlar: (C,-Cs), karbondioksit {CO,) ve azot {N,) ele almmgtar. Ayrica gazlar biinyeterinde barmndrrtng
olan komiir ve sedimenter kayalannda toptam organik karbon (TOC) ve Rock-Eval piroliz analizleri yapilarak, saptanmig
olan gaz miktarlarinin normalizasyonu ve yorumu i¢in gerekli parameireler belirlenmistir.

Komiir ve sedimenter kayalarm gerek igerdikleri gaz miktan ve gerekse gaziann bilegimi agisindan énemli farklar
gosterdikleri saptanmigtir. Her iki kaya grubundaki CO, miktan ihmal edilebilir boyutlardadir ve toplam gaz igersindeki
yilzdeleri de %1°den azdir. Komiirlerdeki headspace ve assosiye gaz miktarlary (1294-4731 p/g) sedimenter kayalardakilere
(204-1213 pl/p) oranta yaklagi dért kat fazladir. Aynica komiitlerdeki gazlar %94 den daha biiyiik orantarda HC gazlarindan
olusmaktadir, Sedimenter kayalardaki gazlarda HC gazlarinin oram ise 9%62’ye kadar diigebilmektedir. Aradaki fark
sedimenter kayalardaki gazlarda %38’e kadar gikan azot yiizdesinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. Komir ve sedimenter
kayalardaki gazarmn miktar ve bilegimindeki farklara, bu iki kaya tiiriindeki gaz tutulma mekanizmalaein farklt olugunun
neden oldugn sonucuna varilmgtr, Komiirlerdeki tutulma, mikrogozenekli yapt ve hidrokarbon gazlarnin yiksek
adsorplanma potansiyeli nedeniyle, adsorpsiyon yoluyla gergeklegirken, organik maddece fakir sedimenter kayalardaki
mezo ve makro gozeneklerde serbest gaz fazs geklinde bir birikme olmugtur,

Giozenek yapisindaki bu farklar, degisik parga hoyu kullanttarak vapilan assosiye gaz miktari dlgiimlerinde, parca boyunun
kiiciiimesine bagh olarak agifa ¢ikan gaz mikiarlarmndaki artigin, komiirlerde sedimenter kayalara gore ¢ok daha az
olmasina da neden olmugtar,

ABSTRACT: Headspace samples taken from AK-14 and AK-16 boreholes are used to determine the amount and
composition of gases in the Carboniferous sequence of the Amasra region by gas chromatography. For this purpose HC-
gases, carbondioxide and nitrogen are analyzed. Furthermore, total organic carbon and Rock-Eval pyrolysis analyses are
performed in order to define respective paramefers of normalization and evalpation of gas measurement results,
Composition and amounis of gases in coals and sedimentary rocks differ remarkably. CO, content of both fithologies is
negligible and percentage of CO, is less than 1%. Gas content of coals is up to four times higher than that of sedimentary
rocks and consists of more than 94% HC-gases. In contrary, percentage of HC-gases in sedimentary rocks can be as low
as 62%. The difference is due to the higher nitrogen percentage {up to 38%) in sedimentary rocks.

Differences in amount and composition of gases in coals and sedimentary rocks are caused by different storage mechanisms
of gas. The micro porous structure, high organic carbon content of coals and higher affinity of HC-gases for adsorption
have resulted in gas storage in coals by adsorption, In sedimentary rocks, which are not that, rich in organic carbon and
having different pore size distribution (meso- and macro pores), gas storage occurs in free gas phase.

Differences in pore size distribution was also the reason for a higher increase in associated gas release with decreasing
partical size in sediments compared with those in coals.
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GIRIS

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan
komiir kokenli gaz ilk olarak 1970’11 yillarda Amerika
Birlesik Devletlerinde iiretilmeye baglanmistir, Bir
enerji kaynagi olmasmin yansira kémiir kékenli gaz
tiretiminin, kapali isletmelerde insan hayatini
tehlikeye sokan grizu patlamalarinin énlenmesine
biiyiik katk: sagladig belirlenmistir. Amerika Birlesik
Devletlerinin enetji ihtiyacimin yaklagik %5°1 19951
yiliarda alternatif bir enerji kaynag1 olan kémiir
kikenli gaz tarafindan kargilanmigtir (Schultz, 1997).
Benzer bir kémiir gazi potansiyelinin, tas komiirii
yataklarma sahip Zonguldak yéresinde de s6z konusu
olup olmadigi, 1990’lh yillardan bu yana
aragtuilmaktadir (Yalgin, 1991; 1994a; 1994b). Bu
kapsamda; kéomiirlerin cesitli agilardan
karakterizasyonu ve gaz olugturma potansiyelleri
(Yalgn, 1994a; Yalgin,1995a; Giirdal vd., 1995;
Mann vd, 1995; Karayigit vd., 1998), gaz
olugumunun miktar ve zamana bagl gelisimi (Yalgm
vd. 1994; Yal¢in, 1995b; inan vd.,1996), komiirlerin
gaz i¢in hazne kaya olma $zellikleri ve adsorpsiyon
kapasiteleri (Giirdal ve Yalgin, 1995; Giirdal, 1998;
Giirdal ve Yalgin, 2000; Yalgm, vd., 2002), komiirler
biinyesinde birikmig olan gazm miktar ve kimyasal
bilegimi (Busch, 1995; Hosgtrmez, 1995; Mann vd.,
1997; Hosgbrmez vd., 1998) ve Zonguldak
havzasmin komiir gaz: anlamindaki genel potansiyeli
(Yalgin vd. 1994; Yalgm vd. 2002) tarafindan
degerlendirilmigtir. Bu ¢alismalar sonucunda
havzadaki komiirlerin iyi bir gaz olusturma
potansiyeline (>132 mg HC/gTOC) sahip olduklar:
ve bir ¢ok kesimde yeterli miktarda (>100 mg
HC/gTOC) gaz olusturduklart saptanmistir.
Komiirlerin ¢ogunlukla yiiksek bir adsorpsiyon
kapasitesine (>20 cm3/g komiir) sahip olduklari,
ancak birikmig miktarmn genellikle daha diisiik oldugu
(<10em?/g komiir) ve gazin hidrokarbon
bilegenlerinin metanca ¢ok zengin (> 98 %) olduklari
belirlenmigtir,

Komiirlerin biinyesindeki gazin miktar ve
bilesimi, sadece Zonguldak gevresindeki kmiir
damarlari igin incelenmigtir. K&miir madenciligi
yapilan Armutcuk ve Amasra béigelerindeki
komiirler igin bu husus heniiz ele almmamugtir.
Ayrica gazlar bu giine kadar sadece
hidrokarbonlar agisindan degerlendirilmistir.
Bu nedenle de, genellikle kémiirlerin adsorpsiyon
kapasitelerinin altindaki gaz miktarlarmin,

koémiirlerde bulunabilecek karbondioksit ve azot gibi
diger gazlarin, lgiim ve deferlendirmelerde
gbzetilmemis olmasindan kaynaklanip
kaynaklanmadig1 sorusu heniiz cevaplanamangtir,

Bu ¢aligmada, yukarda deginilen heniiz ele
alinmammg bu sorularm cevaplanmasina bir ilk adim
olarak, Amasra ydresindeki Ak-14 ve Ak-16
kuyularinda bazi seviyelerdeki koémiir ve ince karmtili
sedimenter kayalarin biinyesindeki gazlarin miktar
ve bilesimlerinin saptanmast amaglanmigtir. Bunun
yanisira, miktar ve bilesimdeki degisimlerin nedenleri
de ele almmugtir. Gazlarin miktarinin saptanmasi
i¢in, hem yeterli bir bekleme siiresinde agiga ¢ikmis
olan gazlar (headspace gazlari), hem de bu siirenin
sonunda hala k&miir veya sedimenter kayalarin
biinyesinde kalan ve mekanik ve termal stimiilasyon
yoluyla agifa cikartilan gazlar (assosiye gazlar)
gozetilmistir. Assosiye gazlarin miktarinin
belirlenmesi amaciyla bdlgedeki daha onceki
calismalarda saptanmug stimiilasyon kogullar: (Busch, -
1995) kullanifmigsa da, mekanik stimiilasyondaki
par¢a boyunun assosiye gaz miktarina olabilecek
etkisi de aragtirilmagtur,

BOLGESEL JEOLOJI

Inceleme alan: ve cevresinde, Tiirkiye
Tagkdmiirii Kurumu tarafindan kémiir damarlarmmn
yeraltindaki dagilimimi ve kalinhklarm: belirlemek
amactyla, Ak-14 ve Ak-16 aragtirma kuyular gibi, -
bir ¢ok tam karotlu sondaj kuyusu agilmustir, Amasra
bolgesi ve civarinda ylizeylenen birimlerin yanisira
sondajlardan elde edilen bilgilere gére, inceleme
alaninda Paleozoyik ve Mesozoyik yagh birimier
bulunmaktadir. Paleozoyik birimlerinin gériiniir
temelini temsil eden Yilanlt formasyonu inceleme
alammin kuzey batisinda yer almaktadir. Dinansiyen-
Vizeyen yaslt Yilanh formasyonun alt seviyeleri
koyu gri renkli geyl ve dolomitik kiregtag:
ardalanmasmdan olugmaktadir, Ust seviyelerinde
ise kalin tabakah kirectaglari yer almaktadir (Sekil
1). Yilanlt formasyonu Namuriyen yagl Alacaagaz
formasyonu tarafmdan wyumiu olarak ortiilmektedir,
Kumtagy, silttag, kiltas, kiregtag: ve yer yer de ince
kémiir damartar: igeren Alacaagzi formasyonun yag:
palinolojik verilere gére Namuriyen olarak
belirlenmisgtir (Ozkogak, vd., 1978; Yergok, vd.,
1987; Orhan ve Canca, 1989). Yaygin olarak
igletilebilir nitelikteki kdmiir damarlarmi iceren
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Sekil 1.

Amasra bdlgesi genellegtirilmiy stratigrafi kesiti

Figure 1. Generalised stratigraphic section of the Amasra region

Kozlu formasyonu, Alacagazi formasyonu lizerine
dereceli gecisli olarak ¢okelmistir. Westfaliyen —A
yagh Kozlu Formasyonu, konglomera, mikali
karbonath kumtagt, kamtagt, kiltag, silttast ve komiir
ardalanmasindan olugmaktadir. Havzanin
yiikselmesine ve aginmaya bagh olarak defigken
kalinliklar sunan Karadon formasyonu ise,
konglomera, kumtasi, silttagi, kiltasi ve komiir
ardalanmasindan olusmaktadir, Westfaliyen — BC
yagh Karadon formasyonu Kozlu formasyonunu
uyumlu olarak drtmektir. Karbonifer yash birimler
olan Alacagazi, Kozlu ve Karadon formasyoniart

¢aligma alaninda genis yayilin: bulunan Kretase
birimleri tarafindan uyumsuz olarak ortiilmektedir
(Yilmaz vd., 1997),

YONTEMLER

Kayaglarin ve kémiirlerin biinyesindeki gaz
miktari ve bilegiminin saptanmas1 amaciyla Gaz
Kromatografisi (GC) yontemi ve headspace dmekleri
kullanilmigtir (Hachenberg and Schmidt, 1976). Bu
yontemde Slgiimler kapalt bir sistemde termodinamik
denge iginde gerceklestirilir. Eser miktardaki gazlarm
headspace yontemiyle yiiksek hassasiyetle saptanmasi
miimkiindiir. Zonguldak—Amasra blgesinde Tiirkiye
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Tagktmiirii Kurumu tarafindan agilan Ak-14 sondaj
kuyusundan 9 adet, Ak-16 kuyusundan ise 4 adet
headspace 6rnegi alinmugty. Komiir ve sedimenter
kayalarm kesilmesinden sonra karotiyerle yiizeye
gelen karot dan bir parga almarak headspace tiipiine
komulmustur. Karot drnegi tiimiiyle su iginde kalacak
sekilde headspace tiipiine su ilave edilmistir. Herhangi
bir bakteriyel aktivitenin meydana gelmemesi igin
her bir 6rnek tiipiine 10 cc zefiran klorid ilave edilerek
headspace tiiplerinin agz1 kapatilmistir (Sekil 2).
Karot 6rneginin kesilmesinden itibaren gegen
siiredeki kayip gaz miktarmn olabildifince az olmast
icin 6rnekleme olabilen en kisa siirede yapilmustir.

HEADSPACE ORNEGI

SEPTUM

eadspace Gazs

Headspace Hacmi
CH, cH,

Cat co, o, oo,

GH,
CH,

Sekil 2 . Hidrokarbon ve diger (karbondioksit
ve azot) gazlarin belirlenmesinde kullamilan
headspace érnegi

Figure 2. Headspace samples used for

thedetermination of different gases

Once drnek den ayrilarak iistteki boglukta biriken
headspace gazin miktar: ve bilegimi, sonra kayacin
biinyesinde kalmus assosiye gazin miktar belirlenmis
ve son olarak da kayacin toplam organik karbon
miktari ve olgunlugunun belirlenmesi igin gerekli
dlclimler yapilmistir.

Kayacin biinyesinde kalmg (assosiye) gaz
miktarinin belirlenmesi amaciyla, headspace
ol¢timlerinden sonra, karot érnegi kirarak, belirli
bir par¢a boyutuna getirilmis ve farklhi boyuttaki
eleklerden gegirilmigtir. Eleklerden gegirilerek elde
edilen farkh par¢a boyutundaki (6,3 - 2 - 1 mm

capinda) kémiir ve kaya orneklerinden belirli bir
miktar alinarak 50 ml cam tiipler i¢ine konulmug ve
agzy kapatilarak assosiye gaz dl¢iimlerinde
kularmlmigtir. Farki parga boyutundaki drnekler
assosiye gaz dlgiimlerinde parca boyutunun gaz
bilesimi ve miktarma olan etkisini belirlemek icin
kullanilnigtir, Sedimenter kaya ve komiirferin mikro
yapilar ile organik madde yiizeylerinde adsorbe olan
gazlarm agiga ¢ikmast igin gerekli optimum sicaklik
ve zaman Busch, (1995) tarafindan yapilan calismada
belirlenmistir. Bunun 1s181nda assosiye gaz érnekleri,
85°C sicaklikta, 90 dakikalik bir bekleme siiresinden
sonra Sl¢time almmugtir, Gazlarin miktar ve bilesimi
Schaefer, vd., (1984), tarafmdan gelistirilen yonteme
gore belirlenmigtir.

Headspace ve assosiye gazi dl¢limleri
Fractovap 4160 Carlo Erba kapiler gaz kromatografisi
ile yapilmistir. Gaz kromatografisi iki adet 50 metre
uzunlugunda, 0,32 mm i¢ ¢apt olan kuvars kapiler

kolona sahiptir. Tagtyici gaz olarak hidrojen, durgun

faz olarak (1.06 mm) film kalinhginda polisiloksan
kullamilmustir. Headspace 6rneklerinde, ssil iletkenlik
dedekidrii (TCD) ile metan, karbondioksit ve azot
gazlan 6l¢iiliirken alev iyonlagtinic: dedektorit (FID)

ile metan ve daha agir hidrokarbon gazlari
olciilmiigtiir. Ak-14 kuyusundan alinan 9 adet érnekte
assosiye gaz olgiimil yapilirken, Ak-16 kuyusundan
alinan 4 adet 6rnekte ise assosiye gaz Olgiimii
yapilamamustir, Ayrica assosiye gaz dlglimlerinde
sadece hidrokarbon gazlarmm miktar ve bilegimi
belirlenmis, karbondioksit ve azot miktar:
belirlenmemigtir.

Sedimenter kayalardaki organik madde
miktarmm belirlemek amaci ile toplam organik karbon
(TOC) 8lgiimleri yapilmugtir. Olgiimler i¢in LECO
— IR-22 cthazi kullanilmigtir, Kmiir ve sedimenter
kaya orneklerinde, organik maddenin tipini. ve
olgunlugunu belirlemek amaciyla Rock — Eval piroliz
(Espitalie, vd., 1977) yonteminden yararlamlmistir.

Gaz Miktarmin Hesaplarmas: ve Normalizasyon

Headspace ve assosiye gaz drneklerinde gaz
kromatografiyla yapilan 6lciimlerin sonuglar:
agagidaki formiiller yardimiyla degerlendirilmistir.
Bu kapsamda headspace gazinm basimci ve hacmi
bir faktor olarak hesaplamalarda kullamilmigtir
(Sekil 2), Gaz miktart ve bilegsiminin normalizasyonu
amactyla da kayacin kuru agurlig) ve toplam organik
madde miktar1 kullanilmugtar,
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G = (A x Range x k x Vfx Pf)x u}h—

G= Gaz konsantrasyonu (¢1/g)
Range = Aralik degeri

A =Pik Alanm1 (mVs)

k =Diizeltme Faktorii

m = Kuru agurlik (g )

V= Y.H_S.
Vg

Pf= Pus
Po

Vf = Headspace hacim faktorii

Pf = Basing faktorii

TOC % = Toplam Organik Karbon
Vys = Headspace hacmi ( ml )

Vg = Enjeksiyon hacmi (ml )

Py = Headspace basinci ( atm)
P = Laboratuvar basinci ( atm )

Yukardaki formiillere gire belirlenen gaz miktari,
ornegin kuru agirhigl ve toplam organik madde
miktarma gore normalize edilerck

( pl/g TOC ) veya ( pl/g kaya ) olarak verilmistir.

HEADSPACE GAZELARI

Komiir ve sedimenter kaya 6meklerindeki gazlarm
olgiimiinde, C;’den Cs’e kadar olan hidrokarbon
gazlar ile karbondioksit ve azotun miktarlarn
belirlenmistir.

Karbondioksit ve Azot

Ak-14 ve Ak-16 kuyularindan alman headspace
orneklerinde karbondioksit, toplam gaz miktarinin
kémiirlerde %0,27-0,58"1 sedimenter kayalarda
%0,01-0,18’1 arasinda degigmektedir (Cizelge 1),
Karbondioksitin toplam gaz i¢indeki oranimin ¢ok
az oldugu ve miktarmn litolojiye bagli olarak
degigsmedigi gorilmektedir. Karbondioksit
miktarlarini agmliga gore normalize ettigimizde,
komiirlerdeki miktarin 1,1 - 8,5 pl/g arasinda
sedimenter kayalarda ise 0,007 - 1,6 pl/g arasinda

e

degistigi belirlenmigtir.

Bir diger gaz olan azotun, Ak-14 ve Ak-16
kuyularmdan alinan komiir 6reklerindeki toplam

gaz miktarina oran1 %0,30-5,46 arasinda
defismektedir. Sedimenter kaya érneklerinde ise bu
oran %10,30-37,77 olarak belirlenmigtir (Cizelge
1), Afirhia gre azot miktar: normalize edildiginde,
bunun kémiirlerde 62,8-341,9 (pl/g) sedimenter
kayalarda 123,6-589,3 (pl/g) oldugu belirlenmistir,
Kémiir ve sedimenter kayalardaki azot ve
karbondiocksitin oranlarinin, derinlik ve toplam
organik karbon (TOC) miktar ile arasindaki iligkileri
de incelenmistir (Sekil 3, Sekil 4). Komiir
dmeklerindeki azotun toplam organik karbon miktar1
ile dogru orantihi olarak degistigi, karbondioksitin
ise belirgin bir iliskiye sahip olmadigi belirlenmistir
(Sekil 4). Buna kargin, sedimenter kaya
orneklerindeki karbondioksit ve azot oranlanyla
derinlik ve toplam organik madde arasinda belirli
bir iligkisi gozlenememigtir (Sekil 3, Sekil 4).
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Sekil 3. Ak-14 ve Ak-16 kuyular: komiir ve
sedimenter kaya drneklerinde diciilen karbondioksit,
azotun ve hidrokarbon gazlarvun toplam gaz icindeki
yiizdelerinin derinlige bagh degisimi

Figure 3. Variations in percentage of nitrogen,

carbon dioxide and hydrocarbon gases in coals and

sedimentary rocks with depth in wells Ak-14, Ak16

Hidrokarbon Gazlari
(Metan, Etan, Propan, Butan, Pentan)

Komiir ve sedimenter kaya drneklerindeki
hidrokarbon gazlarinin miktarlart C,’den Cs'e
(Cy/metan, Cy/etan, Csfpropan, Cy/biitan, Cs/pentan)
kadar olan gazlarin 6lgililmesiyle saglanmigtir,
Olgiilen hidrokarbon gazi miktarlarinin
normalizasyonu, headspace 6meginin agirhgna gore
yapilmigtir, Koémiir drneklerindeki headspace
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Sekil 4 Ak-14 ve Ak-16 kuyular: kdmiir ve
sedimenter kaya drneklerinde karbondioksit, azot
ve hidrokarbon gaziarinin toplam gaz icindeki
yiizdeleri ile toplam organik karbon miktar:
araswmdaki iligki

Figure 4. Relationship between TOC content
and percentages of nitrogen and carbon dioxide and
hydrocarbon gases in coals and sedimentary rocks
inwells Ak-14 and Ak-16

hidrokarbon gazlarinin miktar1 367-2580 (plfg) .

arasinda degigsmektedir (Cizelge 1). Miktar1 en fazla
olan bilesen metandir ve bunu etan izlemektedir
(Sekil 5). Sedimenter kaya 6rneklerindeki Cy-Cs
gazlarinin miktar1 ise 93-622 (pul/g) arasinda
degismektedir (Sekil 6). Komiir 6rneklerinde en
biiyiilk miktar1 olusturan metan, sedimenter
" kayalardada bu ozelliini korumakta, fakat etan
miktarinin arttign gorilmektedir. Komiir ve
sedimenter kaya Orneklerindeki organik madde
miltar: ile hidrokarbon gaz miktarlar1 arasindaki
iliski de incelenmistir. Hoggbrmez vd., (1998},
tarafmdan yapilan ¢aligmanm sonuglaryla uyumiu
olarak, komiir érneklerinde organik madde miktarinin
artigima bagl olarak hidrokarbon gaz miktari da
artmaktadir ($ekil 7). Sedimenter kayalarda ise
organik madde miktarmn degigimi ile gaz miktan
arasinda herhangi bir belirgin iligkive rastlanmamigtir
(Sekil 8). Komiir rneklerinde organik madde miktars
ile gaz miktar1 arasimndaki korelasyon, kémiirlerdeki
Hosgormez vd., (1998) tarafindan da belirtildigi gibi
gaz birikmesinin adsorpsiyon mekanizmasi ile kontrol
edildigini gostermektedir. Sedimenter kayalarda ise
organik madde miktar ile gaz miktar: arasinda
belirgin bir iligkinin olmayisgi, farkl: bir tutulma
mekanizmasina igaret etmektedir.,

ASSOSIYE GAZLAR

Assosiye gazlarin miktar, headspace

gazlarindan farkli olarak bir difer aragtirma
merkezinde Glgitlmiigtiir, Tilich Arastirma
Merkezindeki 6l¢iim diizeneginde sadece hidrokarbon
(metan, etan, propan, butan, pentan) gazlarinn
miktarlar: belirlenebildigi icin karbondioksit ve azot
gazlarl assosiye gaz drneklerinde dlgiilememigtir.
Komiir ve sedimenter kaya 6rneklerinde organik
madde yiizeylerinde adsorpsiyon veya mikro
gozencklerde serbest halde tutulan hidrokarbon
gazlarinin miktart ve bilegimlerinin belirlenmesi
amaciyla assosiye gaz Olciimleri yapilmistir, En
yiiksek toplam hidrokarbon gaz miktarr 1800,2 ul/g
olarak 1555,6 metre derinlikten alinan kémiir
drneginde saptanmigtir, Diger komiir drneklerimdeki
gaz miktarlar da 1254--1354 pl/g dir (Sekil 9).
Sedimenter kaya 6rneklerinde ise hidrokarbon
gazlarimin miktar1 108-710 pl/g arasinda
degigmektedir (Sekil 10). Komiir orneklerindeki
assosiye gazlannm bilegsimi %96-98 metan, %24
C, — Cs olarak bulunmustur (Sekil 9). Sedimenter
kaya drneklerinde ise toplam gaz icindeki metan
ylizdesi %89-94 kadar azalmaktadir, Etan miktar
olarak ikinci sirada yer ahrken, komiir dmeklerinde
9,6-21 (ul/g) olan propan gazinin miktar: sedimenter
kaya drneklerinde 2,4-16,6 (pl/g) arasinda
degigmektedir (Sekil 10).

Gaz Olglimlerinde, orneklerin atmosfer
basmcinda yeterli siire gecmesine ramen desorbe
olmayan ve mikro yapida tutulan gazlari agiga
crkarmak igin 85 °C 1sitmanin yeterli olmadifn ve
orneklerin parga boyutunun da kiiiiltiilmesi gerektigi
ongortilmistir. Farkll parca boyutunun gazlarin
miktar ve bilesiminde etkili olup olmadigini
belirlemek icin farkli parca boyutunda ornek setleri
hazirlanmig ve dlgiimlerde bunlar kullanilmagtar,
Omneklerin parga boyutu 6,3-2,0—1,0 mm olarak
secilmistir.

Ug farkli parga boyutundaki 6rnek setlerinde,
yapilan dlgiimlerde gaz miktari agisindan farkh
sonuglar alinmigtir. Bunun 15181nda, assosiye gaz
Ol¢iimlerinde parca boyutunun etkili oldugu ve parca
boyutu kiigiildiikkce agifa ¢ikan gaz miktarinin arttigs
belirlenmistir (Sekil 11, Sekil 12). Sedimenter kaya
assosiye gazi érneklerinde en biiyiik tane boyu ile
en kiiciik tane boyutu arasindaki gaz miktan farka 5
ile 7 kat arasinda degismektedir. Bu say1 komiir
orneklerinde 1,20-1,40 olarak belirlenmistir, Bu
nedenle sedimenter kayalardaki gazlarin acifa
cikmasinda parga boyutunun kémiirlere gore daha
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etkin oldugu belirlenmistir, Kémiir ve sedimenter
kayalardaki bu farkm nedenleri bir sonraki bliimde
tartigilmigtar,

. KbBmiir
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Sekil 5 Ak-14, Ak-16 kuyularindaki komiir
drneklerinde headspace hidrokarbon gazlarimn

bilegim ve miktarlart

Figure 5. Amount and composition of
headspace hydrocarbon gases in coals of the Ak-14
and Ak-16 wells

TARTISMA ve SONUCLAR

Komiir orneklerinde saptanmig olan
hidrokarbon (HC) gazlarinin miktart headspace ve
assosiye gazlar icin sirasiyla 367 ile 2580 pl/g ve
1254 ile 1800 pl/g arasinda degismektedir,
Komiirlerdeki HC gazlari toplami béylece 2167 ile
3834 pl/g arasinda degisen mikiarlara
ulagmaktadir. Bu miktarlar, Zonguldak yoresindeki
komiir damarlarmda 6nceki calismalarda (Hosgbrmez
vd., 1998) saptanmis olan 857 ile 11062 pl/g arasinda
degisen degerlerle temsil edilen arahik icindedir,
Sedimenter kayalarda bu ¢alismada belirlenmig HC
gazlar miktarlar1 da (toplamda 636 ile 1148 pl/g),
daha onceki galigmalardaki (Hosgormez vd., 1998)
degerlerle (10-3000 pl/g) uyumludur. Uyumlu
olmakla beraber, Amasra yoresindeki miktarlar genel
olarak bir miktar diisiiktiir. Bunun nedeni komiirlerde
temelde adsorpsiyon yoluyla tutulan gaz miktarmin
kdmiirlesme derecesi ve derinlige bagl hidrostatik
basing degerleriyle dogru orantili olarak kontrol
edilmesi ve bu parametrelerin, 6rneklerin derlendi gi
yore ve kuyuiarda Zonguldak yoresi ornekleriyle
kargilastirildiginda biraz diisiik olmasidir (Karayigit

vd., 1998; inan vd., 2000; Ozgskce, 2000).
Hidrokarbon gazlarinmn bilegimi, gerck Amasra ve
gerekse Zonguldak yorelerinde metanin gogunlukla
%90 dan fazla oluguyla karakteristiktir ve kémiir
kokenli gazin beklenen ve aligila gelmis bilegimiyle
uyumiudur (Levine, 1993).

Diger gazlarin (karbondioksit ve azot)
miktatlart igin bu anlamda bir degerlendirmenin
yapilmasi, yéredeki énceki ¢aligmalarda
karbondioksit ve azot &lgiimleri yaptimadig igin
olanakhi olmamustir. Bu ¢aligmadaki 6lciimler kémiir
ve sedimenter kayalardaki karbondioksit miktarmmn
ihmal edilebilir boyutlarda oldugunu, azot miktarmm
ise komiirlerde 63 ile 342 ml/g, sedimenter kayalarda
124 ile 589 ml/g arasmda degistigini gOstermigtir
(Gizelge-1). Diinyada ki diger kémiir havzalarinda
da kémiirler biinyesindeki gazlarda degisik oranlarda
karbondioksit ve azot bulundugu bilinmektedir
(Kroos vd. 1995). Amasra yéresinde komiir
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Sekil 6 Ak-14, Ak-16 kuyularindaki sedimenter
kaya érneklerinde headspace hidrokarbon gazlarinn

bilegim ve miktarlar:

Figure 6 Amount and composition of
headspace hydrocarbon gases in sedimentary rocks
of the Ak-14 and Ak-16 wells

ve sedimenter kayalardaki azot miktarlarinmn ayn
olugu, buna kargin kémiirlerde sedimenter kayalara
oranla yaklagik 10 kat fazla miktarda hidrokarbon
gazlarnin bulunugu, dikkat ¢ekicidir. Bunun olas:
nedenleri, kémiir ve sedimenter kayalardaki gazlarn
bilegimlerinin ele alindig: kisimda ayrica
tartisilacaktir,
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Figure 7 Relationship between amount of

headspace hydrocarbon gases and total organic
carbon in coals from the Ak-14 and Ak-16 wells
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‘Sekil 8 Ak-14, Ak-16 kuyular: sedimenter kaya
drneklerine ait headspace hidrokarbon gazlar
{C;-Cs) miktarlary ile toplam organik karbon (TOC)
miktart arasindaki iligki

Figure 8 Relationship between amount of
headspace hydrocarbon gases and total organic

carbon in sedimentary rocks from the Ak-14 and Ak-
16 wells

Komiirlerdeki gazlarm %94-99 oraninda hidrokarbon
gazlarindan olugtugu gozetildiginde (Cizelge-1),
Zonguldak yéresindeki komiirlerin, adsorpsivon
kapasitelerinin altindaki miktarlarda gaz
icermelerinin, o komiirlerde &lglilmemis
karbondioksit ve azot gibi gazlarnin varligindan
kaynaklanmadifi ortaya ¢ikmaktadir. Sedimenter
kayalardaki gazlarda ise N, toplam gazimn
%10 ile %38’ini olugturmaktadir. Bu oldukga yiiksek
oranin nedenlerinin komiir ve sedimenter kayalarda
gaz birikmesinin mekanizmalariyla iligkili olmas1

Sekil 9. Ak-14 kuyusu komiir érneklerinde
assosiye hidrokarbon gazlarimin (C-Cs) miktarlar

Figure 9. Amount of associated hydrocarbon
gases (C;-Cs) in coals of Ak-14 and Ak-16 wells
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Selkil 10. Ak-14 kuyusu sedimenter kaya

drneklerinde assosiye hidrokarbon gazlarinin
(C-Cs) miktarlar:

Figure I0. Amount of associated hydrocarbon
gas (C;=Cs) in sedimentary rocks of Ak-14 and Ak-
16 wells

miimkiindiir. Komiirlerdeki gaz birikmesinin ii¢
mekanizmayla; ’

-Organik yiizeylerde adsorplanma yoluyla
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-Makrogézenekler ve kirik-gatlaklara bagl
bosluklarda serbest gaz faz1 olarak

-Gozeneklerdeki suda c¢oziinmiis olarak
gergeklestigi ve bunlar arasinda en etkin olanin,
komiiriin organik maddece cok zengin olugu ve mikro
gozenekli yapis1 nedeniyle, adsorpsiyon oldugu
bilinmektedir (Levine, 1993). Komiirlerin
adsorpsiyon kapasiteleri, gerek ortam ve gerekse
komiirterin dzellikleri ile iliskili ¢ok sayida
parametreye baglh olarak degismiktedir (Kim,1977;
Lamberson ve Bustin, 1993; Clarkson ve Bustin,
1996; Crosdale vd., 1998). Zonguldak Havzas:
koémiirlerinin adsorpsiyon kapasitesi ve bunun kontrol
parametreleri ise Glirdal (1998) ve Giirdal ve Yalgin
(2000) tarafindan ayrmntih olarak aragtirilmigtir,
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Sekil 11 Ak-14 kuyusu HS9907 nolu sedimenter
kaya drneginde aciga ¢ikan assosiye gazin C;-Cs
bilesenleri miktarlarinin parca boyutuna (6,3-2,0-
1,0 mm) bagh olarak degigimi

Figure 11 Variations of amounts of associated
hydrocarbon gases from the sedimentary rock sample
Nr. HS9907 with decreasing particle size (6.3-2.0-
1.0 mm)

Deginilen bu ¢alismalann sonuglarina gére basing,
komiirlesme derecesi, kiil ve organik madde miktar
en énde gelen parametrelerdir. Artan basing ve
organik madde miktar1 kapasiteyi arttirirken, kiil
miktar: diisiirmekte; kémiirlesme derecesi 6nce

azaltmakta (% 1.1-1.2 Ro’ya kadar), sonra
artrmaktadir, Ancak, komiirlerin son derece karmagik
ve heterojen yapilar1 nedeniyle bunlardan herhangi
birinin en etkili parametre olduunu séylemek
olanakli olmarmaktadir.

Bu ¢alismada incelenen 6rnekler yaklagik
1430 ile 1570 metre derinlikteki 140 metrelik bir
kesimden alinmiglardir, Bu mesafede tnemli
oraniarda degismesi miimkiin olmayan basmem ve

Sekil 12. Ak-14 kuyusu HS9903 nolu kémiir
drneginde agifa ¢ikan assosiye gazin C;-Cy
bilesenleri miktarlarimin par¢a boyutuna (1-2-6,3
mm) bagl olarak degigimi

Figure 12. Variations of amounts of associated
hydrocarbon gases from the coal sample

Tmax degerlerinin gosterdigi gibi kdmiirlesme
Nr. HS9907 with decreasing particle size (6.3-2.0-
1.0 mm)derecesinin, gazlarin miktar ve bilesimine
onemli bir etkisinin olanmiyacags séylenebilir, Nitekim
gerek komiir ve gerekse sedimenter kayalardaki
gazlann miktar ve yiizdeleri derinlige (basinca) bagh

olarak sistematik bir degisim gistermemektedir
(Sekil 3, 5, 6, 9, 10). Karbondioksit ile TOC arasinda
da bir iligki saptanamamigtir (Sekil 4), Ancak,
karbondioksit’in miktar1 ve yiizdesi ¢ok diigiik
oldugundan bir genelleme yapilmamalidir,
Bunakargin, toplam organik karbon (TOC) miktariyla
diger gazlarm miktar ve yiizdeleri arasinda, sagiimus
olmakla beraber, belirli bir iligkinin bulundugu
belirlenebilmigtir. Komiirlerde, hidrokarbon
gaziarmnin miktar: ve azot yiizdesi, artan TOC
miktariyla artmaktadir  (Sekil 4 ve 7). Sedimenter
kayalarda ise aksine azalmaktadir (Sekil 4 ve 8).
Ké&miirlerdeki artig, gerek hidrokarbon gazlarmin ve
gerekse azotun adsorpsiyonla tutulduguna isaret
etmektedir. Sedimenter kayalarda ise adsorpsiyonun
hakim mekanizma olmadigi anlagilmaktadir.
Adsorpsiyonla tutulmasina ragmen komiirlerde
azotun toplam gaz icindeki oranmm diisiikliigii ise,
gazlarin adsorpsiyonundaki onceliginin,
karbondioksit, metan ve azot olarak siralanmasiyla
(Yee vd., 1993}, agiklanabilir. Buna, azot olusumunun
hidrokarbon gazlarina gore daha yiiksek sicakliklarda,
bir diger tanimlama ile daha ge¢ gergeklesmesi de
(Kroos vd. 1995) bir difer neden olarak eklenebilir.
Daha 6nce olugan hidrokarbon gazlar adsorpsiyonla
tutularak meveut mikro gézenekleri biiyiik dlgiide
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doldurmus ve sonradan gelen ve zaten daha diistik
bir adsorplanma potansiyeline sahip azot ise kendine
ancak smurh bir yer bulabilmis olmalidir. Buna kargm,
gerek gozenek yapisi ve gerekse digiik organik
madde igermeleri nedeniyle adsorpsiyonunun etkili
bir birikme mekanizmas1 olmadig1 sedimenter
kayalardaki birikme, daha ¢ok mezo ve makro
gozeneklerde serbest gaz faz: seklinde gerceklestnis
olmalidir, Serbest gaz fazinin difiizyon ve gog yoluyla
hareketli olugu, meveut sinirh gozenek hacminin
hidrokarbon gazlari ve azot tarafindan daha adil
olarak paylagiimasiun nedeni olmalidir. Bu baglamda
metanm, yiiksek hareketlilii nedeniyle (Inan, 2000),
sistemi daha kolay terk etmesi ve yerinin daha geg
olusan azotca doldurulmas: da gozetilmesi gereken
diger bir mekanizmadir. Bunun sonucunda;
sedimenter kayalarda, komiirlerle karsilagtirildifinda
toplam miktar olarak az, ancak azotca ¢ok daha
zengin bir gaz karigumi ortaya ¢ikmigtir,
Kiigiilen parca boyutunun agia ¢ikan assosiye gaz
miktarlarmi kémiir ve sedimenter kayalarda farkl
oraniarda etkilemesi de kdmiir ve sedimenter
kayalarin gozenek yapisi ve gozenek boyutlariyla
iliskilidir. Kémiirlerde gézenek hacminin hemen
hemen tiimii ¢aplan 20 angstromden kiigiik mikro
gozeneklerden olugmaktadir (Grime, 1982). Bu
nedenle, parga boyutlarimn 6 mm den 2 ve 1 mm ye
indirilmesine ragmen, ancak az sayida mikro gzenek
ve iglerindeki gaz bundan etkilenmekte, bu da ag1fa
cikan gaz miktarindaki artigin, komiirlerde smirly
kalmas! sonucunu dofurmaktadir ($ekil 12). Buna
karsin, sedimenter kayalardaki gok daha biiyiik olan
mezo (20-200A) ve makro gozeneklerin (>200A)
onemli bir kismu parga boyutunun kiigiilmesinden
etkilenmektedir, Bunun sonucunda da agiga gikan
gaz miktarindaki artig komiirlere oranla yaklagik 5
kat fazla olmaktadwr (Sekil 11, 12).

Sadece 140 metrelik bir kesimi temsil eden
sirl sayida érnek kullanilarak yapilmasma ragmen,
bu ¢alismayla Zonguldak Havzasimn komiir gazi
potansiyelinin degerlendirilmesi galigmalarina 151k
tutacak yeni verilerin iiretilmesine ve bu konudaki
bilgi birikiminin arttirilmasina katkida
bulunulabilmistir. Bu ¢alismada ulagiian sonuglarin
havza geneli igin yaygnlagtirlmasi, havzanin diger
kesimlerinde yapilacak benzer g¢aligmalarin
sonuglariyla bir arada degerlendirilmesinin ardmdan
miimkiin olacaktir. '

SUMMARY

Headspace samples taken from the wells of Ak-14
and Ak-16 have been analyzed by gas
chromatography, total organic carbon (TOC) and
Rock-Eval pyrolysis methods in order to determine
amount and composition of gases in the coals and
sedimentary rocks of the Carboniferous sequence in
the Amasra region (Zonguldak Basin). Both
headspace and associated gases were investigated.
TOC or weight-normalized amounts and percentages
of carbon dioxide, nitrogen and hydrocarbon gases
(methane, ethane, propane, butane, pentanc) were
determined.

Percentage of carbon dioxide and nitrogen in coals
are reliable and very low, respectively. Therefore,
the under saturation of hydrocarbon gases of coals
in the Zonguldak region in terms of adsorption
capacity, which was determined by previous studies,
should probably have another reason rather than the
lack of carbon dioxide and nitrogen measurements.
The amount and composition of hydrocarbon gases
both in coals and sedimentary rocks of the Amasra
region are in accordance with related values of the
Zonguldak region.

Amount and composition of gases in coals and
sedimentary rocks are different, Whereas percentage
of HC-gases in coals is >94%, the respective value
in sedimentary rocks can be as low as 62%. In other
words, sedimentary rocks are remarkably rich in
nitrogen. This observation is interpreted as the result
of different storage mechanisms of gas in coals and
sedimentary rocks. Richness of coals in organic
matter and in micro pores, and higher affinity of
HC-gases for adsorption resulted in that mainly HC-
gases are accumulated in coals by adsorption.In
contrary, in sedimentary rocks, which are not so rich
in organic matter and are bearing mainly meso pores
and macro pores, accumulation has taken place in
free-gas phase.

Consequently, nitrogen had for accumulation an
equal chance as the HC-gases.

The difference in pore-structure of coals and
sedimentary rocks was also the reason, that the
amount of released associated gas in sedimentary
rocks increases more rapidly with decreasing partical
size compared with the amounts released from coal
of the same particule size.
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