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Bu calismada, Ust Miyosen’de ¢ékelmis olan Honaz-Kocapinar (Denizli)
kémiirlii birimlerinin organik petrografik ve organik jeokimyasal
ozelliklerini inceleyerek, paleo ¢ékelme ortamina aciklik getirilmeye
calisiimistir. Incelenen érneklerin toplam organik karbon miktarlart %
5.51 ile 51.80 (ortalama %23.66) arasindadir. Ortalama HI ve Tmax
degerleri sirasiyla, 71 mg HC/g TOC ve 410 °Cdir. Piroliz analiz
sonuglarina gére Tip Il kerojen hakimdir. Orneklerin organik
bilesenlerini hiiminit ve liptinit grubu maseraller olusturur. Oldukca
diisiik degerlerdeki hiiminit/vitrinit yansimasit ve Tmax dederleri ile
Ts/Ts+Tm, Ts/Tm, C3p Moretan/Cso Hopan oranlari, BB/ (aa+Bf) Czo ve
Czs izomerleri ve 20S/(20R+20S) steran oranlart olgunlasmamis
organik maddeye isaret eder. Uzun zincirli n-alkanlarin hakim pikler
olmasi, karbon tercih indeksi (CPI), karasal/sucul organik madde orani
(TAR), mumsuluk derecesi ve Czo Ts/(Cz9 Ts + Cz9 Norhopan) orani
karasal kékenli yiiksek bitkilere isaret etmektedir. Piroliz analizi,
maseral tayini ve biyomarker verileri 1siginda Honaz-Kocapinar
(Denizli) komiirlii seviyelerinin isisal olarak olgunlasmamis evrede
oldugu, baskin olarak karasal organik madde icerdigi ve suboksik
kosullarda ¢ékeldigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Honaz (Denizli), Komiir, Maseral, Biyomarker,
Depolanma ortami

Abstract

In this study, paleo depositional environment was determined by
examining the organic petrographic and organic geochemical
characteristics of Upper Miocene coal series from Honaz-Kocapinar
(Denizli). Total organic carbon amounts of investigated samples range
from 5.51 to 51.80 wt. % (on average 23.66 wt. %). Average HI and
Tmax values are respectively, 71 mg HC/g TOC and 410 °C. According to
results of pyrolysis analysis, coal series contain Type Il kerogen. The
organic fraction of the samples is comprised of huminite and liptinite
group macerals. Very low huminite/vitrinite reflection, Tmax values
and Ts/Ts+Tm, Ts/Tm, Czo Moretane/Cso Hopane ratios, 53/(aa+ff) Czo
and Czs isomers and 20S/(20R+20S) sterane ratios indicated that
immature organic matter. Long-chain n-alkanes are dominant peaks
and carbon preference index (CPI), terrestrial/aquatic ratio (TAR),
degree of waxiness and Czo Ts/(Cz29 Ts + C29 Norhopane) ratio indicates
that terrestrial high plants. Pyrolysis analysis, maceral determination
and biomarker data showed that Honaz-Kocapinar (Denizli) coal series
in thermally immature stage, containing predominantly terrestrial
organic matter and deposited sub-oxic conditions.

Keywords: Honaz (Denizli), Coal, Maceral, Biomarker, Depositional
environment

1 Giris
Calisma materyalini olusturan kémiirler Denizli iline 30 km
mesafede bulunan Honaz ilgesindeki acik komiir ocagindan
alinmustir (Sekil 1). inceleme alaninin icinde bulundugu Denizli
Havzasi, genislemeli tektonik rejimin hakim oldugu ve graben
havzalarinin en iyi sekilde gozlendigi bir havzadir. Denizli
Grabeni ve ¢evresinde goriilen jeolojik birimler yaslidan gence
dogru; Paleozoyik-Mesozoyik yasli metamorfitler (Menderes
Masifi), Mesozoyik yash Likya naplari, Miyosen-Pliyosen yash
Neojen ¢okelleri ve Kuvaterner yash aliivyon, yama¢ molozu ve
traverten c¢okelleridir [1]. Denizli ve civarinda, Menderes
Masifine ait temel kayaclari, traverten olusumlar1 ve
tektonizma gibi konularda pek ¢ok ¢alisma mevcuttur [2]-[7].
Calisma alanini da igine alan havzada Alt Miyosen devrine ait
cokel istifte yer yer ¢cok sig denizel etkinin goézlemlendigi
birimlerde birkag¢ seviye halinde kémiir yataklar1 bulunmakta
[8] olup, yorede MTA tarafindan gergeklestirilen komiir arama
sondajlart1 mevcuttur. Organik maddece zengin kayaglarin
(bitimli seyller ve 6zellikle Tersiyer komiirleri) organik ve
inorganik jeokimyasal o6zellikleri hakkinda ulusal ve
uluslararasi literatiirde detayll arastirmalar [9]-[14] ve bu
yayinlardaki referanslar] bulunmakla birlikte, inceleme alam
olan Honaz-Kocapmar (Denizli) komirlerinin organik

jeokimyasal ozellikleri hakkinda ¢alismaya rastlanmamistir.
Ulkemizde toplam elektrik iiretiminin %80.2’sinin termik
santrallerden karsilanmasi, rezervinin ¢ok olmasi ve diisiik
maliyeti nedeniyle komiirlerin detayl incelenmesi biiyiik 6nem
kazanmistir ve bu calisma ile Ge¢ Miyosen yash komiirlii
birimlerin organik jeokimyasal ¢alismalara katki saglamasi
amaclanmistir. Piroliz metodu Kkullanilarak koémiirler, Kkilli
komirler ve ¢evre kayacglarinin hidrokarbon tiiretme
potansiyeli, organik madde tiirii ve olgunlugu belirlenmistir.
Koémiirlerdeki n-alkan, isoprenoid, steran ve terpan doymus
hidrokarbon biyomarker dagilimlari ve kdmiir petrografisi
incelemeleri ile paleo ¢okelim kosullar1 belirlenmistir.

2 Genel jeoloji ve stratigrafi

Inceleme alan1 Denizli Grabeninin giineydogusunda yer
almaktadir. Menderes Masifinde; ileri derecede
metamorfizmaya ugramis gozlii gnays, migmatit, amfibolit ve
eklojit kayaclarindan olusan c¢ekirdek seviyesi ve bu seviyeyi
orten kuvarsit, mikasist, fillat ve mermerlerden olusan ortii
seviyesi olmak tizere iki stratigrafik diizey ayirt edilmektedir
[15]. Likya naplar ofiyolit ve sedimanter/metasedimanter
birimlerden olusmaktadir. Menderes Masifi ve Likya naplarina
ait litolojiler boélgenin temel kayaglarini olusturmaktadir.
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Sekil 1: inceleme alanina ait yer bulduru ve jeoloji haritasi [1].

Temel kayaclari iizerine uyumsuzlukla Oligosen yash Bayiralan
Formasyonu gelmektedir. Bayiralan Formasyonu c¢ogunlukla
ofiyolit tiirimlii cakiltasi, kumtasi, silttas1 tiiriinde kirintili
cokellerden olusmaktadir. Orta-Ust Miyosen yasli Kizilburun
Formasyonu kaba ve ince taneli konglomera, kumtasi ve
camurtasindan meydana gelmekte olup, Bayiralan Formasyonu
ile olan dokanagi uyumludur. Kizilburun Formasyonu iizerine
uyumlu olarak Pliyosen yasli, tabanda cakiltasi, kumtasi, silttasi
ve Kiltasi ile baglayan iist kesimlere dogru kirectasi, gri renkli
marn, laminah silttagi-camurtagy, killi kirectas1 ve ¢amurtasi
litolojilerinden olusan Yatagan Formasyonu gelmektedir. Ust
Pliyosen yash Denizli volkanitleri Yatagan Formasyonuna ait
kirectasy, killi kirectasi, kiltas1  birimlerini  keserek
ylzeylemektedir. Kuvaterner yash ¢okeller temel kayaglarini
ve sedimanter birimleri uyumsuz olarak ortmektedir [1]
(Sekil 1).

Kizilburun = Formasyonu ¢alisma alaninda, Kocapiar
(Yukarikaracay) ve  Asagikaracay  kdyi  civarinda
gozlenmektedir. Formasyon tabanda kotli boylanmali bloklu
cakiltasi, kaba kumtagsi ile baslar. Cakiltasinin elemanlari
genellikle ultrabazik kayaclar, serpantinit, sist, mermer,
kumtas1 ve kuvarsittir. Tabanda yer alan c¢akiltasi, cakill
kumtasi ve kaba kumtaslarinin aliivyon yelpaze iriinleri
oldugu disiiniilmektedir. Bu c¢okeller {izerinde orgiili
akarsularin olusturdugu acik sar1 renklerde ¢akilli kumtasi ve
kumtas: serisi gelir [1]. Formasyon liste dogru menderesli
akarsu ortaminda olusan, grimsi yesil renkli, kil-silt boyutunda
cokellere gecer ve komiir iceren killi kirectasi seviyeleri goriilir
(Sekil 2). Killi kiregtasi seviyesini, konglomera, kumtasgi, kiltasi,
silttas1 ve Kkilli kirectasindan olusan seviye izler. Kizilburun

Formasyonu aliivyon yelpazesi ¢okelleriyle baslar, orgili
akarsu c¢okelleriyle devam eder ve menderesli akarsu
cokelleriyle de son bulur [1]. Kizilburun Formasyonunun yasi,
icerisindeki mikromemeli fosil bulgular1 géz 6niine alinarak
Orta-Ust Miyosen olarak ifade edilmistir [16].

Sekil 2: (a) ve (b) Honaz-Kocapinar (Denizli)’da agik isletme
yontemiyle liretim yapilan komiir ocagl. (c), (d), (e), (f) ve (g)
Koyu kahve, siyah renklerde, laminali, kolay kirilgan kémdir ve

killi kdmiirlerin arazi gériintim.

1193



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(6), 1192-1199, 2018
D. B. Koralay

3 Materyal ve yontem

Denizli’ nin Honaz ilgesine bagh Kocapinar kéyii i¢meler
mevkiinde bulunan ve 6zel bir sirket tarafindan 2015 yilinda
actk ocak isletmesi yontemiyle iiretimin yapildigi komiir
ocagindan alinan kémiir 6rneklerinde organik jeokimyasal
analizler gergeklestirilmistir. Arazi calismalarinin yapildigi
bahar aylarinda kisin yagan kar ve yagmur sularinin erimesiyle
acik ocaktaki isletme ¢ukuru su ile dolmus ve kdmiir mostrasi
su kiitlesi altinda kalmistir. Bu nedenle agik kémiir ocagindan
nokta 6rnek alimi gerceklestirilmistir.

Oncelikle incelenen o6rneklerin toplam organik karbon
miktarlar1 belirlenmistir. On adet 6rnegin toplam organik
karbon (TOC, %) ve piroliz analizleri Norve¢'deki Applied
Petroleum Technology AS Laboratuvarlarinda sirasiyla, Leco ve
CS-632 HAWK cihazlarinda gergeklestirilmistir.  TOC
6l¢climiinde karbonatin uzaklastirilmasi igin, 6giitiilmiis 6rnege
sulandirilmis hidroklorik asit (HCI) ilave edilerek, Leco firim
icerisine konulmus ve IR dedektér yardimiyla karbon miktari
Ol¢lilmiistiir. Piroliz analizinde ise o&l¢climler NIGOGA
standartlarina gore kontrol edilmistir [17].

Dort adet 6rnegin 6ziitleme analizi, ince tabaka kromatografi
(Iatroscan), gaz kromatografi (GC) ve gaz kromatografi kiitle
spektrometre (GCMS) analizleri TPAO Ar-Ge Merkezi (Ankara)
Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Oziitleme analizleri
diklorometan (DCM) c¢oziicisi kullanilarak ASE 300
(Accelerated Solvent Extraction) sisteminde
gerceklestirilmistir. ince tabaka kromatografi analizi latron
MK6 (TLC/FID) cihazinda North Sea Oil standardi kullanilarak
yapilmistir. Gaz kromatografi analizi Agilent 6850 GC cihazinda,
tiim 6ziit GC yontemiyle karbon siilfiir (CSz) ile seyreltilerek
analiz  gerceklestirilmistir. =~ Gaz  kromatografi  kiitle
spektrometre analizinde, doymus hidrokarbonlarin ayrintil
bilesen analizleri Agilent 7890A/5975C GCMS cihazinda
belirlenmistir.

Organik petrografik analizler Coal & Organic Petrology Services
Pty. Ltd. (Avustralya) Laboratuvarlarinda gergeklestirilmis
olup, incelenen 6rneklerin maseral tayini ve vitrinit yansima
degerleri belirlenmistir. Olciimler {istten aydinlatmali
mikroskopta, kirillma indisi 1.516 olan immersiyon yaginda ve
%0.3-%3.3 yansima araliginda, yansimast 0.551 olan safir
standart  kullanilarak  gergeklestirilmistir. =~ Maserallerin
siniflandirilmasinda  “ICCP  System  1994”  standardi
kullanilmigtir.

4 Organik petrografik incelemeler

Toplam dort adet 6rnekte gergeklestirilen organik petrografik
incelemelerle komiirlerde bulunan, mikroskopik olarak
tanimlanabilen maseraller belirlenmistir. incelenen kémiirler
ve Killi komiirler icerdikleri organik madde tiirtine bagh olarak
mat bantlar ve banth litotip 6zelliklerinin ardalanmasi ile
arazide kolaylikla taninabilir 6zelliktedir. Organik petrografik
incelemeler sonucunda ylizde miktar olarak hiiminitler;
%7.2-47.1, liptinitler; %Z2.8-71.7 ve inertinitler; %0.6-1
araliginda belirlenmistir. GKP 10, GKP 16 ve GKP 19 No.lu
orneklerde hiiminit maserali (sirasiyla; %7.2, %33.3, %47.1),
GKP 14 No.lu drnekte ise liptinit maserali (%71.7) hakimdir
(Tablo 1). GKP 10 No.lu drnek agirlikli olarak ulminit (%4.3)
maseralini icermektedir. Ulminit gibi hiiminit grubu
maseralleri; kahverengi kdmiir evresinde odun, aga¢ kabugu
gibi masif hiicresel dokulardan ve jellesmis hiimik
maddelerden olusmaktadir. Hiicre yapisinda goriilebilen
jellesmis hiimik malzemeler, kok, govde, kabuk ve

yapraklardan olusan odunsu dokulardan meydana gelir [18].
GKP 14 No.du o6rnek agirlikli olarak suberinit (%69.5)
maseralini icermektedir (Sekil 3). Liptinit grubu maserallerden
olan suberinitler; spor, resin, mumsu ve yag gibi nispeten
ylksek hidrojen igerigine sahip bitki kalintilarinca zengindir.
Suberinitler, mantar dokularindan meydana gelir. Aromatikleri
iceren ytiksek molekiil agirhikli bir polimerdir ve orman tipi
batakliklara isaret eder [19]. GKP 16 No.lu drnek agirlikli olarak
hiiminit grubundan, ulminit (%17), korpohiiminit (%8.8) ve
tekstinit (%4.7) maserallerini igermektedir. Tekstinitler;
seliiloz ve ligninden meydana gelen, odunsu koék dokulars,
govdeler ve kabuklar ve nadiren de yapraklardan
kaynaklanirlar. Korpohiiminitler; hiiminlerin olusturdugu
hiimik kolloidlerin ¢6kelmesiyle sekil alirlar. Linyit ve
turbalarin diizenli fakat ¢ok bol miktarda olmayan
elemanlaridir. Mantar ve kabuk dokularinin hiicre dolgusu
olarak bulunurlar [18]. GKP 19 No.u 6rnek agirlikli olarak
hiiminit grubundan, korpohtiminit (%22.3), ulminit (%13.2) ve
atrinit (%4.6) maserallerinden olusmaktadir. Atrinitler;
stingerimsi gozenekli, jellesmemis, amorf ve farkh sekillerde
olabilen hiiminitik maserallerdir. Kabuksuz tohumlu bitki
dokularinin dékiintiilerinden, seliiloz ve lignin pargalarindan
meydana gelirler [17]. Maseral tayini sirasinda incelenen
orneklerin mineral madde oranlar1 GKP10, GKP 14, GKP 16 ve
GKP 19 No.lu 6rneklerde sirasiyla; %90, %4.6, %48 ve %29.2
olarak belirlenmistir (Tablo 1). Mineral tiirleri baslica kil
mineralleri, ikincil olarak karbonatlar, kuvars ve pirit olarak
belirlenmistir. Ozellikle GKP 10 No.lu érnekte mineral madde
orani ¢ok yiiksek olup, bunu GKP 16 ve GKP 19 No.lu érnekler
takip etmektedir. Turba gelisimi sirasinda organik maddece
zengin diizeylerin yerini zaman zaman mineraller almakta ve
kémiirlerle birlikte karbonatlar, kiltaslar1 ve killi komiirler
ardalanmali olarak heterojen bir dizilim olusturmaktadir. Bu
durum, batakllk ortaminda tasinma ve su seviyesi
degisimlerinin etkili oldugunu ifade etmektedir.

Korpojelinit

-

S0umfGKp 19|

Sekil 3: Honaz-Kocapinar (Denizli) kémiirlerini olusturan
baskin maserallerin mikro fotograflar.
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Tablo 1: Kizilburun formasyonuna ait komiir ve killi komiirlerin maseral tiirleri ve hiiminit/vitrinit yansima (Ro, %) degerleri.

Hiiminit (%) Liptinit (%) Inertinit (%) Min.
Ornek Rmax Ro Rmin (%)
No %) (%) %) Tex HTEL ] AttDHUMDn KDrHCOL el :8; Sp Cut Rs Ldt Sb TOP LIP Fus Sf Idet IL%I;
GKP 10 0.42 0.32 0.26 11 4.3 0.7 0.2 0.7 0.2 7.2 0.3 - 13 0.7 0.5 2.8 - - - - 90
GKP 14 0.34 0.28 0.22 14 7.4 - 12 12.3 14 23.7 14 0.5 0.3 - 69.5 71.7 - - - 4.6
GKP 16 0.34 0.24 0.18 4.7 17 0.2 2.5 8.8 0.1 333 1 0.2 29 0.4 13.6 18.1 - 0.2 0.4 0.6 48
GKP 19 0.33 0.29 0.26 2.1 13.2 4.6 2.6 223 2.3 47.1 0.3 0.3 0.9 0.2 21 22.7 - 0.3 0.7 1 29.2

HTEL: Telohiiminit, DHUM: Detrohiiminit, HCOL: Gelohiiminit, TOP: Toplam, HUM: Hiiminit, LIP: Liptinit, INER: Inertinit, Tex: Tekstinit, U: Ulminit, Att: Atrinit, Dn: Densinit, Kor: Korpohiiminit, Gel: Gelinit, Sp: Sporinit, Cut: Kiitinit, Rs: Resinit,

Ldt: Liptodetrinit, Sb: Suberinit, Fus: Fiizinit, Sf: Semifiizinit, Idet: Inertodetrinit.

5 Organik jeokimyasal incelemeler

Honaz civarinda yiizeyleyen komiir ve killi kémiirlerin organik
jeokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla toplam on adet
ornekte TOC ve piroliz analizi, dort adet 6rnekte o6ziitleme
analizi, ince tabaka kromatografi/alev iyonlasma dedektori
(TLC/FID), gaz kromatografi (GC) ve gaz kromatografi kiitle
spektrometre (GCMS) analizleri gergeklestirilmistir. Gaz
kromatogramlarindaki hakim pikler (Sekil 4) ile GCMS analizi
sonucu elde edilen m/z 191 ve m/z 217 iyon
fragmentogramlar1 ve tanimlamalar1 Sekil 5 ve Tablo 4’te
sunulmustur.

Incelenen 6rneklerin TOC miktarlart 9%5.51 ile %51.80
arasindadir. HI degerleri 36-119 mg HC/g TOC arasinda, Ol
degerleri ise 28-92 mg COz/g TOC arasinda degismekte olup,
oldukea diisiiktiir. Komiir ve Kkilli kdmirlerin Tmax degerleri
344-438 oC arasinda, PI degerleri ise 0.05-0.17 arasindadir
(Tablo 2). Oziitleme analizi sonucunda GKP 4, GKP 10, GKP 14.
ve GKP 19 No.lu 6rneklerden elde edilen toplam 6ziit miktarlari
sirasiyla; 2963 ppm, 2344 ppm, 2348 ppm ve 4550 ppm olarak
belirlenmistir.

Ince tabaka kromatografi analizi ile incelenen drneklerdeki
hidrokarbon gruplar1 belirlenmis olup, polar + asfaltenler,
%52.69 - % 76.97; doymus hidrokarbonlar, % 18.5-%32.85;
aromatik hidrokarbonlar ise, %4.53-%14.46 araliginda
saptanmistir. Hidrokarbon gruplarinda egemen bilesen polar +
asfaltenlerdir (Tablo 3).

5.1

Kocapinar (Honaz/Denizli) komiir ocagindan alinan kémiir ve
killi kémir orneklerinin toplam organik karbon (TOC, %)
degerleri %5.51 ile %51.80 arasinda degismektedir. Kayanin
icindeki kerojenin hidrojence zenginligini temsil eden hidrojen
indeks (HI) degeri organik maddenin tiirii hakkinda bilgi verir.
incelenen érneklerdeki HI degerleri 36 ile 119 mg HC/g TOC
arasinda degismektedir ve Tip III kerojene isaret eder. Sz2/Ss3
hidrokarbon tip indeks degerlerine goére Ornekler gaz
potansiyeline isaret etmektedir (Tablo 2).

Organik madde tiirii ve ¢cokelme ortami

incelenen 6rneklerin toplam 6ziit gaz kromatogramlari, Czs, Cz27,
C29 ve C31 uzun zincirli (nCz7-32) n-alkanlarca baskindir ve
karasal kokenli yiiksek bitkilere isaret etmektedir (Sekil 4).
Pr/Ph oranlar1 incelenen 6rneklerde, 0.6, 1.0 ve 2.0 olarak
hesaplanmistir. GKP 4 No.lu 6rnekte bu deger daha diistik olup,
muhtemelen daha az oksijenli bir ortamin oldugu seviyeye
isaret eder. Incelenen 6rnekler genellikle oksik-suboksik
cokelme ortaminin tirtinleridir [20]. Tek sayili n-alkanlarin gift
sayili n-alkanlara orani olan karbon tercih indeksi (CPI)
degerleri  ve incelenen  ozitlerdeki karasal/sucul
hidrokarbonlarin oranindaki degisimleri veren TAR degerleri
sirasiyla 3.3-6.1 ve 1.8-31 arasinda degismekte olup, CPI ve
TAR birlikte degerlendirildiginde karasal bitkilerden olusan
organik maddeye isaret eder [21],[22]. nC17/nC31 (0.01-0.7)
oraninin da nCsi'in nCi7’ye goére daha baskin olmasi yine

karasal kokenli organik maddeye isaret etmektedir [23].
Karasal kokenli organik madde bollugunu belirlemede
kullanilan Y (nC21-nCs31)/¥(nCi5-nCz20) orani, mumsuluk
derecesi olarak ifade edilmektedir ve incelenen 6rneklerde
1.4-19.2 arasinda hesaplanmis olup, karasal bitki girdisine
isaret etmektedir [24] (Tablo 3).

Diisiik Cz3 Tricyclic terpan/(Cz23 Tricyclic terpan + C3o Hopan)
oranlar1 (0.44-0.7) ¢okelme ortaminda denizel etkinin
olmadigina ve kirintil fasiyese isaret etmektedir [25]. C25/Cz6
tricyclic terpan orani denizel ve denizel olmayan ortamlari ayirt
etmek i¢cin kullanilir [26]. 1'den biiyiik degerler denizel ortama,
1T’den kiiciik degerler de denizel olmayan ortama isaret
etmektedir. Incelenen érneklerde 1’den kiiciik C2s/Cz26 tricyclic
terpan orani hesaplanmis olup, Kocapinar (Honaz/Denizli)
komiirlii seviyeleri denizel olmayan ¢okelme ortami
uriinleridir. Cz9 Ts/(Cz9 Ts + Czo Norhopan) orani incelenen
orneklerde 0.19-0.74 arasindadir ve organik maddenin karasal
kokenli oldugunu gésterir [27]. C35/C34 Homohopan orani (0.79
ve 0.83) ve C3s Homohopan indeks [C35/(C31-C35)] degerlerinin
(0.09) hesaplanabildigi iki 6rnekte de diisiik degerler elde
edilmistir ve suboksik ¢okelme kosullarinin hakim oldugu
soylenebilir [28],[29] (Sekil 5a).

-/GKP 10 (a)

-GKP 14 (b)
£ “5 ;;#T
B o9 J'E ! .
1HE T AR OO
= o, 4o P TRAEE R =
SIPat] B

Sekil 4: GKP 10 ve GKP 14 No.lu 6rneklerin gaz
kromatogramlari.
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Tablo 2. Honaz-Kocapinar (Denizli) 6rneklerine ait % TOC degerleri ve piroliz analizi sonuglari.

Ornek No Litoloji TOC (%) S1 S2 S3 Tmax (°C) PY PI HI [0) S2/Ss S1/TOC
GKP 2 Komirlii kil 6.77 0.45 2.41 3.63 430 2.86 0.16 36 54 0.66 0.07
GKP 4 Kémiir 51.80 5.53 61.85 14.40 344 67.38 0.08 119 28 430 0.11
GKP 5 Kémir 26.50 1.33 12.93 16.28 396 14.26 0.09 49 61 0.79 0.05
GKP 7 Komarlii kil 9.98 0.69 5.98 7.80 431 6.67 0.10 60 78 0.77 0.07
GKP 8 Komarlii kil 5.51 0.53 2.53 5.07 438 3.06 0.17 46 92 0.50 0.10
GKP 10 Killi komiir 12.90 1.15 14.00 9.08 434 15.15 0.08 109 70 1.54 0.09
GKP 12 Killi komiir 16.80 0.97 11.08 7.79 425 12.05 0.08 66 46 1.42 0.06
GKP 14 Kémir 38.70 1.84 30.22 17.73 371 32.06 0.06 78 46 1.70 0.05
GKP 16 Kémir 27.10 1.35 18.56 13.28 411 19.91 0.07 68 49 1.40 0.05
GKP 19 Kémir 40.60 1.75 33.23 21.10 422 34.98 0.05 82 52 1.57 0.04
S1, Sz ve S3: mg HC/g kaya, HI: mg HC/g TOC, OI: mg CO,/g TOC.
Tablo 3: Honaz komiirlerine ait jeokimyasal veriler.
Jeokimyasal Veri Ornek No
GKP 4 GKP 10 GKP 14 GKP 19
£ .5 _ Doymus hidrokarbon 32.85 18.50 27.20 23.43
}g S T:?; > Aromatik hidrokarbon 14.46 4.53 9.03 7.38
=) Polar+Asfalten 52.69 76.97 63.77 69.19
25 Pr/Ph 0.60 1 2 2
52 CPI 3.30 3.70 5.60 6.10
£ = TAR 1.80 31 18 29
= & nCi7/nCs1 0.70 0.02 0.04 0.01
L2 ¥.(nC21-nC31)/ ¥ (nC15-nCz0) 1.40 19.20 8.70 14.80
C23/Ca3+CaoH 0.70 0.44 0.70 0.67
C25/C26 0.73 - 0.77 0.81
5 Ts/(Ts+Tm) 0.32 0.33 0.26
S 2 Ts/Tm 047 0.49 036
N 8 C29Ts/(C29Ts+C29NH) 0.19 - 0.74 0.63
g 8 C30M/C3oH 0.24 0.87 0.28 0.51
% SC32 57 - 56 -
C35(S+R)/C34(S+R) 0.79 0.83
C35/(C31-C3s) 0.09 - 0.09 -
% Caz7 36 20 37 38
> % Cz8 30 14 30 28
NE % Cag 34 66 33 34
AN 5 C29BB/ (aa+Bp) Steran 0.37 0.51 0.39 0.37
Ea C28BB/ (aa+BR) Steran 0.38 0.30 0.38 0.39
Ca290020S/(20S + 20R) Steran 0.51 0.10 0.48 0.44

CPI= % X [(Czs5+Ca7+Ca9/C24+C26+Cas) + (Cas+Car+Cas/ Cas+Caa+Cs0)] [37], TAR = (C27+C29+Cs1)/(Ci5+Ci7+Cio), H: Hopan, NH: Norhopan, NM: Normoretan, %SCs,=Bi

Honaz komir ve Kkilli komiirlerindeki C27, C2s ve C29 steran
ylzde bolluklar1 GKP 4, GKP 10, GKP 14 ve GKP 19 No.lu
orneklerde sirasiyla; %36, 30, 34; %20, 14, 66; %37, 30, 33 ve
%38, 28, 34 olarak hesaplanmistir (Sekil 5b). GKP 4, GKP 14 ve
GKP 19 No.u orneklerde benzer dagilim gozlenirken
(C27>C29>C28), GKP 10 No.lu 6rnekte C29>C27>Cz2s seklinde bir
dagilim so6z konusudur. Cz7, C2s ve Cz9 steranlar organik
maddenin kokenini tanimlamak i¢in kullanmilir [21]. Cz7
steranlar baslica fitoplanktonlardan (algler) meydana gelirken,
Cz9 steranlar karasal organik madde girdisini yansitmaktadir ve
Czs steranlar ozellikle golsel ortamlarda oldukga dustiktiir [30].
GKP 10 No.du ornekte % 66 oraninda Czo steran dagilimi
hesaplanmis olup, komiirlerde son derece baskin olan bir
ozelliktir ve karasal bitki kokenli organik maddeye isaret eder
[31],[11]. Diger tii¢ ornekte ise algal organik maddenin
varligindan s6z edilebilir (Tablo 3).

5.2 Organik maddenin olgunlugu

Ts/Ts+Tm orani olgunlukla birlikte artmaktadir [32]. incelenen
orneklerde bu oran 0.26 - 0.33 arasinda, Ts/Tm oranlar1 da
0.36-0.49 arasinda degismektedir ve olduk¢a diisiik degerler
(<1) olgunlasmamis organik maddeye isaret etmektedir. C3o
Moretan/Cso Hopan orani 1sisal olgunlugun artmasiyla 0.8’ den
0.15-0.05’ lere kadar diisebilir [33]. Bu oran inceleme alaninda
0.24-0.87 arasinda degismekte olup, sadece bir 6rnekte (GKP
10) maksimum degere ulasmistir ve olgunlagsmamis-erken
olgun organik maddeye isaret etmektedir. % SCsz2
Bishomohopan oranlar1 (C32 22S/225+22R), GKP 4 ve GKP 14

225x100/Bish (225+22R).

No.lu érneklerde sirasiyla; %57 ve %56 olarak hesaplanmistir.
Isisal olgunluk artisiyla birlikte artis gosteren bishomohopan
oranlar1 yaklasik denge degerine ulasmis olup, erken olgun
evreye isaret etmektedir [25], [29]. C20BB/(aa+BB) ve
C2sBB/(aa+PP) izomerlerin orani 1sisal olgunlukla birlikte
artmakta [34] olup sirasiyla; 0.37-0.51 ve 0.30-0.39 araliginda
degismektedir. Czs Bf/(aa+fBB) orani 0.72 ise, petrol olusum
zonuna isaret eder [22]. Incelenen érneklerdeki BB/ (aa+pB)
izomer oranlarina gore, organik maddenin erken olgun evrede
oldugu sdylenebilir. Czoact 20S/(20S+20R) steran orani, 1sisal
olgunlugun artmasiyla birlikte artar ve olgunluk artisi
0.52-0.55 denge degerine ulasana kadar devam eder [34]-[36].
Incelenen érneklerden GKP 4 (0.51), GKP 14 (0.48) ve GKP 19
(0.44)’un C29aa 20S/(20S+20R) steran oranlar1 denge degerine
yakin olup, erken olgun evreye isaret etmektedir
(Tablo 3, Sekil 5ab).

Honaz komiir ve killi kémiirlerindeki organik maddenin
olgunlugunu Tmax, lretim indeksi (PI) ve hiiminit/vitrinit
yansimasl (Ro) parametreleriyle de degerlendirebiliriz.
Incelenen érneklerin Tmax degerleri 344-438 °C, PI degerleri
0.05-0.17 arasindadir. Tmax degerlerine gore, sadece bir 6rnek
(GKP 8) petrol pencerine girmis olup, erken olgun asamada,
diger oOrnekler ise olgunlasmamis asamadadir [17],[37]. PI
degerlerine gore, li¢c adet drnek (GKP 2, GKP 7 ve GKP 8) erken
olgun evrede olup, diger drnekler olgunlasmamis evrededir
[171,[37].
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Tablo 4: m/z 191 ve m/z 217 iyon fragmentogramlar1 tanimlamalari.

w LA,

BILESEN NO BILESEN ADI BILESEN BILESEN ADI
(m/z 191) NO (m/z
217)
1 Ci9 Tricyclic Terpan 1 C2713B(H),17a(H)-Diasteran (20S)
2 Cao Tricyclic Terpan 2 C2713B(H),17a(H)-Diasteran (20R)
3 C21 Tricyclic Terpan 3 C2713a(H),17B(H)-Diasteran (20S)
4 C22 Tricyclic Terpan 4 Cz2713a(H),17B(H)-Diasteran (20R)
5 Cz23 Tricyclic Terpan 5 C2813B(H),17a(H)-Diasteran (20S)
6 Ca24 Tricyclic Terpan 6 C2813B(H),17(H)-Diasteran (20R)
7 Cas (22S+22R) Tricyclic Terpan 7 C2813a(H),17B(H)-Diasteran (20S)
8 C24 Teracyclic Hopan 8 C2z 5a(H),14a(H),17a(H)-Steran  (20S)+Cas
9 Ca6 22(S) Tricyclic Terpan 13a(H), 17B(H)-Diasteran (20S)-
10 Cz6 22 (R)Tricyclic Terpan 9 C2z 5a(H),14B(H),17B(H)-Steran  (20R)+C29
11R Cas Tricyclic Terpan (R) 13B(H), 17a(H)-Diasteran (20S)
11S Czs Tricyclic Terpan (S) 10 Czz  5a(H),14B(H),17B(H)-Steran  (20S)+Czs
12R Ca9 Tricyclic Terpan (R) 13a(H), 17B(H)-Diasteran (20R)
12S Ca9 Tricyclic Terpan (S) 11 Cz75a(H),14a(H),17a(H)-Steran (20R)
13 Cz27 18 a(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Ts) 12 C2913B(H),17a(H)-Diasteran (20R)
14 C27 17 a(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm) 13 C2913a(H),17B(H)-Diasteran (20S)
16 C3o Tricyclic Terpan 14 Cz2s 5a(H),14a(H),17a(H)-Steran (20S)
18 C29 17 a(H),21B(H)-30-Norhopan 15 C2s  5a(H),14B(H),17B(H)-Steran  (20R)+Cz9
19 Cz2 Ts (18 a(H)-30-Norhopan) 13a(H), 17B(H)-Diasteran (20R)
21 C20 17 B(H),21 a(H)-30 Normoretan 16 Czs 5a(H),14B(H),17B(H)-Steran (20S)
23 C30 17 a(H), 21B(H)-Hopan 17 Cz2s 5a(H),14a(H),17(H)-Steran (20R)
24 C30 17 B(H), 21a(H)-Moretan 18 C295a(H),14a(H),17a(H)-Steran (20S)
25 C31 17 a(H), 21 B(H)-30-Homahopan (22S) 19 C29 5a(H),14B(H),17B(H)-Steran (20R)
26 C31 17 a(H), 21 B(H)-30-Homahopan (22R) 20 C20 5a(H),14B(H),17B(H)-Steran (20S)
29 C3217 a(H), 21 B(H)-30,31-Bishomahopan (22S) 21 C295a(H),14a(H),17a(H)-Steran (20R)
30 C3217 a(H), 21 B(H)-30,31-Bishomahopan (22R) 22 Cso05a(H),14a(H),17a(H)-Steran (20S)
31 C3317 a(H), 21 B(H)-30,31,32-Trishomahopan (225) 23 Cs05a(H),14B(H),17B(H)-Steran (20R)
32 C3317 a(H), 21 B(H)-30,31,32-Trishomahopan (22R) 24 Cs0 5a(H),14B(H),17B(H)-Steran (20S)
33 C3417 a(H), 21 B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomahopan (22S) 25 C305a(H),14a(H),17(H)-Steran (20R)
34 C3417a(H), 21 B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomahopan (22R)
35 C3s517a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomahopan (225)
36 C3517a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomahopan (22R)
¥ GKP 10| - GKP 10 (b)
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s 21 s o'
o 1
s f 1Ll
e RPACA ) NI | i <
UL i g AR SR A ARt P P pats b s s pets b g petts pe e | SRS MR MM MM 2 MM M M M T M M
“IGKP 14 wad 1 GKP 14|
~ = 8 28
2 4 l
‘5
‘ |
]
A
; |li

A A A A A AR A A AR RAIAS U KA AARAL R AL AA A A AALAA AABAS RasRa RASSS Ty phanes T
so-> 300 400 ®00 5000 %00 0% W00 7000 7800 $90 00 Wb 9450 10060 VAW 19300 11400 13850 G900 1155 a0 14150 143 15400 AW

lme-» @000 620 6400 @00 eaw Moo 7aw Jem mow Jim w0 saw s

A 9000 w00 saw b0 sam wpo

Sekil 5: GKP 10 ve GKP 14 No.lu 6rneklerin, (a): m/z 191 ve (b): m/z 217 kiitle kromatogramlarl.
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Her iki olgunluk parametresi géz 6niine alindiginda incelenen
orneklerin olgunlasmamis-erken olgun evre araliginda oldugu
gorilmektedir (Tablo 2). Organik maddenin 1sisal
olgunlugunun Dbelirlenmesinde kullanilan hiiminit/vitrinit
yansimasi degerleri GKP 10, GKP 14, GKP 16 ve GKP 19 No.lu
érneklerde sirasiyla; %0.32, %0.28, %0.24 ve %0.29 olarak
Olciilmiistiir ve ¢ok diisiik degerler olgunlasmamis organik
maddeye isaret etmektedir [38], (Tablo 1).

5.3 Hidrokarbon potansiyeli

Diisiik HI (36-119 mg HC/g TOC, Tip III kerojen) ve S1/TOC
(0.04-0.11) degerleri, 6nemli miktarda organik madde igeren
Honaz komdir ve killi kdmdiirlerine ait piroliz verileri, incelenen
orneklerin siv1 hidrokarbon tiirtimii i¢in uygun olmadigini ifade
eder. Yiiksek TOC ve Sz (2.41 ile 61.85 mg HC/g kaya arasinda)
verisine gore incelenen orneklerin orta-cok iyi derecede
hidrokarbon (gaz) potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir
(Sekil 6a, b). Toplam organik maddenin hidrokarbonlara
doéniisebilme potansiyeli olan potansiyel verim (PY) degerleri
(2.86-67.38 mg HC/g kaya) de benzer sekilde incelenen
orneklerin hidrokarbon potansiyelinin yiiksek oldugunu ifade
etmektedir.

Ayrica, incelenen ornekler HI -Sz/Ss3 ve PI-Tmax
diyagramlarindaki konumlarina gore incelendiginde, organik
jeokimyasal yorumlamalarla uyumlu olarak erken olgun evre
ve Tip Il kerojene isaret etmektedir (Sekil 6¢, d).
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Sekil 6: Honaz komiir érneklerinin. (a): HI-Tmax, (b): S2-TOC,
(c): HI-S2/Ss, ve (d): PI-Tmax diyagramlarindaki dagilimlari.

6 Sonuclar

Kocapinar (Honaz/Denizli) kdmiir ocagina ait komiir ve killi
komiirlerde genellikle hiiminit (ulminit ve korpohiliminit
agirhikl) ve disiik liptinit (suberinit agirlikl) maseral gruplari
hakimdir. Bu durum, Kkarasal ortamda c¢okelen komiirli
birimlere kok, govde, kabuk ve yapraklardan olusan odunsu
dokularla birlikte, ortama tasinmayla gelen spor, resin, mumsu
ve yag gibi nispeten yiliksek hidrojen igerigine sahip bitki
kalintilarinin da eslik ettigini gostermektedir. HI-Tmax ve
HI-S2/Ss verilerinin birlikte degerlendirildigi diyagramlarda
Tip Il kerojenin (karasal, odunsu organik madde) hakim
oldugu belirlenmis olup, organik petrografik verilerle

uyumludur. Koémiirli seviyelerin toplam organik karbon
miktarlar1 % 5.51 ile % 51.80 arasindadir. Yiiksek TOC, Sz ve PY
degerlerine gore incelenen oOrneklerin  hidrokarbon
potansiyelinin ytiksek oldugu ve gaz tiiriim potansiyeline sahip
oldugu belirlenmistir.

Ts/Ts+Tm, Ts/Tm, Cso Moretan/C30 Hopan, % SCsz
Bishomohopan oranlari, Cz9BB/(aa+BB) ve C2sBB/(ao+BP)
izomerlerin orani ve 20S/(20R+20S) steran oranlar1 dikkate
alindiginda incelenen o6rneklerin 1sisal  olgunlugunun
olgunlasmamis-erken olgun evrede oldugu belirlenmistir.
Piroliz analizlerinden elde edilen Tmax ve iiretim indeksi (PI)
ile organik petrografik incelemelerden elde edilen
hiiminit/vitrinit yansimasi (Ro) degerleri de molekiiler
parametrelerle uyumlu bir sekilde olgunlasmamigs-erken olgun
evreye isaret etmektedir.

Incelenen orneklerden elde edilen toplam 6ziit miktarlari
2344-4550 ppm arasinda olup, baslica polar + asfaltenler
(%52.69-%  76.97) egemen  hidrokarbon  grubunu
olusturmaktadir. Doymus hidrokarbonlardan n-alkanlar baskin
elemanlar olup, Czs, C27, C29 ve C31 n-alkanlarin hakim pikler
olmasi, CPI (karbon tercih indeksi), TAR (karasal/sucul organik
madde orani) degerleri, };(nCz1-nCs1) /¥, (nC15-nCzo) oranive Cz9
Ts/Cz9 Ts + C29 Norhopan orani karasal kokenli yiiksek bitkilere
isaret etmektedir. C23Tricyclic terpan/Cz3 Tricyclic terpan + Cso
Hopan oranlar1 ¢6kelme ortamindaki kirintili fasiyese isaret
etmektedir. C25/Cz6 orani incelenen 6rneklerin denizel olmayan
(karasal) ortamda ¢oékeldigini ifade eder. C3s/C3s Homohopan
orani, C3s Homohopan indeks degerleri ve Pr/Ph oranlar,
oksik-suboksik ¢okelme kosullarinin hakim olduguna isaret
eder.

Organik petrografik ve jeokimyasal veriler 1s181nda, incelenen
orneklerin maseral bilesiminin hiiminitler oldugu, ancak zaman
zaman ¢Okelme ortaminda su seviyesinin yilikselmesine bagh
olarak, ortama tasinma ile gelen spor, resin ve mumsularin da
bulundugu belirlenmistir. Doymus biyomarker verileri;
Kocapinar (Honaz/Denizli) komiir ve killi kdmiirlerinin karasal
ortamda, karasal kokenli yiiksek bitkilerin ve kirinti fasiyesin
hakim oldugu, oksik-suboksik bir ortamda ¢okeldigine isaret
etmektedir.
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