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Bu calismada Zonguldak'in Kozlu ilgesindeki Tiirkiye Tas Komiirleri (TTK)
isletmesine bagli maden ocagindan alinan Kozlu Formasyonu'nundaki Acilik, Domuzcu
ve Biiyiik damarlarina ait Vestafaliyen-A yasli komiirlii 6rneklerin organik jeokimyasal
ozellikleri degerlendirilmistir.

Organik jeokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan piroliz analizine
gore Toplam organik karbon (TOC) miktarlar1 ortalama olarak Acilik damari igin
%3,65, Domuzcu damari i¢in %38,75 ve Biiyiikk damar igin %27,2 degerlerinde olup,
Acilik damar igin kaynak kaya potansiyeli "¢ok iyi kaynak kaya", Domuzcu ve Biiyiik
damarlart i¢in ise "miikemmel kaynak kaya" simifinda yer alirken, hidrojen ve oksijen
indeksleri ile belirlenen organik madde tiiriinde, Acilik damart I1l. Tip, Domuzcu ve
Biiyiik damarlarlari 1. - 111, Tip kerojen icermektedir.

Pirolizlerde belirlenen Tmax ve 6ziit degerlerinin yani sira gaz kromatografi
(GC) ve gaz kromatografi - kiitle spektrometre (GC-MS) analizleri ile belirlenen n-
alkan ve biyomarker parametreleri ile orneklerin olgunluk seviyesi belirlenmis olup
Acilik damarinin olgun, Domuzcu ve Biiyiik damarlarinin ise ileri olgun-asir1 olgun
seviyede oldugu goriilmiistiir.

Biyomarker verilerindeki Cz7, C2g ve Cog steranlarin dagilimi, steran/hopan orant,
C29 (norhopan) /Cso (hopan) orani, homohopan dagilimindaki degisiklikler ve n-alkan
dagilimlarindaki pristan ve fitan oranlarina gore belirlenen ¢okelim ortami
parametrelerine gore, her ii¢ damar da karasal kokenli olup, kirintili kaynak kayadan
olugsmustur. Domuzcu ve Biiylik damar oksik, Acilik damar ise anoksik kosullarda
olusmustur. Acilik damar1 i¢in orta zincirli n-alkanlarin baskinli§i damarli bitki,
mikroalg ve cyonobakteri girdisini, Domuzcu ve Biiylik damarlarinda ise kisa zincirli n-
alkanlarin baskinligi, yogun alg ve mikroorganizma varligin1 gosterir. Ayrica yapilan
calismada Acilik damarina ait 6rneklerin biyodegredasyona ugradigi belirlenmistir.
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ABSTRACT

THE USE OF BIOMARKER DATA FOR DETERMINING THE ORGANIC
GEOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF KOZLU (ZONGULDAK)
CARBONIFER (WESTPHALIAN-A) COAL UNITS

Arif BILGIC
MSc Thesis in Geological Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Orhan OZCELIK
February 2020; 66 pages

In this study, organic geochemical characteristics of the samples of Westphalian-
A age belonging to Acilik, Domuzcu, and Biiyiik seams in Kozlu Formation obtained
from the mines in Kozlu, Zonguldak (NW Turkey) administered by the Turkish Hard
Coal Enterprises (TTK).

The pyrolysis analyses to determine the organic geochemical properties
demonstrated that the total organic carbon (TOC) contents were high in all three seams
(average TOC was 3.65% for Acilik seam, 38.75% for Domuzcu seam, and 27.2% for
Biiyiik seam). The source-rock potential was “very good” in Acilik seam and
“excellent” in Domuzcu and Biiylik seams. The type of organic matter was determined
by the hydrogen and oxygen indexes (HI and OI) to be type III kerogen in Acilik seam
and type Il-111 kerogen in Domuzcu and Biiyiik seams.

Maturity of the samples was assessed with the Tmax and extract values
determined by pyrolysis as well as the n-alkane and biomarker parameters determined
by gas chromatography (GC) and gas chromatography - mass spectrometer (GC-MS)
analyses. All three seams were found to be mature (Acilik seam was mature and
Domuzcu and Biiyilik seams were mature to late mature).

The analysis of the deposition medium based on the the distribution of Cy7, Cas,
and Cyo steranes, sterane/hopane ratio, norhopane/hopane (C29/C3o) ratio, changes in
homohopane distribution, and the pristane and phytane ratios in n-alkane distributions
in the biomarker data demonstrated that all three seams were composed of clastic source
rocks of terrestrial origin. Domuzcu and Biiyiikk seams were deposited under oxic
conditions. Also Acilik seam were deposited unden anoxic conditions. The
predominance of medium-chain n-alkanes in Acilik seam indicates the presence of
vascular plants, microalgae, and cyanobacteria, and the predominance of short-chain n-
alkanes in Domuzcu and Biiyiik seams indicates the presence of dense algae and
microorganisms. In addition, the samples belonging to Acilik seam were found to have
undergone biodegraded.
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ONSOZ

Enerji, niifus artis1 ve teknolojik gelismeler ile birlikte insanoglunun en temel
gereksinimlerinden  biri  haline gelmistir. Uretilen enerjinin, enerji talebini
karsilayamamasi {ilkemizi disa bagimli hale getirmektedir. Bu disa bagimliligin
azalmasi ancak yeni kaynaklarin bulunmasi ve mevcut kaynaklarin etkin bir sekilde
kullanilmast ile miimkiindiir. Fosil yakitlar ise bu enerji kaynaklarimin biiyiik
cogunlugunu olusturmaktadir. Komiir, rezerv 6mrti, yeryiiziindeki dagilimi ve kullanim
cesitliligi acisindan diger enerji kaynaklart ile karsilastirildiginda en 6nemlilerinden
biridir. Ulkemizde tas komiirii sahalarinin biiyiikk bir kismi Bati Karadeniz'de yer
almaktadir. Bu nedenle yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda Zonguldak Ilimiz'de yer
alan Kozlu Tas Komiirii Maden Isletmesinde, Vestfaliyen-A yasl komiir damarlarindan
alinan ornekler iizerinde organik jeokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi amaglanmuistir.

Lisans egitimime basladigim ilk andan itibaren destek ve anlayisini
esirgemeyen, yiiksek lisans egitimimde bu konuda beni ¢alismaya tesvik eden danisman
hocam, Sayin Prof. Dr. Orhan OZCELIK e, bilgi birikimleri ile ¢alisma siiresince bana
yol gosteren hocam Saymn Prof. Dr. Mehmet ALTUNSOY’a, calismamin her
asamasinda degerli bilgi, tecriibe, destek ve yardimlarini esirgemeyen degerli hocalarim
Sayin Ogr. Gor. Dr. Selin KARADIREK ve Sayin Dr. Ogr. Uyesi Neslihan UNAL'a
basta olmak iizere; Bu calismay1 gerceklestirmem i¢in saha calismalarinda her tiirlii
imkan1 saglayan ve yardimlarmi esirgemeyen Tiirkiye Tas Komiirleri Isletmesi Kozlu
Miiessesi miihendisleri ve calisanlarma, Akdeniz Universitesi Jeoloji Miihendisligi
Bolimi 6gretim elemanlarina ve son olarak bu siirecte maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen aileme ¢ok tesekkiir ederim.
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AKADEMIK BEYAN

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Kozlu (Zonguldak) Komiirlii Karbonifer
(Vestafaliyen-A) Birimlerinin Organik Jeokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesinde
Biyomarker Verilerinin Kullanilmasi” adli bu ¢alismanin, akademik kurallar ve etik
degerlere uygun olarak yazildigini belirtir, bu tez ¢alismasinda bana ait olmayan tiim
bilgilerin kaynagini gosterdigimi beyan ederim.

....... [oeoed20...

Arif BILGIC
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simaeler

% "Yiizde

°C :Derece santigrat

C :Karbon

CaCO3 :Kalsiyum karbonat

CH2 :Metilen

CHs :Metoksil

CO; :Karbondioksit

CS2 :Karbon siilfiir

g :Gram

H :Hidrojen

Kg ‘Kilogram

Kkeal :Kilokalori

m :metre

mg :Miligram

mm :Milimetre

@) :Oksijen

OH ‘Hidroksit

pH ‘Hidrojenin giicii

ppm :Milyonda bir birim

Ro :Vitrinit yansimast

S ‘Kiikdirt

S1 :Kaya igerisinde serbest halde bulunan hidrokarbon miktari
S :Kerojenin 1s1sal parcalanmasindan agiga ¢ikan hidrokarbon miktari
S3 :Kerojenin 1s1sal par¢alanmasindan agiga ¢ikan CO2



S4 :S2 kaydedildikten sonra geri kalan organik karbon miktari
Tmax :S2 pikinin maksimuma ulastig1 noktadaki sicaklik degeri

Bu tezde kullanilan ondalik ayiraci virgiil (*,”)’ diir.



Kisaltmalar
CPI
FID
GC
GC-MS
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‘Rezidiiel Karbon

:Rock-Eval

‘Tiirkiye Komiir Isletmeleri
‘Tirkiye Tagkomiirii Kurumu
:Trisnorhopan

:Toplam Organik Karbon

:Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi

:Trisnornechopan
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GIRIS A. BILGIC

1. GIRIS

Ulkemizde yaygin sekilde kullanilmakta olan fosil enerji kaynaklariim hizli bir
bigimde tiikeniyor olmasi, buna karsilik artan niifus yogunlugu ve teknolojik gelismeler
sonucunda enerji kaynaklarina ihtiyacin artmasi, arastirmacilari, enerji kaynagi olarak
diinyada yaygin sekilde kullanilan petrol, kdmiir ve dogal gaz gibi kaynaklar1 yeni
alanlarda bulmaya ve mevcut enerji kaynaklarinin etkin olarak kullanimini arastirmaya
yoneltmistir. Komiir, fosil enerji kaynaklara bagl iilkemizin, en énemli yerli enerji
kaynaklarindan biridir ve komiir rezervleri acisindan da zengindir. Genellikle linyit
yataklarimiz fazla olup taskomiirii yataklar1 sinirlidir.  Ulkemizin 6nemli taskdmiir
yataklarindan biri de Zonguldak havzasinda yer almaktadir. Buradaki yatagin toplam
rezervi 1,33 milyar tondur (Ocakoglu vd. 2013).

Bolgede taskomiirii sahasi, 3.885 km?si karada, 3000 km?si denizde olmak
lizere 6.885 km?'1ik bir alam1 kapsamaktadir. Havzada, Tiirkiye Taskomiirii Kurumu'nun
(TTK), Kozlu, Uziilmez, Karadon Miiessese Miidiirliikleri olmak iizere ii¢ ana iiretim
merkezi bulunmaktadir (Buzkan 1990). Kozlu Miiessesesi; Zonguldak sehir merkezinin
5 km batisinda, 9 km?1ik bir alanda iiretim faaliyetlerini siirdiirmekte olup iilkenin deniz
altinda metaliirjik 6zellikte taskomiirli iireten tek miiessesesidir. Bolgedeki komiiriin
kalorifik degeri 6700-7200 kcal/kg arasinda degismekte olup dogrudan kok elde
edilebilen 6zelliklere sahiptir (Ocakoglu vd. 2013).

1.1. Cahlsmanin Amaci

Bu tez kapsaminda Vestafaliyen-A yasli Kozlu Formasyonu’nun Acilik,
Domuzcu ve Biiyik damarlarindan alinan ornekler {izerinde organik jeokimyasal
analizler gergeklestirilmesi, elde edilecek olan toplam organik karbon (TOC), piroliz ve
biyomarker parametreleri ile bu komiir 6rneklerinin olgunlagsma diizeyleri, ¢okelme
ortami, organik maddenin kokeni ve kaynak kaya potansiyelinin ortaya konmasi
amaclanmastir.

Bolgede, gilintimiize dek yapilan calismalar, bolgenin tas komiirii igermesi
nedeniyle genellikle rezerv ve komiir kalite parametreleri iizerinedir. Bunun yani sira
genel jeoloji, tektonik ve stratigrafi konularinda yogunlasilmis, endiistriyel
hammaddeler ve mineraller konusunda da calismalar gerceklestirilmistir. Yapilan
literatiir ¢calismalarindan elde edilen veriler sonucunda; Kozlu Formasyonu'nun alt ve
orta kesimlerinde yer alan damarlarda yapilan organik jeokimyasal caligmalarin g¢ok
sinirli oldugu tespit edilmis ve bu nedenle biyomarker jeokimyasindan yararlanilarak
daha detayli verilerin elde edilmesi amaglanmistir. Bu calisma ile paleoortam ve
olgunlasma diizeyleri ayrintili sekilde irdelenmesi ve hidrokarbon iiretim
potansiyellerinin gézden gegirilmesi saglanacaktir. Bu sayede hem kdmiir daha verimli
sekilde kullanilabilecek hem de bu ¢alisma, bilimsel agidan 6nem arz edecektir.

1.2. inceleme Alaninin Konumu

Calisma alanmi, Karadeniz Bolgesinde yer almakta olup, Zonguldak iline bagh
Kozlu ilgesindedir (Sekil 1.1). Bolge 41°-27° Kuzey enlemleri ile 31°-49° Dogu
boylamlar1 arasinda bulunur. Kuzeydogusunda Zonguldak Vilayeti, giineybatisinda
Eregli, dogusunda Caycuma, gilineydogusunda Beycuma ve Devrek ilgeleri yer
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almaktadir. 11 merkezine uzakligi 5 km'dir. Kozlu'da bulunan Kozlu Taskomiirii
Isletmesi sehir merkezinin batisinda Okiisne Fayi, dogusunda Damlar ve Adnan Bey
Fayi, kuzeyde Karadeniz, giineyinde ise Midi Fay1 ile smirlanan 9 km?lik bir alani
kapsar (Cizgi Sehir Planlama 2009).

S
N«

Zonguldak -
Bulgaristan Gircistan

Azcrbayc_a_;i

Ermenistan

Sekil 1.1. Inceleme alanmin yer bulduru haritas
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2. KAYNAK TARAMALARI
2.1. Komiir Kavram ve Olusumu
2.1.1. Komiir tanimm

Komiir, havanin oksijeni ile dogrudan yanabilen, %55-95 arasinda serbest veya
bilesim halinde karbon igeren, kati organik kokenli, yandiklar1 zaman silis veya
aliminyum bulunduran, toz halinde kiil birakan, renkleri kahverengi ve siyah arasinda
degisebilen ayn1 zamanda mat veya parlak olabilen kayaclardir. Mikroskop altinda veya
gozle goriilebilecek sekilde bitki kalintilar1 bulundurabilirler (Ozcelik 1991). Igerdikleri
organik maddenin tiirline gore hiimik ve sapropelik olmak iizere iki cesit komiir
bulunmaktadir.

i) Hiimik Komiirler: Bataklikta bir yigisim olusturacak sekilde biriken cansiz
biiyiik ve kii¢iik boy damarl bitkilerin 6nce bakterilerin etkisiyle turbaya doniismesi ve
sonraki gomiilme nedeniyle artan yer sicakliginin etkisi altinda turbanin komiirlesmesi
sonucu olusur. Gomiilme miktarina gore sirayla linyit, alt bitimlii komiir, tagkomiirt,
yarl antrasit ve antrasit gibi isimler alirlar. Icerdikleri organik madde tipi 1II. Tip
kerojendir. Genellikle parlak ve banthidirlar (Van Kravelen 1961; Stach vd. 1982).

ii) Sapropelik Koémiirler: Deniz, gol, lagiin gibi belli bir su derinligi olan
havzalarin oksijensiz tabaninda biriken ve ardindan gomiilen sapropelin, yine yer
sicakliginin etkisiyle komiirlesmesi ile olugan mat ve bantli yapist olmayan komiirlerdir.
I. veya IL tip kerojenleri kapsar. Bu komiirler i¢in turba asamasi s6z konusu degildir.
Fazla miktarda alg kapsayanlarda "boghead komiirii", spor ve polen bakimindan zengin
olanlarina ise "cannel komiirii" ad1 verilir (Berkowitz 1997).

2.1.2. Komiiriin olusumu

Komiirlesme olay1 biyokimyasal ve jeokimyasal komiirlesme olarak iki asamada
gerceklesir. Turba olusumunu kapsayan biyokimyasal komiirlesme asamasinda
bitkilerin bilesiminde bulunan seliilloz, hemiseliilloz, pektin, sakarid, nisasta ve
proteinler, bakteri ve mantarlar tarafindan su, karbondioksit ve hiimik asite
dontstiiriiliirler (Van Krevelen 1961; Stach vd. 1982). Gomiilmenin devam etmesi ile
anaerobik kosullarda siiren bu olay, kahverengi komiir (yumusak linyit) basamagina
kadar devam eder. Diyajenez ile hiimik asitler -OH (hidroksil), -COOH (karboksil)
gruplarimi kaybedip hiiminlere doniisiir. Baslangicta su igerigi yiiksek olan hiimik
maddeler jel seklindedir. Biyokimyasal jellesme siiresince homojenlesme, sikigma,
cimentolanma olaylar1 devam eder. Boylece biitiin hiimik maddeler polimerlesir ve
jeokimyasal komiirlesme asamasi baglar (Yagmurlu 1983). Bu asamada kahverengi
komiir, degisik ozellikteki linyit ve bitlimlii komiir evrelerinden gecerek metaantrasit ve
antrasite doniisiir (Stach vd. 1982).

Jeokimyasal komiirlesme siiresince mikrobiyal aktivite goézlenmez. Basing,
zaman ve sicaklik ise bu siiregte cok dnemli rol oynarlar. Komiirlesme arttikca nem
yiizdesinde azalma goriiliir. Bunun baslica sebebi porozitenin azalmasi disinda, -OH, -
CHs (metoksil), -COOH ve -C=0 (karbonil) gibi gruplarin ayrilmasina baglidir (Stach
vd., 1982). Sert kahverengi komiir asamasinda lignin ve seliillozun son kalan artiklar1 da
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hiimik maddelere doniisiir. Hiimik asitler, asit karakterlerini kaybederek daha biiylik
molekiillii alkali hiiminleri olusturur. Kdmiirlesme derecesi arttik¢a bitiimlii komiirlerde
ucucu madde orani1 azalir. Antrasit basamaginda H/C oraninda hizli bir diisiis, vitrinit
yansimasl ve optik anizotropide hizli bir artig goriilir (Yagmurlu 1983). Komiir
olusumunun gergeklesmesi i¢in baz1 gerekli kosullar ise sunlardir;

v' Bitki ortiistiniin siirekli bir bigimde gelisimine izin veren iklim ve bolgesel
kosullar

v’ Bitkilerin atmosferdeki oksijenden korunmasi

v' KOmiirlesmenin gergeklestigi bolgenin siirekli olarak ¢okmesi

v Cokme hizinin optimum olmasi (Yagmurlu 1983).

2.1.3. Komiiriin sitmiflandirilmasi

Ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan koémiirleri smiflayabilmek igin esas
aliabilecek ¢ok sayida degisken vardir. Bu yiizden, genellikle birbirine bagli, bazen
birbiriyle ¢akisan birgok smiflama sistemi ortaya c¢ikmistir. Amerikan ve Alman
standart siniflama sistemleri en ¢ok kullanilan sistemlerdir. Buna gore komiiriin sabit
karbon igerigi, yansima degerleri ve 1s1l degerleri dikkate alinir (Ocakoglu 2015).

Stratigrafik durumuna gore komiirleri Karbonifer, Permiyen, Jura ve Tersiyer
komirleri gibi smiflandirmak miimkiindiir. Ancak bu siiflandirma komiiriin
Ozelliklerini  belirtmemektedir. Her ne kadar turbalar Kuvaterner'de, linyitler
Tersiyer'de, taskomiirleri Paleozoyik'te bulunsada, bu durum her yerde gegerli degildir
(Ocakoglu, 2015).

Goriintim ve bazi fiziksel ozelliklere gore komiirler; turba, linyit, taskdmiirii ve
antrasit olarak siniflandirilabilir. Bu smiflama, kolay ve pratik oldugundan giinliik
hayatta ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (Ocakoglu 2015).

Turba bataklikta, yani suya doygun bir zemin lizerinde yetisen degisik bitkilerin
Oliimlerinden sonra, aymi yerde veya bir miktar tasindiktan sonra, bir yigisim
olusturacak sekilde birikmesi, daha sonra aerobik ve ardindan bakteriler tarafindan
kismen bozundurulmas: sonucu olusan, fakat fazla gomiilmedikleri i¢in yer sicakliginin
ve litostatik basincin etkisi altinda kalmamis, dolayisiyla heniiz kdmirlesmemis ve
katilagsmamus, agik - koyu kahve renginde, gozenekliligi ve su orani yiiksek organik bir
cokeldir. Hiimik komiirler turbanm kémiirlesmesi sonucu olusurlar (Unalan 2010).

Linyit, koyu kahverengi ve yumusak, komiirlesme olayinin ilk agamasini temsil
eden en diisiik rankli komiirdiir. Bu nedenle bazi linyitlere 6zgiin bitki parcalarini ¢iplak
gozle tanimak olanaklidir. Yeraltindaki linyitin su oran1 %30-70 dolayindadir. Havada
uzun siire bekleyen linyit, suyunu kaybederek kolayca ufalanir hale gelir. Karbon (C)
oran1 %60-70 kadardir ve linyit, koklasmayan bir kdmiirdiir (Unalan 2010).

Alt bitlimli koémiir, kémirlesme derecesi bakimindan linyit ile tas komiiri
arasinda yer alir. Koyu kahve-siyah renkli olan bu kdmiirlere "siyah linyit" adi da
verilmektedir. Alt bitimli komiirler, kendiliginden tutusmaya elveriglidir. Su
kapsamlar1 linyitten diisiiktiir; bu nedenle hava ile temasta linyite gére daha az ufalanir.
Karbon (C) oran1 %70 - 80 dolaymdadir (Unalan, 2010).
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Tagkomiirti, bitiimlii komiir seklinde de adlandirilmaktadir. Koyu gri-siyah
renkli ve serttir. Birbiriyle ardalanma sunan parlak ve mat bantlardan (litotip) olustugu
icin banthi bir yapiya sahiptir. Dokunuldugunda parmaklar1 boyar (IEA 2007). Bu
komiirlerde birbirine dik iki sistem seklinde gelisen ve katmanlanma ile dik catlaklar
yaygindir. Bu c¢atlaklara klit (cleat) denilmektedir. Bundan dolayr da taskomiirii
dikdortgen prizmalar seklinde dilimlenir (IEA 2007). Baz1 taskdmiirleri kok iiretimine
uygundur. Bunlara koklasabilir komiir denir. Diger komiir ¢esitleri bu igslem i¢in uygun
olmayip, ancak termik santrallerde yakit olarak kullanilmaya elverislidir. Bu tiir
tagkomoiirlerine de buhar komiirii (Steam coal) ad1 verilir (IEA 2007).

Antrasit, parlak, siyah renkli, ¢ok sert ve koklagsmayan bir komiirdiir. Metalik bir
parlaklifa sahiptir. Antrasit, bir sedimanter havzada gémiilmeye bagli komiirlesme
olaymin en son agsamasini temsil eder. Sabit karbon oran1 % 92 - 98'dir (Unalan, 2010).

2.2. Toplam Organik Karbon (TOC) ve Piroliz Verileri

Bir ¢okelim ortaminda ¢okelen organik maddenin tipi, miktar1 yada olgunlugu
kaynak kayanin ekonomik anlamda 6nem olusturabilmesi i¢in bilinmesi gerekli olan
kriterlerdir. Bu parametreleri belirleyebilmek igin gereken organik jeokimyasal
analizler; TOC ve pirolizdir (Philip ve Galvez-Sinibaldi 1991; Bordenave vd. 1993).

Rock-Eval teknigi az miktarda kaya 6rnegi lizerinde uygulanabilmesi, drnekleri
bir takim 6zel hazirliklar gerektirmeksizin uygun sekilde analizinin yapilabilmesi ve az
zamanda ¢ok sayida ornegin analizini gergeklestirebilmesi agisindan oldukga pratiktir.

2.2.1. Organik madde miktari

Organik madde miktarini belirlemek icin TOC miktar1 kullanilmakta olup,
kullanilan en yaygin iki yontem Leco metodu ile piroliz ile oksidasyon mekanizmalarim
bir arada bulunduran Rock Eval metodudur. Kaya igerisindeki organik madde miktarini
yiizde agirlik tiirlinden belirlemek icin yapilir.

2.2.2. Organik madde tipi

Organik maddenin tipi, kaynak organik madde ozellikleri ve kokeninin
belirlenmesinde kullanilir. Organik madde tipinin belirlenmesi ise organik petrografik
ve organik jeokimyasal veriler ile gergeklesir.

Kimyasal bilesimlerine gore kayaglar, dort tip kerojene ayrilmaktadir.

I. Tip Kerojen: Fitoplanktanlarin olusturdugu bu grup, algal kerojenler olarak da
adlandirilir. Lignin ve seliiloz igermeyen fitoplanktanlar hidrojen bakimindan zengindir.
Bu yiizden 1. tip kerojenlerin H/C orani ve dolayisiyla gaz olusturma potansiyeli de
oldukga yiiksektir (Tissot ve Welte 1984).

II. Tip Kerojen: Yag (fat) ve mumdan (wax) olusan lipid bilesenlerden meydana
gelir. Ozellikle polen pargalarinin disini érten mumlu kisimlar, sporlar ve yapraklar,
ikinci tip kerojenleri olustururlar. Bu tip kerojenlerin H/C oram1 ve dolayisiyla gaz-
petrol olusturma potansiyeli I. tip kerojene oranla daha diisiiktiir.1l. tip kerojenler orta-
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yiiksek siilfiir igerigine sahip olup, olusumu genellikle indirgen ortamda depolanmis
denizel madde ile ilgilidir (Tissot ve Welte 1984).

I1l. Tip Kerojen: Odunsu bitkilerden meydana gelir. Oksijen bakimindan
zenginliginin ve seliillozun dekompaksiyona ugramasi ile olusan 3. tip kerojenin H/C
orani diistiktliir. Bu yilizden petrol olusturma potansiyeli orta diizeyde olup derinlerde
gaz olusturabilir. Organik madde karasal yiiksek bitkilerden tiirediginden O/C oran1 da
yiiksektir. Birgok komiir bu tip kerojenden olusmustur (Tissot ve Welte 1984).

IV. Tip Kerojen: Degisik kdkenli materyallerin, orman yangilari, bakteri ve
havanin etkisi veya daha onceki depolanma siirecinde gelisen erozyonal etkiler gibi
nedenlerle oksidasyona ugramasi sonucu gercekleserek olusturduklari kerojen tipidir
(Tissot ve Welte 1984).

2.2.3. Organik maddenin olgunlagsma diizeyi

Organik maddenin olgunluk diizeyi, tortul bir havzada ¢okeliminden itibaren 1st,
zaman, basing ve gomiilme gibi etkenlerle fizikokimyasal olarak degisime ugrayip,
hidrokarbon bilesiklerini meydana getirmesi siireci olarak tanimlanmaktadir (Tissot ve
Welte 1984). Organik maddenin 1sisal gelisimi, organik maddenin birgok fiziksel ve
kimyasal 0Ozelligini degistirmekte, bu degisen Ozellikler tespit edilerek organik
maddenin olgunlugu 6l¢iilebilmektedir (Tissot ve Welte 1984).

Organik yontemler, kendi igerisinde optik ve kimyasal yoOntemler olarak
smiflandirilmakta, kimyasal yontemlerde ise en ¢ok piroliz ile elde edilen Tmax (°C)
degeri kullanilmaktadir. Derinlikle dogru orantili sekilde artig gosteren Tmax degeri,
kaynak kayanin olgunluk degerini ve pirolizin en yiiksek 1sisin1 gdsteren bir
parametredir (Espitalie vd 1977).

Ayrica Rock-Eval analizinden elde edilen Uretim indeksi (PI) degeri olgunlukla
birlikte artar ve Tmax ile aralarinda oldukc¢a iyi bir korelasyon vardir (Cizelge 2.1)
(Tissot ve Welte 1984).

Cizelge 2.1. Olgunlasma parametresi olarak kullanilan Tmax Ve Pl verileri (Peters ve
Moldovan 1993; Merill 1991)

OLGUNLUK Tmax (°C) Pl (S1/(S1+S2)
Olgunlagsmamis <435 <0,10
Erken Olgun 435-445 0,10-0,15
Olgun 445-450 0,25-0,40
Ileri Olgun 445-470 >0,40
Asir1 Olgun >470 -
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2.2.4. Kaynak kaya potansiyeli

Kaynak kaya potansiyelini belirlemek i¢in TOC miktarinin yani sira Rock-Eval
piroliz degerlerinden (S1 ve Sp) faydalanilir. Si, kaya igerisinde daha 6dnceden olugsmus
ancak disar1 atilmamis hidrokarbon miktarini, Sy ise hidrokarbona doniismemis ama
kayanin pirolizi ile hidrokarbona doniistiiriilebilen organik madde miktarini temsil eder.
Bu degerlerin toplami sonucu olusan Potansiyel Uriin (PY) parametresi ile kayanin
hidrokarbon potansiyeli hakkinda bilgi saglanabilir (Tissot ve Welte, 1984). Yani 6zetle
Potansiyel Uriin, tam olgun kaynak kayadan tiireyebilecek toplam hidrokarbon
miktarina denk gelmektedir (Demaison ve Huizinga 1994).

Kaynak kayanin nicel siniflamasini Tissot ve Welte (1984) su sekilde yapmustir:

. (S1+S2) < 2 kg/ton; petrol ana kayasi olamazlar
. 2 kg/ton < (S1+S2) < 6 kg/ton; orta derecede petrol ana kayasi olabilirler
. (S1+S2) > 6 kg/ton; iyi derecede petrol ana kayasi olabilirler.

2.3. Biyomarker Jeokimyasi
2.3.1. n-alkan ve isoprenoidler

Gaz kromatografi (GC) analizi, organik jeokimyanin temel analizlerinden
birisidir. Fiyati ve diger analitik yontemlerden daha yonlii olmasi, az Ornek
gerektirmesi, organik madde i¢in pik oranlarinin genis bir Veri tabaninda dijital olarak
kaydedilmesi ve bilgisayar kullanilarak istatiksel olarak mukayese imkani saglamasi
bakimindan yaygin olarak kullanilir (Peters ve Moldowan 1993).

GC analizi, organik madde girdisine, biyolojik bozunmalara ya da 1sisal
olgunluklara karsi duyarli bir analiz gesitidir. Bundan dolayr gaz kromatogramlari
yorumlanarak organik maddenin iligkili oldugu sedimanin ¢okelme ortami, organik
madde tipi, organik maddenin olgunluk derecesi ve biyolojik bozunma gibi bilgiler
verilebilir (Cizelge 2.2). Aymi zamanda organik madde ornekleri igerisindeki
hidrokarbon bilesiklerinin genel dagilimlarini gosterir.
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Cizelge 2.2. Biyolojik girdi ve depolanma ortami olarak asiklik (halkali olmayan)
biyomarkerler (Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters
vd. 2005)

BILESIK BiYOLOJIK KOKEN ORTAM

NCis, NC17, NCio Alg Gol, deniz
NCis, NnCi7, NCig ~Ordoisiyen, G.prisca Tropikal deniz
NC27, NCz9, NCs1 Yiiksek bitki Karasal

NC2s - NCa (tek) Denizel olmayan alg Gol
2-metildokosan Bakteri Asirt Tuzlu
Orta-zincirli monometil alkanlar Cyanobacteria Sicak kaynaklar
Pristan/fitan (diisiik) Phototrop, Archaea Anoksik

PMI, 2,6,10,15,19-pentametileikosan Archaea, Metanojenler, Asir1 Tuzlu
Methanotroplar

C20HBI,2,6,10trimetil-7-(3-metilbutil)  Diatomlar Denizel, golsel
dodekan

C2sHBI,2,6,10,14tetrametil-7-(3- Diatomlar Denizel, golsel
metilpentil) pentadekan

Squalan Archaea Asirt Tuzlu

Cis3 - Ci4 bas-bas isoprenoidler Archaea Tanimlanamamis
Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) Gol/Act su
16-Desmetil-Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) Gol/Act su
Polymetilsqualan Yesil alg (Botryococcus) Gol/Act su

n-alkan ve isoprenoidler, gaz kramatogramlarinda kaydedilen degerlerdir.
Kromatogramlardaki n-alkanlarin dagilimi, isoprenoidlerin kendi icerindeki ve n-
alkanlar ile orani, Karbon tercih indeksi (CPI), karasal/sucul ortam oran1 (TAR), tek
sayil1 alkanlarin ¢ift sayili alkanlara gore baskinligi (OEP) ve kisa-orta-uzun zincirli n-
alkanlarin durumuna baglh olarak yorumlamalar yapilir. (Merill 1991; Peters ve
Moldovan 1993).

Kromatogramda yiiksek karbon numarali (23, 25, 27, 29 ve 31) n-alkanlara
rastlanmasi1 o organik maddenin karasal bitki kokenli oldugunu gosterir (Waples 1985).
Cis, Ci7 gibi diisiik molekiiler agirlikli ve tek karbon numarali n-alkanlar ise algal
kaynag1 yansitirlar. Cz0-C3o dizisindeki ¢ift karbon numarali n-alkanlarin, anoksik
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karbonat ya da evaporitler ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir (Tissot ve Welte 1984;
Moldowan vd. 1985; Peters ve Moldowan 1993; Hunt 1995).

Ci7 ve Ca1 alkanlar sig ortamlarda olusmus Orneklerde baskindir. Ci7 alkan
golsel plankton veya bakterilerden olusmustur. Cz7, Co9 Ve Cai kara bitkilerinden, kiy1
sedimanlarindan olusan kdmiir ve petrolde yaygin sekilde bulunmaktadir. C15,C17 ve Cig
derin deniz sedimanlarindan ve petroldeki planktonlardan olusan hidrokarbonlari
gostermektedir (Hunt 1995).

n-alkanlarin yoklugu ayrisma olaymi dogrulamaktadir (Cmiel ve Fabianska
2004). Kisa zincirli n-alkanlar (<Cz) baskin olarak algler ve mikroorganizmalarda
bulunur (Cranwell 1977). Yiiksek numarali n-alkanlar yiiksek karasal bitkiler i¢in
tipiktir ve ana bilesenlerini bitki mumlar1 olusturur (Eglinton ve Hamilton 1967).

Komiir damarlarinda baskin olarak uzun zincirli ve tek numarali n-alkanlarin
bulunmasi turba olusumunda, muhtemelen agag, aga¢ kabugu ve koklerin yapraklara
kiyasla katkisinin daha fazla olmasindan kaynaklanir. Ayrica tipik olarak olgun
olmayan komiirlerdeki uzun incirli n-alkanlarin, kisa zincirli n-alkanlara olan
baskinliginin  6zellikle kiitikiiler mumlardan olusan yiiksek karasal bitkilerden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Wang ve Simoneit 1990; Stout 1992; Zhang vd. 1993;
Petersen vd. 2001; Bechtel vd. 2003).

n-alkanlardan yararlanarak karbon tercih indeksi (CPI) ve tek karbon sayili
alkanlarin, ¢ift karbon sayili n-alkanlara baskinligi (OEP) degerleri kullanilarak 1sisal
olgunluk ile ilgili yorumlamalar yapilabilmektedir. Bu durumda bu degerlerin 1'in
tizerinde (tek tercih) yada altinda (gift tercih) olmasi olgunlagsma olusmadigin1 gosterir.
En ideal deger 1'dir. CPI ve OEP degerlerinin 1'in altinda olmasi nadir goriilen bir
durumdur ve tipik olarak petrol ve bitlimiin karbonat ya da asir1 tuzlu ortamlarda
olustugunu gosterir (Peters vd. 2005). Olgunlugun artmasi ile bu deger l'e
yaklagsmaktadir. Karasal organik maddeden tlireyen bitiimlerde CPI ve OEP degerleri
genellikle 1'den bliytiktiir (Waples 1985).

Pr/Ph orani korelasyon caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayni
zamanda bitlim ve petroliin biyojenik kokenini anlayabilmek icin 1y1 bir kilavuzdur.
Yaygin kullanilan izoprenoid olan pristan ve fitanin kaynagi klorofil-a'dir. Bunlar,
diyajenez sirasindaki oksijen seviyesinin isareti olarak kullanilirlar. Bunun sebebi ise
pristanin yiiksek Eh (oksik-suboksik), fitanin diisiik Eh (anoksik) kosullarda olusmasidir
(Waples 1985). Bundan yola ¢ikilarak Pr/Ph oraninin yiiksek deger vermesi (>1) oksik,
diisiik deger vermesi (<1) anoksik ortami ifade etmektedir (Tissot ve Welte 1984).

Diisiik 1sisal ortamlardaki 6rneklerde Pristan/Fitan oran1 paleoortamsal
ozelliklerin belirlenmesinde kullanilmasi tavsiye edilmez. Ciinkii 1s1sal olgunlugu petrol
tiretme araliginda olan ornekler i¢in, yiiksek Pr/Ph orami (>3) oksik sartlar altinda
karasal organik madde girdisini, diisiik degerler ise (<0,6) anoksik ve tuzlu ortami ifade
eder. Bu sebeple Pr/Ph oraninin 0,8 ve 2,5 arasinda oldugu ornekler igin eger baska
destekleyici veri yoksa tek basmna paleoortam belirlenmesinde kullanilmamasi en
dogrusudur (Volkman ve Maxell 1986).
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Kaynak sedimanlarin Pr/Ph oranlarindan redoks potansiyeli hesaplanirken diger
jeokimyasal ve jeolojik bilgiler ile desteklenmelidir. Siilfiir i¢erigi veya C3s homohopan
indeksi bu oranlar ile birlikte degerlendirilmelidir. Ornegin; Diisiik Pr/Ph (<1), yiiksek
stlfur (agirlikga %1,6) ve yiiksek Cas homopan indeksi tipik olarak anoksik depolanma
sartlarindaki kaynak kayayr gosterir (Hunt 1995). Pr/Ph orami olgunluktan
etkilenmektedir (Tissot ve Welte 1984).

Komiirler yiiksek Pr/Ph oranlarina sahiptirler. Bu komiirlerin  karasal
ortamlardaki oksidasyon ve dekarboksilasyon olaylarina maruz kalmasi ile agiklanabilir
(Didyk vd. 1978). Bazi1 arastirmacilar ise bu oranin yliksek olmasinin, kémiiriin
depolanma ortaminin yiiksek oksijenli olmasimi degil, bitki kokenli materyalin
girdisinin fazla olmasi ile iliskilendirmistir (Ten Haven vd. 1987).

Isopirenoid/n-alkan  oranlar1  olusturulurken, gaz kromatogramlarindaki
izopirenoidlere en yakin n-alkanlar kullanilir. Pristan n-Cy7 ile fitan n-Cgs ile ¢ok yakin
piklerdir. Bu sebeple Pr/ n-Ci7 ve Ph/ n-Cig oranlari kullanilmaktadir. isopirenoid/n-
alkan orani, kirilma ile kerojenden daha c¢ok n-alkan serbest kaldigindan dolayi
olgunlugun artmasi ile oran azalir. Bu durum biyolojik bozunmaya ugramamis organik
madde oOrnekleri i¢in bir olgunluk parametresi olarak kullanilmaktadir. Biyolojik
bozunma ile n-alkanlarin daha kolay yok olmasiyla oran artmaktadir. Organik madde
girdisi ve ikincil olaylar bu orani etkileyebilmektedir (Tissot ve Welte 1984; Hunt
1995).

2.3.2. Biyomarker (GC-MS) analizi

Gaz Kromatografi - Kiitle Spektrometri (GC-MS) analizi isminden belli oldugu
tizere iki analitik metodun bir kombinasyonudur. Bu iki teknik birlestirilerek ¢ok kiiciik
miktarlarda sedimanter organik maddeleri ve jeokimyasal bilesenleri hatasiz analiz
edebilmektedir. GC-MS tekniginin ana avantajlari, analiz i¢in ¢ok az miktarda malzeme
gerektirmesi, saklanma siiresi ve fiziksel sartlardaki degisimlere karsi duyarl
olmamasidir (Noble vd. 1991).

GC-MS analizi kompleks hidrokarbon karisimlarindaki 6zel organik bilesenlerin
olusum ve dagilimlarini galismak i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Petrol ve
bitimlerin GC-MS analizleri Oncelikle biyomarker olarak adlandirilan iz organik
maddelerin dagilimlarin1 karakterize etmek igin kullanilir (Noble vd. 1991; Peters ve
Moldowan 1993). Biyomarkerlarin yasayan organizmalarin kalintilarindan ve sediman
icine alman, karbonat iskeletleri ile dogrudan iliskide bulunan organik bilesenler
olmasindan dolay1 bunlara jeokimyasal fosil ismi de verilebilmektedir (Noble vd. 1991).
Jeokimyasal fosil olarak adlandirilan biyomarkerlar, jeologlar tarafindan yaygin olarak
kullanilan makro ya da mikro fosiller gibi kullanilabilmektedir (Tissot ve Welte 1984).
Bunlar yeraltindaki gémiilme ile olusan kimyasal degisikliklere ve sedimantasyon
stiresince dahil olunan organik maddenin tipine baghdirlar. Depolanma alanlar siirekli
degistiginden biyomarker dagilimlar1 genellikle farklidir ve jeolojik 6rneklerin parmak
izleri anlaminda bir kullanim saglarlar (Noble vd. 1991).

Biyomarkerlar, organik maddeyi olusturan fitoplankton, zooplankton ve
bakteriler gibi denizel; spor, polen ve mumsu maddeler gibi karasal organik maddeler
icerisinde bulunan molekiillerdir. Go¢ ve 1sisal olgunluk gibi alterasyonlara karsi
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direngli olmalar1 ve organizma igindeki orijinal kimyasal yap1 iskeletini hidrokarbon
icerisinde de korumalar1 biyomarkerin karakteristik ozellikleridir. Bu sebeple
biyomarker verileri kullanilarak organik maddenin ¢okelme ortami tiirii, ¢okelme
ortaminin tiirli, ¢okelme ortaminda var olan kosullar ve organik maddeyi i¢ceren kayacin
litolojisi hakkinda bilgi saglayabilmek i¢in kullanilirlar (Hunt 1995) (Cizelge 2.3,
Cizelge 2.4).

Cizelge 2.3. Biyolojik girdi ve depolanma ortaminin belirteci olan halkali biyomarkerler

(Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters vd. 2005)

BILESEN BiYOLOJIK KOKEN ORTAM
DOYMUSLAR

Ca5-Csa makrosiklik alkanlar  Yesil alg, Bortyococcus Gol-Act
C15-Cgs siklohekzil alkanlar ~Ordovisiyen, G. prisca Denizel

(tek)

B -karoten
Fillokladanlar
4B-Eudesman

C19-Copo trisiklik terpanlar

Co4 tetrasiklik terpanlar
C27-Cog steranlar

23,24-Dimetil-kolestanlar
Cso 24-n-propil-kolestan (4-

desmetil)
4-Metilsteran

Pregnan, homopregnan
Diasteranlar
Dinosteranlar

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

Css 170, 21B(H)-hopan
Norhopan (Cze hopan)
2-Metilhopan
3B-Metilhopan
Bikadinan
23,28-Bisnorhopan
Gamaseran

18a-Oleanan

Hekzahidrobenzohopanlar

Cyanobakteri, alg

Kozalakli agag

Yiiksek bitkiler

Tasmanites?

Bilinmiyor

Alg ve yiiksek bitkiler
Dinoflegellatlar?, haptophytes
Chrysophyte alg

Bazi bakteriler/dinoflegellatlar
Bilinmiyor

Alg/yiiksek bitkiler
Dinoflegellatlar

Bakteri

Bakteri

Degisken

Cyanobakteri
Metanotrofik bakteri
Yiiksek bitki

Yiiksek bitki

Bakteriler lizerinde beslenen
tetrahymanol

Kretase veya daha geng
yiiksek bitkiler

Bakteri

Kurak,hipersalin
Karasal

Karasal

Denizel, yiiksek enlem
Hipersalin

Degisken

Denizel

Denizel

Gol yada deni

Hipersalin

Kilce zengin kayaclar
Denizel, Triyas yada daha
geng

Anoksik deniz, upwelling?

Indirgen-anoksik
Karbonat/evaporit

Kapali havza

Golsel?

Karasal

Karasal

Tabakal1 su, siilfat indirgeyen,
hipersalin (diisiik steroller)
Paralik

Anoksik, karbonat-anhidrit

Biyomarkerlar, sedimanter organik madde icerisinde, ¢ok farkli tiplerde
bulunurlar. En sik rastlanilan tiirler genellikle temel karbon iskeletine gore

siniflandirilirlar. Bu ¢alismada kullanilan terpan ve steranlar yaygin olarak kullanilan
biyomarkerlardir. Biyomarker gruplar1 genellikle organik madde tipi ve ¢okelmenin
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oldugu ortam hakkinda bilgi elde etmek igin kullanilabilen belli bilgi verici
organizmalarla iligkili olabilmektedir (Noble vd. 1991)

Cizelge 2.4. Biyodegredasyona ugramamis denizel, karasal ve golsel organik
maddelerden olusan kaynak kayalardan tiireyen petrol bitiimlerin genellestirilmis
jeokimyasal 6zellikleri (Peters vd. 2005)

Denizel Karasal Golsel
Siilfiir (agirhkea %)  Yiiksek (anoksik) Diistik Diistik
C21-Css n-alkanlar Diisiik Yiiksek Yiiksek
Pristan/fitan <2 >3 ~1-3
Pristan /nCy; Diisiik (<0,5) Yiiksek (>0,6) -
4-Metilsteran Orta Diisiik Yiiksek
C27-Cy steran Yiiksek C28 Yiiksek C29 Yiiksek C27
Cso 24-n- Diisiik Yok yada diigiik Yok
propilkolestan
Steran/hopan Yiiksek Diisiik Diisiik
Bisiklik Diisiik Yiiksek Diisiik
sesquiterpanlar
Trisiklik diterpanlar  Diisiik Yiiksek Yiiksek
Tetrasiklik Diisiik Yiiksek Diisiik
diterpanlar
28,30-Bisnorhopan  Yiiksek (anoksik) Diisiik Diisiik
Lupanlar, Diisiik Yiksek Diisiik
bisnorlupanlar
Oleananlar Diisiik yada yok Yiiksek Diisiik
p-Karotan Yok Yok Yiiksek (kurak)
Botryococcan Yok Yok Yiiksek (hafif tuzlu)
V/(V+Ni) Yiiksek (anoksik) Diisiik yada yok Diisiik ya da yok

Steranlar, bircok yiiksek bitki ve alglerde bol miktarda, prokaryotik
organizmalar i¢inde ise ¢ok nadir ya da hi¢ bulunmayan sterollerden olusan, streoidlerin
biyolojik isaret¢ileri olup, tiim organizmalarda vardir; ancak cyanobakteride (mavi-yesil
algler) cok daha gelismis sekillerde bulunurlar. Steroid molekiilleri diyajenetik
degisiklikler ile steran hidrokarbonlarina doniisiirler (Waples 1985). Steranlar i¢inde en
yaygin olanlart Cpg Steran-ergostane, Copo Steran-stigmastane ve Cp7 steran-
cholestane'dir.

C27, Cos, Co9 ve Cgzp steranlarin her birinin oram1 Ornekten O6rnege onemli
derecede farkli olabilmektedir. Bu durum, sedimana katilim yapan organik materyalin
tipine bagli olarak degisir. Huang ve Meinschein (1979), C27-Cy diizenli sterollerin
goreli oranlarmin spesifik ortamlarla iligkili oldugunu ve steranlarin degerli
paleoortamsal bilgiler verecegini ileri siirmiislerdir. Yiiksek bitkiler genellikle baskin
sterol olarak Ca9 igermektedir. Buradan yola ¢ikarak Cozg steran baskinliginin karasal
organik maddeyi isaret ettigi soylenebilir (Huang ve Meinschein 1979; Robinson 1987;
Abrams vd. 1999). Fakat baz1 Co9 Steranlar karasal etkilerden uzak pelajik ortamlarda
¢okelen denizel sedimanlarda da gozlenmistir (Volkman 1988). Cy7 steran baskinliginin
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denizel fitoplanktonlarin baskinligini isaret ettigi ileri siirilmiistir (Huang ve
Meinschein 1979). Cog steran ise, ii¢ streanin en az bulunanidir ve nispeten bol oldugu
durumlar g6l alglerinin yogun katilimini isaret etmektedir (Waples ve Machihara 1991).
Cao steranlari yalnizca denizel ortamlardadir ve hi¢ olmamasi durumu genellikle denizel
olmayan petrol ya da bitlimlere denk geldigini ifade eder (Peters ve Moldovan 1993).
Steranlarla yapilan calismalar m/z 217 kiitle fregmantogrami iizerinde belirlenen
piklerle gergeklestirilmektedir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. m/z 217 steran iyon fragmentogrami

PiK BILESEN

1 Co7 13B(H),17a(H)-Diasteran (20S)

2 C27 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)

3 C27 13a(H),17p(H)-Diasteran (20S)

4 C27 13a(H),17p(H)-Diasteran (20R)

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

6 Cz2s 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)

7 Czs 13a(H),17p(H)-Diasteran (20S)

8 Cz7 Sa(H),140(H),17a(H)- Steran (20S) + Cz2s 13a(H),17B(H)-Diasteran (20S)
9 C27 5a(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20R) + C29 13B(H),17a(H)-Diasteran (20S)
10 Cz7 5a(H),14 B(H),17B(H)- Steran (20S) + Czs 13a(H),17p(H)-Diasteran (20R)
11 Co7 Sa(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

12 C29 13B(H),17a(H)-Diasteran (20R)

13 C29 130(H),17p(H)-Diasteran (20S)

14 Cas 50(H),140(H),170(H)- Steran (20S)

15 Cas 50(H),14B(H),17p(H)-Steran (20R) + C29 13a(H),17p(H)-Diasteran (20R)
16 C2s 5a(H),14 B(H),17p(H)- Steran (20S)

17 Cas 5a(H),140(H),170(H)- Steran (20R)

18 Ca9 50(H),140(H),170(H)- Steran (20S

19 C29 5a(H),14 B(H),17p(H)- Steran (20R)

20 C29 5a(H),14 B(H),17p(H)- Steran (20S)

21 C29 Sa(H),14a(H),17a(H)- Steran (20R)

22 Cso 5a(H),14a(H),17a(H)- Steran (20S)

23 Cso 5a(H),14 B(H),17p(H)- Steran (20R)

24 Cso Sa(H),14 B(H),17p(H)- Steran (20S)

25 Cso Sa(H),14a(H),170(H)- Steran (20R)

Diasteranlar; diizensiz steranlar olarak bilinirler. Bunlarin en kolay sekilde, kil
katalistlerinin rol oynadig1 klastik sedimanlarda olustugu gézlemlenmistir (Waples ve
Machihara 1991).

Steranlar komiir ekstraktlarinda genellikle diisiik konsantrasyondadir. Steran
dagilimlarinda Czg9 izomerleri baskindir ve bu da organik maddenin baskin olarak
damarl bitkilerle iliskili oldugunu gosterir (Huang ve Meinschein 1979).

13



KAYNAK TARAMALARI A. BILGIC

Steran dagilimlar1 organik maddenin olgunlasma diizeyi hakkinda bilgi
vermektedir. Steranlar ile yapilan olgunluk belirlemeye yonelik c¢aligmalarda,
20S/(20S+20R) steran izomerizasyonu, Pp/(Bp+oa) steran izomerizasyonu, ve
diasteran/steran oranlar1 kullanilmistir.

20S/(20S+20R)  Izomerizasyonu:  Steranlar  biyolojik  olarak  20R
konfigiirasyonuna sahip aoo formu olarak bulunurlar. Olgunlugun artmasi ile 20R
konfigiirasyonlar1 20S'ye doniismekte ve 20S/(20S+20R) steran orami 0,52-0,55
araliginda dengeye ulasmaktadir (Mackenzie vd. 1980; Spiro 1984; Waples ve
Machihara 1991; Seifert ve Moldowan 1981, 1986; Peters ve Moldowan 1993).

BP/(BP+aa) Steran Izomerizasyonu: 14B(H), 17p(H) ve 4a(H), 17a(H)
formlarinin orani, steranlardan elde edilen bir diger olgunluk parametresidir. Biyolojik
olarak bulunan oo formu olgunlugun artmasi ile dereceli olarak B formuna
doniismektedir (Mackenzie vd. 1980; Spiro 1984; Seifert ve Moldowan 1981; Waples
ve Machihara 1991; Waples 1985). C-14 ve C-17 pozisyonundaki bu izomerizasyon
BB/(Bp+aa) oraninda 0’dan 0,7’ye kadar bir artisa neden olur. 0,67-0,71 aralifinda
dengeye ulagmaktadir (Seifert ve Moldowan 1986). Diyagram bir olgunlasma
parametresini diger parametreye karsi kontrol etmek i¢in de kullanilabilir yada
yeraltinda farkli sicaklik degerlerinde olan &rnekleri gosterebilir (Huang vd. 1990).

Diasteran/Steran: Bu oran yaygin olarak karbonat-klastik kayaclar1 ayirt etmede
kullanilir. Diasteran orani eger diisiikse anoksik-kil bakimindan fakir olan karbonat
kayaclarini, yiiksekse bol killi kaynak kayalar1 temsil eder (Mello vd. 1988, Peters ve
Moldowan 1993). Bu oran, sadece litolojiye degil ayrica olgunluk ve biyolojik
bozunmaya da bagli olarak degisir. Yiiksek bir diasteran/steran orani, yliksek
olgunluktan ve biyolojik bozunmadan da kaynaklanabilir. Bunun nedeni biyolojik
bozunmada steranlarin, diasteranlara gore daha ¢ok tahrip edilmesidir. Erken olgun-asir1
olgunlagma baslangicina kadar spesifik bir parametredir ve kismen ¢okelme ortamina
baglidir. Sonug olarak bu oran sadece benzer kaynak kaya organik fasiyesinden olusan
bitlim veya petrol karsilastirilabildiginde kullanimi uygundur. Asidik killerle kataliz,
sedimanlardaki steranlar1 aciklayan mekanizma olarak onerilir (Rubinstein vd. 1975).
Asidik killerle kataliz, diasteranlarin onciisii olan steranlar1 diasteranlara doniisiimii i¢in
gereklidir (Kirk ve Shaw 1975).

Terpanlar, triterpan, hopan ve homohopan gruplarinin genel ismidir. Organik
maddedeki terpanlarin bir¢ogunun kokenini bakteriyel (prokaryotik) lipid zarlarinda
bulunan bakteriohopanterol olusturur (Peters ve Moldovan 1991). Bazi trisiklik
terpanlar karasal yiiksek bitki kaynakli organik maddeyi isaret eder (C19-C20) (Cizelge
2.6).

Hopanlar pentasiklik triterpanlardir ve hemen hemen tamamen bakterilerden
tiremektedirler. Yaygmn olarak 4 tane 6 iiyeli halka ve 1 tane 5 iiyeli halkanin
birlesmesiyle olusurlar. Cz9 Ve Cazo hopanlar, ortamsal belirleyici olarak
kullanilmamasina ragmen organik¢e zengin karbonat ve evaporitlerden elde edilen
bitiim ve petrollerde Cz9 hopanin alisiilmamis yiliksek degerlere sahip oldugu ileri siiriiliir
(Waples ve Machihara 1991). C29/C3o hopan oraninin karbonatligin bir olgiitii olarak
kullanildig1 goriilmiistiir (Riva vd. 1989). Brooks (1986), yiiksek C29 hopan bilesiminin
olenan ve bisnorlupan bilesimli orneklerde meydana gelebilecegini her ikisinin de
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karasal Ozellikleri isaret ettigini belirtmistir. C20/C30 hopanin 1'den biiylik olmasi
anoksik kosullarda marn ve karbonatlar, 1'den kii¢clik olmasi durumunda ise kirmntili
kaynak kayay ifade ettigi gézlemlenmistir (Riva vd. 1989; Waples ve Machihara 1991,
Peters vd. 2005).

Steran/Hopan oranmnin 1'den biiyiilk olmasi durumunda planktonik/bentik
alglerden olusan denizel organik maddeyi gosterirken, bu oranin 1'den kii¢iik olmasi
karasal ya da bakteriyel olarak tekrar islem gormiis organik maddeyi yansitir (Tissot ve
Welte 1984).

Homohopanlar, mikroorganizmalardan olusan ve 30'dan fazla karbon atomu
iceren hopanlardir. Ranki disiik olan komirlerde baskin hopanoid 17a(H)-,
homohopanlarin 22S ve 22R epimerlerdir ve bunlar asidik ortamlarda olusan turba ve
komiirler icin karakteristiktir (Amijaya 2006). Ornekten 6rnege baktikca 170(H)-
homohopan dagilimlarinin énemli derece degistigi ve paleoortam belirlemek acisindan
onemli oldugu goriilmiistiir (Waples ve Machihara 1991; Wang ve Philp 1997). C31-Css
homologlarinin dagilimindaki degisiklikler kaynak kaya cokelimi boyunca olusan
degisiklikleri yansitir (Hunt 1995). Csi'den Css'e dogru pik yiiksekliginin diizenli bir
azalma gostermesi kirmtili fasiyesi yansitmaktadir (Peters ve Moldovan 1991). Cas
homohopanlarin yiliksek degerleri karbonat ve evaporitlerle iliskilendirilir (Connan vd.
1986). Karbonatligin bir olgiitii olarak Css/C3s homohopan orani Onerilir. Peters ve
Moldowan (1991), yiiksek bir C35/C3s homohopan oranini litolojik etkenlerden ziyade,
cokelme boyunca olusan yiiksek indirgeyici sartlar yani diisiik Eh seviyesi ile
iligkilendirmeyi uygun gérmiistiir. C31-Css homohopan dagilimlart homohopan indeksi
kullanilarak yorumlanmaktadir. Homohopan indeksi, 17a(H), 21B(H), 22R ve 22S
konfigiirasyonlu Cszs/(C31-Css) homohopan oranidir (Hunt 1995; Peters ve Moldowan
1993). Yiiksek bir oran bazi denizel evaporitler ve karbonatlarin ¢ékelme ortami gibi
giicli indirgen kosullar1 yansitmaktadir (Peters ve Moldowan 1991). Cs1 ve Cs2’nin
baskin oldugu durumlarda diisiik bir indeks suboksik bir ortam1 karakterize etmektedir
(Hunt 1995).
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Cizelge 2.6. m/z 191 terpan iyon fragmentogrami

PiK BILESEN

Cuo Trisiklik Terpan

Coo Trisiklik Terpan

C21 TrisiklikTerpan

Cy Trisiklik Terpan

Cos Trisiklik Terpan

Ca4 Trisiklik Terpan

Cas (225+22R) Trisiklik Terpan
Ca4 Tetrasiklik Hopan (Seco)
Co6 22(S) Trisiklik Terpan

© 00 ~NOoolh wN -

10 Cos 22(R) Trisiklik Terpan

11R Cos Trisiklik Terpan (R)

11S Cos Trisiklik Terpan (S)

12R C29 Trisiklik Terpan (R)

12S C29 Trisiklik Terpan (S)

13 Ca7 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopan (Ts)

14 Czr 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm)

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

16 Cso Trisiklik Terpan

17 C2s 17a(H),21B(H)- 28,30-Bisnorhopan

18 C29 17a(H),21B(H)-30-Norhopan

19 C29 Ts (18a(H)-30-Norneohopan)

20 Cso* (170(H)-Diahopan)

21 C29 17B(H),210((H)-30-Normoretan

22 Oleanan

23 Cao 17a(H),21B(H)- Hopan

24 Cao 17p(H),21a(H)-Moretan

25 Cs1 170(H),21B(H)-30-Homohopan (22S)

26 Cs1 170(H),21B(H)-30-Homohopan (22R)

27 Gamaseran

28 Homomoretan

29 Cs2 170(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (22S)

30 Cs2 170(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (22R)

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

32 Css 17a(H),21B(H)-30,31,32-Trishomohopan (22R)

33 Css 17a(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22S)
34 Css4 170(H),21B(H)-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22R)
35 Css 17a(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (22S)
36 Css 170(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (22R)

Moretanlar yaygin olarak fasiyes yorumlamalarinda kullanilmaktadir. Ancak
bunlarin karasal kokenli organik maddelerde daha bol olduklar1 ve karbonatlarda daha
diisiik miktarlarda bulunduklari ileri siiriilmiistiir (Rullkétter vd. 1985; Connan vd.
1986; Mann vd. 1987; Isaksen vd. 2000).

Komiir tip hopanlar goreceli olarak yiiksek moretan, Tm (C27 17a(H)-22,29,30-
Trisnorhopan) ve Csi- hopan ile karakterize edilmektedirler. Bunlarin turba olusum
sartlarindaki diistik pH ve yiiksek Eh ‘in diyajenetik triinleri oldugu belirtilmektedir
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(Wang 2007). Tm (Cz7 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopan)/Ts (Co7 18a(H)-22,29,30
Trisnorneohopan: Tm/Ts oranlarinin (Ts/Tm orani olarak da bilinmektedir) yalnizca
olgunlagsma ile oldugu kadar diyajenetik kosullarla da etkilendigi bilinmektedir. Tm/Ts
oranlarindan yararlanilarak paleoortam yorumlart yapilmasi giictiir. Bunun nedeni
olarak ise Tm/Ts oranlari ile litoloji arasindaki iligkinin tam olarak belirlenememesi ve
oksik sedimentlerde anoksik olanlara gore daha yiiksek olmasidir (Moldowan vd. 1986).

Gamaseran, yiliksek tuzluluga sahip gol ve deniz icin karakteristik bir
biyomarkerdir. Bununla Pr/Ph oraninda ters bir iliski bulunur. Cokelme alaninda suyun
tuzluluk oraninin artmasi tabakalarin yogunlugunu arttirmakta , bununla beraber oksijen
icerigi azalmaktadir (Waples ve Machihara 1991; Peters ve Moldowan 1993; Hunt
1995). Biiyiik miktarlar1 yiiksek indirgeyici ve tuzlu ortami yansitmasina ragmen
gamaseranin olmamast da bunun aksini ispat etmemektedir (Moldowan vd. 1985).
Gamaseran indeksi; 10x Gamaseran/(Gamaseran+Hopan), Gamaseran/Cs; 22R hopan
ve en yaygin sekilde kullanilan Gameseran /17a(H)- hopan, 21B(H)- hopan seklinde
hesaplanmakta olup, ¢cokelme ortaminin yorumlanmasinda ve farkli kaynak kaya ya da
bitiimlerin korelasyonunda kullanilmaktadir (Hunt 1995; Peters vd. 2005).

Olenan, yiiksek bitkilerin angiospermleri (otsu bitki) basta olmak iizere karasal
kaynaklardan tiiredigi diisiiniilen, karasal organik madde kaynagi igin karakteristik olan
bir biyomarkerdir (Peters ve Moldowan 1991). Kretase’den daha yasl higbir kaynak
kayada gozlenmediginden dolay1 varligi Kretase yada daha geng bir yasi isaret eder
(Waples ve Machihara 1991; Hunt 1995; Peters ve Moldowan 1993). Ancak yas
belirlenmesinden ziyade karasal organik madde girdisi olarak yorumlamak daha saglikli
bilgiler elde etmemizi saglar. Oleanan indeksi, Oleanan/Cso hopan oranidir. Yiiksek bir
deger (>%30) giiglii bir karasal organik madde girdisini, diisilk bir deger (<%10)
onemsiz bir karasal girdiyi gosterir (Hunt 1995).

17a(H)-diahopan/18a(H)-30-norneohopan  (C30*/C29Ts) oranlart  biyolojik
bozunmaya dayanikli olduklari i¢in 6zellikle biyolojik bozunmanin oldugu durumlarda
kullanilabilmektedir. Cszo* karasal kaynakli petrol ve kdmiirde bulundugu i¢in karasal
bir isarettir ve karasal organik madde girdisi agisindan zengin bir¢ok kaynak kaya
oksik-yar1 oksik sartlarda depolanir ve kilce zengindir. Yiiksek C3z0*/C29 Ts oranlari
bakteriyel girdisi olan, kil igeren ve oksik-yar1 oksik depolanma sartlarini karakterize
eder (Peters vd. 2005).

Biyomarkerlar 1sisal reaksiyonlara bagli olarak sicaklik ve sicakligin etki ettigi
stireye bagli olarak bir takim doniisiimlere ugrayabilir, bdylelikle 1sisal zaman ve
olgunlugun bir belirleyicisi olarak kullanilabilirler.

Biyomarker olgunluk parametreleri; litofasiyes ve organik fasiyes gibi
faktorlerden etkilenebilmektedir ve bundan dolay1 bu parametreler kullanilirken dikkatli

olunmalidir ve elde edilen sonuglar diger olgunluk parametreleri ile desteklenmelidir
(Waples ve Machihara 1991).

Terpanlar igin biyomarker verileri ile yapilan olgunluk belirlemeye yonelik

calismalarda, 22S/(22S+22R) homohopan izomerizasyonu, Ts/(Ts+Tm), Cag9 Ts/(Cog
Hopan+Cag Ts) ve moretan/hopan oranlar1 kullanilmistir.
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22S/(22S+22R) Homohopan izomerizasyonu: Cs1-Css 17a-Hopanlarin C-22
poziyonundaki izomerizasyonu petrol ve bitiimiin 1sisal olgunlagma belirteci olarak R
steranlarda C-20 izomerizasyonu gibi birgok biyomarker reaksiyonlarindan daha 6nce
meydana gelir (Ensminger vd. 1977). Hopanlar, biyolojik olarak stres altinda dereceli
sekilde 22R ve 22S karisimina doniisen 22R konfigrasyonuna sahiptirler (Waples ve
Machihara 1991; Hunt 1995). Bu oran, olgunlasmamis-erken olgun olusumlar igin
kullanilir. 22S/(22S+22R) homohopan orani olgunluk artisiyla 0’dan 0.6’ya kadar
yiikselebilmektedir. Bu oran i¢in denge degeri 0.57-0.62 olarak tespit edilmistir (Seifert
ve Moldowan 1986). 0,50-0,54 arasinda 22S/(22S+22R) oran1 gosteren drnekler nadiren
petrol olusumuna girerken 0,57-0,62 arasindaki degerler petrol olusumunun esas fazina
ulastigini gosterir. Cok az termal strese maruz kalan bazi petroller 0,50 nin altinda deger
verebilir. Litoloji gibi temel etmenler 17a-homohopan izomerizasyonunun oranini
etkileyebilir (Moldowan vd. 1992). Genellikle 22S/(22S+22R) orani hesaplanirken Ca;-
Css homohopanlarinin her biri kullanilabilir ancak genellikle C31 veya Cz> homohopan
sonuclar1 kullanilmaktadir.

Ts/(Ts+Tm): Cy7 hopanlarin goreceli durayliligini baz alan ancak kaynaga da
bagli olan 1sisal olgunlasma parametrelerindendir. Cz7  18a(H)-22,29,30-
Trisnorneohopan’t ifade eden (Ts), 1sisal olgunluga karsi Cz7 17a(H)-22,29,30-
Trisnorhopan’ni ifade eden (Tm)’den daha dayaniklidir (Seifert ve Moldowan 1978;
Hunt 1995). Dolayisiyla Ts/(Ts+Tm) orani olgunlugun bir parametresidir. Bu oran, kil-
kataliz reaksiyonlarina karsi hassasiyet gosterebilir. Komiirlerde yiiksek Tm/Ts oranlart
oksik-yar1 oksik depolanma sartlarini gostermektedir. (Amijaya 2006).

Cag Ts/(C29 Hopan+Czg Ts): Olgunlagsma araligi belirgin degildir. C29 Ts/(C2g
Hopan+Cyy Ts) orani, Ts/(Ts+Tm) oraninin 1sisal olgunlasmanin etkisi ile
karsilastirilabilir ancak ¢ok az bir fark bulunmaktadir.

Moretan/Hopan: Olgunlasmamis-erken olgun petrol olusumu igin tipiktir. Cag
veya Cszp homologlari kullanilir. Ayn1 zamanda bu oran kismen kaynak girdiye ve
cokelim ortamina baglidir. Moretanlar, 17a(H)-hopanlardan daha az durayhdirlar.
Boylece, 17B(H),21a(H)-moretanin, 17a(H),21p(H)-hopana oran1 1sisal olgunluk
arttik¢a, azalir (Kvenvolden ve Simoneit 1990). Moretan ve hopan arasindaki bu iliski
moretan/hopan oraninin olgunluk parametresi olarak kullanilabilmesini saglamaktadir
(Seifert ve Moldowan 1981; Cornford vd. 1983; Curiale 1986; Grantham 1986;
Bazhenova ve Arefiev 1990). Bu oran, Cy9 ve C3z moretan ve hopanlar kullanilarak
hesaplanabilecegi bunlardan sadece herhangi birisi de hesaplamada kullanilabilir.
Moretan/hopan orant 0,15’in tlizerinde oldugu Orneklerin olgunluk diizeyinin Ro=%
0,6’dan diisiik oldugu belirtilmistir (Waples ve Machihara 1991).
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2.4. Onceki Calismalar

Calisma alan1 ve yakin g¢evresinde farkli arastiricilar tarafindan degisik amach
caligmalar yapilmistir. Bu caligmalardan inceleme alant ve konumuzu dogrudan
ilgilendiren arastirmalar asagida verilmistir:

Atabek (1938); "Zonguldak Mintikasinda Glakonit ve Fosforik Uzerine Yapilmis
Tahkikat Raporu” isimli eserinde, bolgede Albiyen-Venlokiyen zamaninda bir ¢ok
transgresyon ve regresyon meydana geldigi, bu esnada P20s ve (K) tendrii diisiik bir ¢ok
fosforit yataklar1 olustugunu belirtmistir.

Arni (1940); "Kozlu-Atese Dayanikli Killeri ve Zonguldak Bindetonu Hakkindaki
Rapor” isimli eserinde Kozlu boélgesinde, Kozlu vadisinde Karadon Serisi olarak bilinen
iist Karbonifer icinde tektonik nedenler yiiziinden asir1 deforme olmus gayri muntazam
sekilli Sifertonun bulundugunu belirtir. Rezervinin 50-100 bin ton dolayinda
olabilecegini sdylemektedir. Ayni zamanda “Simal Bati Anadolu TaskOmiirii
Havzasinin Garp Bolgesi Jeolojisi Hakkindaki Rapor" adli ¢alismasinda Prodiiktif
Karboniferin iistii ortiilii olan bolgelerdeki ortii kalinligini saptamak ve ayni Prodiiktif
Karboniferin yapisini 6grenmek tizere dort derin sondaj yapilmasini teklif etmistir.

Bayramgil (1949); Zonguldak g¢evresinde yaptig1 ¢alismada volkanikler icerisinde bol
Zeolit mineralleri bulundugu ve bunlarin Holondit, Laumontit ve Epistilbit mineralleri
oldugu sonucuna varmistir.

Akartuna (1952); "Caycuma—Devrek-Yenice—Kozcagiz Bolgesinin Jeolojisi” adl
caligmasinda Paleozoyik yash kristalen seri lizerine gelen Alt Kretase flisi i¢inde
Cyclamina cf. fosilleri bulmustur.

Zijlstra (1952); “1, 2, 16, 17, 18 ve 19 no'lu kireglik —Alacaagzi ve 20 no'lu Kozlu
Sondajinin Jeolojik Enterpretasyonu” adli caligmasinda, ilk kisminda genel olarak
sondaj verileri neticeleri ikinci kisminda ise Kozlu’daki 20 no'lu sondajdan bahsetmistir.
Varilan sonuglar; Alacaagzi-Cavusagzi sondajlar i¢in; Bu bolge i¢in yeniden bir rezerv
tahkiki yapilmasina neden yoktur ve 19 no'lu sondajdan elde edilen bilgiler Kireglik-
Cavusagzi’ndaki rezerv goriiniire gegirilmesi olast degildir. Kozlu Kili¢ kismindaki
sondaj i¢in; Midi basamagi kuzeye dogru 75 derece egimlidir ve Kili¢ serisi daha derin
seviyelerde daha diigiik yatimlar gostermektedir.

Tokay (1952); "Karadeniz Ereglisi-Alapli-Kiziltepe-Alacaagzi Bolgesi Jeolojisi” isimli
raporunda, Paleozoik’te Ust Siluriyen, Alt Devoniyen ve prodiiktif Karbonifer
tabakalar1 bulundugunu anlatir. Ust Kretasede 9 ayri birim ayirtlanmis ve bunlarin
tizerine Paleosen flis fasiyesinin bulundugunu sdylemistir.

Goksu (1953); Kokaksu'da boksit ile ilgili; Taban (komiir kalkerleri), Boksit seviyesi
ve Tavan greleri olmak iizere 3 seviye belirtir.
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Ketin (1953); “Zonguldak Vilayetine Bagli Caycuma-Eflani Bolgesinin 1/25000'lik
Mikyasli Jeolojik Loverine Ait Memuar” adli eserinde bolgenin jeolojisine ayrintili
olarak incelemis ve stratigrafisi ile tektonik sorunlara agiklik getirmistir.

Baykal (1954); Ulus-Eflani arasindaki birimleri Kretase yasli Wild Flis ile Tersiyer
yasli Nummulitik ve kizil renkli flis olarak ayirtlamistir. Ayrica Mesozoyik’i kat eden
eriptif sahreler oldugunu belirtmistir.

Tokay (1954-1955); “Filyos-Cayiagzi-Amasra-Bartin-Kozcaagiz-Caycuma bolgesinde
en yash kayag olarak Ust Siliiriyen yada Alt Devoniyen yasl “Demirli Killi Gre Sistler”
olarak tanimladig1 inkum Formasyonu iizerine uyumlu olarak Devoniyen yasl kirectas
ve dolomitleri 3 ayr1 birim olarak ele almistir.

Altinh (1955); Komiirlii Karbonifer serisini otokton ve allokton olarak ayirip, Aritdere
serisi igcinde Walchia fosili ihtiva edip etmedigini tartismali olarak kabul etmistir.

Stach (1955); Alacaagzi-Cavusagzi bolgesinde daha once ¢alismis olanlarin raporlarina
1, 2, 16, 17, 18 ve 19 nolu sondajlarin sonuglarna ve eski isletme imalat planlarina
gore, Alacaagzi-Cavusagzi arasindaki tagkomiiriin rezerv hesabin1 yapmislardir.

Albers (1968); 3 Eyliil 1968'de Richter dlgegine gore 6,5-6,7 siddetinde olan, Amasra
ve Bartin’da hasara ve can kaybina neden olan depremin, Cakraz'da kiy1 ¢izgisinin
yiikselmesine neden oldugunu belirtmistir.

Ozkocak vd. (1978); “Kuzey Bati Anadolu Taskomiirii Havzasma Genel Bakis
(Tirkiye 1. Komiir Kongresi 1978)" isimli bildirilerinde Zonguldak Havzasinin
tarihgesini ve yapilmis aramalari, sondajlarla birlikte anlattiktan sonra bdlgenin
stratigrafisini ayrintili olarak sunmuslardir. Bolgedeki birimleri temel formasyonlar,
komiirlii formasyonlar ve Ortii formasyonlar olarak ayirtlanmis ve bunlarin litolojik,
stratigrafik Ozelliklerini anlatmislardir. Zonguldak havzasinin dogu-bat1 istikametinde
uzanan ve ekseninde yiikselme zonu bulunan, bir senklinoryumdan ibaret oldugunu, Ust
Karbonifer paralik serilerinin bir kisminin Kretase trasgresyonuna kadar bu Paleozoyik
yash senklinaryum i¢inde kalip erozyondan kurtuldugunu belirtirler. Ayrica havzanin
1/25 000 6l¢ekli jeolojik haritasini yapmislardir.

Saner vd. (1981); Zonguldak yakin ¢evresinde ve Zonguldak dogusuna dogru alanda
haritalamalar yapmislar ve birgok birime formasyon ismi vermislerdir.

Kerey (1984); “Kuzeybati Tiirkiye Karbonifer Birimlerinin Ortamsal Ozellikleri” adl
doktora tezinde Alacaagzi Formasyonu, Kozlu Formasyonu ve Karadon Formasyonu’nu
litofasiyes ve sedimanter yapilarina gore Alacaagzi Formasyonunun delta, Kozlu
Formasyonu'nun menderesli akarsu ve Karadon Formasyonu'nun da orgiilii akarsu
rejiminde ¢okelmis oldugunu ortaya koymustur.

Erdem (1985); Kuzeybati Anadolu Taskomiirii Havzasi Kozlu (Zonguldak) bolgesinde
Zaman-Sicaklik-Derinlik iligkilerinin aragtirilmasi amacini tagiyan bu ¢alismada, Sovyet
bilim adamlarindan Lopatin tarafindan gelistirilmis ve ana kaya olgunluk derecesinin
saptanmasinda kullanilan vitrinit yansimasinin hesap yoluyla bulunmasini saglayan bir
yontemin bdlgede uygulanmasi yapilmistir.
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Yergok vd. (1987); "Bati Karadeniz Bolgesinin Jeolojisi I” adli raporlarinda
Eregli’den Kastamonu’ya kadar, stratigrafisini ayrintili bir sekilde ortaya koyarak,
bolgenin 1/25000 6lgekli jeolojik haritasini yapmislardir.

Sengiin vd. (1988); “Daday-Kastamonu-inebolu Yé&resinin Jeolojisi” adli raporunda,
bolgenin 1/25000 6l¢ekli jeoloji haritasini1 yapmislardir. Ayrica, Paleotetisisin Pondit’ler
ile Anatolid’ler arasinda yer almis oldugu ve kuzey yonlii bir yitimle, Permokarbonifer-
Erken Tersiyer araliginda progresif olarak yok oldugu goriisiinii sunmuslardir.

Tuncel (1988); Kozlu ve Uziilmez Bolgeleri'nde, isletilebilir kalinlikta 22 adet komiir
damar1 igeren Vestfaliyen-A yash yaklasik 700 m. kalinliktaki Kozlu Formasyonu'nda
yer alan Acilik damarinin komiirlii ve killi seviyelerinin palinoloji incelemesi ve her iki
bolgenin korelasyonu saglanmaya caligilmistir.

Karayigit (1989); Uziilmez ve Amasra Bolgelerinde yeraltindan alman komiir
orneklerinin kimyasal (nem, kiil, ugucu madde, toplam kiikiirt ve kalori) ve petrografik
(vitrinit yansimalari, maseral, mineral ve mikrolitotip) oOzellikleri ayrtili olarak
incelenmistir. Komiir damarlarinin Stopes terminolojisine gore litotipleri incelenmis ve
komiir damarlariin genellikle klarenden olustugu belirlenmistir.

Orhan ve Canca (1989); Kandilli (Zonguldak) - Degirmenagzi bolgesinin topluca
degerlendirilmesi yapilarak, daha onceki c¢aligmalar yeni bilgiler ve yorumlar 15181
altinda tek bir lejand altinda toplanmustir. Onceki sondaj verileri , yeni bilgilerin
151¢inda yeni sondaj verileriyle degistirilmistir. Bolgenin komiir varlig1 giincel jeolojik
verilerle degerlendirilerek 12 milyon ton rezerv ortaya konmustur.

Yergok vd. (1989); Bati Karadeniz Bolgesinin Jeolojisi II” adli raporunda bolgenin,
1/25000 6lgekli jeoloji haritasi yapilmis, bdlgenin stratigrafisi ayrintili bir sekilde ortaya
konularak, formasyonlarin fasiyes 6zellikleri, yayilimlar1 ve ¢okelim ortamlarini ortaya
koymuslardir.

Celikel (1990); TTK Kozlu Miiessesesi'nde isletilmekte olan ii¢ komiir damarinin gaz
icerikleri dl¢iilmiistiir. Olgii sonuclarinin sondaj derinligine bagl olarak degistigi ve en
uygun Olgiilerin 10-15 m derinliklerden alinabildigi gozlenmistir. Cay damarinin,
orneklerin desorpsiyon hizi yoniinden kritik 6zelliklere sahip oldugu ve ii¢ damarin da

cok gazli, olarak sinirlandirilabildigi belirlenmistir.

Orhan (1995); Kandilli ve Caml1 yorelerinde yapilan 5 adet karotlu sondaj sonucunda ,
daha Onceki calismasinda belirtilen rezerve ek olarak 6.198.193 ton rezerv artimi
saglamistir.

Hosgormez (1996); Zonguldak ilinin giineydogusunda ve batisinda bulunan Kozlu
20/K ve Gelik 40/G kuyularindan alinan orneklerdeki gazlarin miktar1 ve bilesimi
incelenmistir.

Keskin (2000); Zonguldak-Eregli arasinin kiitle hareketleri agisindan incelenmesi
amagclanmistir. Yaklasik 155 km?lik bir bolgenin 1/25.000 6lcekli jeoloji haritas1 ve
jeoloji kesitleri ile hidrojeoloji, kiitle hareketleri, yamag¢ egimi, arazi kullanim1 ve kiitle
hareketi risk haritalar1 hazirlanmistir.  Jeolojik c¢alismalar sonucunda, Onceki
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isimlendirmelere bagli kalinarak inceleme alaninda yaslhidan gence dogru Yilanli,
Alacaagzi, Kozlu, Karadon, Zonguldak, Velibey, Sapca, Tasmaca, Cemaller,
Gokgeetepe, Bagkoy ve Dinlence Formasyon'lar ile aliivyon ve plaj kumu belirlenerek
haritalanmistir. Jeolojik birimler hidrojeolojik oOzelliklerine gore gegirimsiz, az
gecirimli, yar1 gecirimli ve gecirimli birimler olarak hidrojeoloji haritas1 {izerinde
gosterilmistir.

Kogyigit (2007); Bat1 Karadeniz bolgesinde Ust Devoniyen-Turneziyen ve Kretase
yaslt siyah seyllerin potansiyel hidrokarbon kaynak kayag¢ karakteristikleri arastirilmis,
bu amagla, Tasmaca, Inkum, Amasra (Bartin); Kiire (Kastamonu) ve Erfelek-Boyabat
(Sinop) yorelerinde 5 ayr1 stratigrafik istif incelenmis ve toplam 47 seyl 6rnegi iizerinde
organik jeokimya, XRD ve Kil Fraksiyonu analizleri yapilarak, Ust Devoniyen-
Turneziyen ve Kretase siyah seyllerinin hidrokarbon kaynak kaya potansiyeli ve 1sisal
olgunluklar1 belirlenmeye calisilmistir.

Baysal (2010); Zonguldak ili Kozlu Beldesi'nde olusabilecek taskin riskinin jeolojik ve
hidrojeolojik olarak belirlenmesi amaglanmistir. Tagkinlar ve olugsma sebepleri hakkinda
bilgi verildikten sonra Kozlu ve yakin ¢evresinde onceden yapilmis saha caligsmalari
incelenerek stratigrafisi ve jeolojisi ortaya konmustur.

Kiiciik (2016); Zonguldak-Amasra agiklarinin gaz ve gaz hidrat potansiyeli jeofizik
yontemler, jeolojik yoOntemler ve gaz hidrat laboratuar deneyleriyle incelenmistir.
Jeofizik verilerle gaz ve gaz hidrat belirtegleri, jeolojik verilerle ise ¢alisma alani s1g
tortullarinin jeoteknik ve jeokimyasal 6zellikleri ortaya konmustur. Ayrica gaz hidrat
laboratuar deneyleri ile gaz hidrat belirtegleri ve gaz bilesimi iligkisi saptanmustir.

Karayigit vd. (2018); Zonguldak havzasindaki Kozlu, Karadon ve Alacaagzi
Formasyonlarm'daki toplam 3 kuyudan elde edilen Karbonifer yasli komiir 6rnekleri
tizerinde petrografik, minerolojik ve jeokimyasal incelemeler yapilmis bunun yani sira
paleoortam incelemelerinde bulunulmustur. Elde edilen sonuglarin  Zonguldak
Formasyonun'daki ornekler ile benzerlikleri ve farkliliklarn karsilastirilmistir.
Formasyonlarin ayr1 ayr1 iz element ozellikleri ortaya konmus, ayrica Karbonifer
donemi sonrasindaki kdmiirlii birimlerin deformasyonlar1 agiklanmastir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tezin amact ve kapsamina yonelik yapilan islemler biiro ¢alismalari, arazi
calismalar1 ve laboratuvar calismalari olarak {i¢ ana baslik altinda siiflandirilmistir.

3.1. Biiro Calismalari

Calisma yapilacak alan ile ilgili bolgedeki yetkili kurulustan gerekli izinlerin
alinmas1 ve alan ile ilgili literatiir bilgilerinin toplanmasi, arazi ve laboratuvar
calismalarindan elde edilen sonuglarin yorumlanmasi ve bu tezin yazim asamasi biiro
calismalarini olugturmaktadir.

3.2. Arazi Calismalar

Arazi ¢aligmalar1 Zonguldak'in Kozlu ilgesindeki Tiirkiye Tas Komiirleri (TTK)
Isletmesi'ne bagli maden ocaginda gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. TTK Kozlu tagkomiir isletmesi maden sahasi

Bolgeden adimi alan Kozlu Formasyonu’na baglh komiir damarlarindan (Acilik,
Domuzcu, Biiyiik), analizi yapilmak iizere &rnekler alinmistir, Ornekler sistematik bir
sekilde maden igerisindeki galeri aynalarindan temin edilmistir. Bu kapsamda maden
isletmesinin "3. kartiye ve 6. kartiye" ad1 verilen galerilerde, maden igerisinde belirli
derinliklere inerek, belirli yiiksekliklerde 6rnekler alinmistir (Sekil 3.2). Alinan 6rnekler
6. Kartiye'ye ait Acilik damari ile 3. Kartiyeye ait Domuzcu ve Biiylik damarlarina ait
komiir 6rnekleridir.
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Sekil 3.2. Calisma alanindan alinan komiir 6rneklerinin galerilerinin konumlar1 (TTK,
2016)

3.3. Laboratuvar Calismalar

Laboratuvar caligmalar1 kapsaminda galerilerden sistematik olarak alinan
orneklerin organik analizler i¢in diizenlenmesi, numaralandirilarak posetlenmesi ve
hazirlanmas: islemleri Akdeniz Universitesi Jeokimya Laboratuari'nda yapilmis olup,
Kaynak kaya analizlerinin tamami Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAO)
Arastirma Laboratuarlari'nda gerceklesmistir.

3.3.1. TOC ve piroliz analizi

Bu calismada TOC ve Piroliz analizleri Rock-Eval IV cihazinda, Fransa Petrol
Enstitiisii standardina (IFP 160000) uygun olarak gerceklestirilmistir. Cihaz, piroliz
6l¢iim birimi, oksidasyon dl¢lim birimi ve 6rnegi dnce Si1, Sz, S3'li elde etmek amaciyla
piroliz Glgii birimi igerisine, sonra buradan oksidasyon Ol¢li birimine yerlestirilen
otomatik bir 6rnek tastyicisi boliimlerinden olusur.

Organik maddenin igerdigi serbest hidrokarbonlar 300°C civarinda buharlagir.
Analiz yontemi de 0giitlilmiis komiir 6rneklerinin (100 mg) helyum atmosferinde 3
dakika boyunca 1sitilmasi prensibi ile ¢alismaktadir. 3 dk. 1sitilma baslayip 25°C/dak.'da
600°C'ye kadar artirilir. Bu 1sisal-buharlasma 3 dakikalik bir periyot i¢in bir pik verir ve
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bu pik S1 (mg HC/g kaya) piki olarak adlandirilir. 300-600°C arasinda kayagtaki
kerojenin par¢alanmasinin yani sira resin ve asfaltenler gibi agir ekstrakt yapabilen
bilesikler ayrilir ve bu hidrokarbonlar S (mg HC/g kaya) pikini yani kayag icerisindeki
mevcut HC potansiyelini gosterirler. Oksijen bilesikleri ise 300-390°C arasinda
pargalanir ve CO2'i olusturur. Bu durum S3 piki (mg CO2/g kaya) olarak kaydedilir. S
pikinin maksimum oldugu sicaklik Tmax (°C) ile ifade edilir. Tmax kaya¢ 6rneginin analiz
altinda degisen daha 6nceden gegirmis oldugu 1sisal olgunlugu ifade eder (Espitalie vd.
1977). S4 piki ise, S kaydindan sonra kalan organik karbonun 600°C hava atmosferi
altinda oksidasyon ile dl¢liimiiniin ardindan elde edilen CO2 degeridir ve bu, kalinti
karbon olarak ifade edilir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Rock-Eval piroliz yonteminde analiz dongiisii, 6rneklerin kaydedilmesi ve
hidrokarbon aragtirmalarinda uygulanmasi (Bordenave 1993)
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TOC miktari, S1, Sz ve Sz degerlerinden otomatik olarak hesaplanir ve % agirlik
olarak ifade edilir. S1, Sy, S3 pik degerleri, Tmax ve TOC degerleri kullanilarak, kaya
igcerisindeki organik maddenin c¢esitli 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan bir takim
indeks degerlerine ulagilir. Buna gore; [(S2/TOC) x 100] degeri, hidrojen indeksini (HI),
[(Ss/TOC) x 100] degeri ise oksijen indeksini (OI) verir. Hidrojen indeksi kaynak
kayanin hidrojence zenginligini, oksijen indeksi ise kaynak kayanin oksijence
zenginligini yansitir. OI, HI ile baglantili olarak kaynak kayanin kalitesini ve termal
olgunlugunu tahmin etmek i¢in kullanilabilir (Tissot ve Welte 1984; Peters 1986).
Bunlarin yani sira bu degerler S1 ve Sy degerleri kullanilarak Potansiyel Uriin (PY=
S1+S2) ve Uretim Indeksi (PI=S1/(S1+S2)] saptanabilir. Uretim indeksi; iiretilmis olan
hidrokarbonlarin potansiyel hidrokarbonlara olan oranidir. Oranin diisiik olmasi,
olgunlagmamis ya da asir1 olgunluk sonrasi bozunmaya baslamis organik maddeyi
gosterir. Potansiyel iiriin ise bir ton kayadaki hidrokarbon miktarinin kg cinsinden
miktaridir.

Piroliz analizi ile elde edilen degerlerden, Hidrojen indeksi (S2/TOC), HI-Tmax
ve HI-OI diyagramlarindan yararlanilarak organik madde tipi belirlenebilmektedir.
Kerojenin elementer analizi sonucunda elde edilen atomik H/C ve O/C ile HI ve Ol
dogrudan korele edilebilir. Bu degerler Van Kravelan diyagramina uygulanarak HI-Ol
diyagramlari olusturulur ve kerojen tipleri, dolayisiyla organik madde tipi belirlenebilir.
S2-TOC diyagraminda ise egimi 2 olan dogrunun altinda kalan tip III, egimi 2-6
arasinda olan dogrular arasinda ise tip II ve egimi 6 olan dogrunun iizerinde olan alan
tip I kerojen olarak tanimlanir. Bu diyagram iizerine diisiiriilen 6rneklere ait regresyon
cizgisinin egimi kaya igerisindeki piroliz edilebilir hidrokarbon yiizdesini verir. Piroliz
okumas1 sirasinda sicakliga bagli olarak Sz pikindeki degerlerinde hatalar
olusabileceginden dolay1 diizeltmeler yapilmasi gerekebilir. Organik madde miktari,
dolayisiyla kaynak kaya potansiyeli hakkinda bilgi edinebilmek i¢in TOC, S1 ve Sz
parametrelerinden de faydalanmak gerekir.

Potansiyel Uriin (PY) degeri, kayanin hidrokarbon tiiriim potansiyelini
yorumlamada kullanilmaktadir. Kaynak kayanin, nicel siniflamasina gére PY degerinin
2'den kiiciik oldugu durumlarda sadece dogal gaz i¢in uygun olabilecegi, 6'dan biiyiik
degerler vermesi durumunda ise iyi derece kaynak kaya olusturabilecegini gosterir
(Tissot ve Welte 1984).

Uretim Indeksi (PI), derinlik artisina bagli olarak dogru orantil sekilde artar. Bu
degisim derinlikle olabilecegi gibi, mevcut kayaya sonradan go¢ yolu ile gelen
hidrokarbonlarla da olabilir (Peters 1986, Peters ve Cassa 1994). Ayrica Tmax Ve Pl
arasindaki iligkinin kerojen tipi ile degisiklik gOstermesi nedeniyle bu veriler
olusturulurken diger verilerden de faydalanarak kullanilmasi gerekmektedir (Espitalie
vd. 1985, Huizinga vd. 1988, Peter ve Cassa 1994, Yalc¢in 1998).

Kerojen tipi indeksi i¢in, S2/Ss formiilii kullanilir. Bu indeks kayanin ne kadar
hidrokarbon tiretebilecegi hakkinda bilgi almamizi saglar.

Kaynak kayanin olgunluk degerini veren Tmax degeri ise pirolizin en yliksek
1s1s1n1 gosteren bir parametredir. Tmax degeri derinligin artisi ile dogru orantihidir
(Espitalie vd. 1977). Bir takim jeolojik, yapisal ve jeokimyasal etmenler (Fay, kivrim,
ornek kalitesi, TOC miktari, jeotermal gradyan degisikligi, analizi gergeklestirirken
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yapilan bazi hatalar vb.) Tmax degerinin farklilik sunmasina neden olur (Peters 1986;
Yalgin 1998).

3.3.2. Oziitleme (Ekstraksiyon) analizi

Analizin temel amaci kaya¢ igerisindeki serbest hidrokarbonlart (bitiim)
ayirmaktir. Bitiim terimi, ince taneli sedimanter kayaglarin organik c¢oziiciilerde
(kloroform, metanol vb.) ¢ozlinen organik maddeyi tanimlamak icin kullanilir. Bagka
bir deyisle kayadan disar1 atilamayan organik maddeyi tanimlar (Noble vd. 1991).

Bitiim analizleri, TOC degeri % 1-2'den biiyilk oOrnekler {izerinde
uygulanmalidir. Bu degerden diisiik ise ekonomik degerde karbon birikimi yapmasi
miimkiin degildir (Tissot ve Welte 1984).

Bitiim elde edebilmek i¢in farkli ¢dziicii ayirma teknikleri ile sedimanlardan
ayrilmakta ve ayirma iglemlerinden sonra ¢oziicli, damitma ile ortadan kaldirilmaktadir.
Daha sonra bitiim, kolon kromatografi vb. gibi analizler yardimiyla doymus
hidrokarbonlar, aromatikler ve heterobilesen gruplarina ayrilarak GC vs GC-MS
analizleri i¢in hazirlanmaktadir.

Ogiitiilerek toz haline getirilen 6rnekler, 6zel krozeler igerisine konularak "kroze
ekstraksiyon soksileti'ne yerlestirilir. Bu diizenek, alt ucu diklorometan (CH2Cl) igeren
balon, iist ucu ise sogutucuya bagli olan soksilet iceren kisimdan olusur. Balona 1s1
verilerek diklorometanin buharlagsmasi ve buhar igerisinde hidrokarbonlarin ¢dziinmesi
ile bu kisma aktarilmasi saglanir. islem 40 saat siirmektedir. Siirenin sonunda kroze,
soksilet icinden alinir ve isleme devam edilir. Analiz sonucunda ¢oziicii, azot yardimi
ile ucurularak serbest hidrokarbon yani bitiim elde edilmektedir.

3.3.3. Kolon kromatografi analizi

Bu analiz yonteminin kullanim amaci, organik madde oOrnekleri igerisindeki
hidrokarbon gruplarmin ayrilmasini saglamak ve GC ile GC-MS analizleri i¢in drnek
elde edilmesidir. Laboratuarlarda ii¢ asamali bir kolon kromatografi yontemi uygulanir.
Bu agsamalar ve elde edilen gruplar su sekildedir;

v Aliimina silika jel kolon: Doymus hidrokarbonlar ve aromatikler elde edilir.
v Bakir kolon: Aromatiklerin i¢gindeki elementler ve kiikiirt uzaklagtirilir
v Aliimina kolon: Mono-aromatikler elde edilir.

Kolonda dolgu maddesi olarak silika ve aliimina kullanilmaktadir. Silika ve
aliimina, porselen krozelere yerlestirilerek 240°C'de 12 saat yakilarak aktif hale getirilir.
Aktif hale getirilmis ve bir miktar hekzan katilan silikanin 2/3'i ve aliiminanin 1/3'd
kolon igerisine ilave edilir. Dolgu maddelerinin de yerlestirilmesi ile analizi yapilacak
ornek az miktarda hekzan ile ¢oziilerek kolonun iist kismina yerlestirilerek
kromatografiye baslanir. Once hekzan yardimi ile doygun hidrokarbonlarmn ayrilmasi
saglanir. Ardindan toluen (¢oziicii) kullanilarak aromatik hidrokarbonlar numuneden
ayrilir. Elde edilen doygun ve aromatik hidrokarbonlar islemlere tabii tutularak GC ve
GC-MS analizleri igin hazir hale getirilmektedir.
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3.3.4. Gaz kromatografi (GC) analizi

Petrol ve bitiim igerisindeki, n-alkanlar basta olmak {izere hidrokarbon
bilesiklerinin dagilimlarin1 gérmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Analiz GC cihazinda
Norveg Petrol standartlar1 kullanilarak yapilmistir.

Bir GC cihaz1 enjeksiyon, kolon ve detektor olmak iizere ii¢ boliimden olusur.
Belirli bir konsantrasyonda hazirlanmig olan 6rnekler, cihaza enjeksiyon boliimiinden
verilir. Verilen malzeme 6rneklerinin igerisindeki bilesiklerin ayrismasi kolon igerisinde
olur, bu sebeple kolon, gaz kromatografi cihazinin en 6nemli boliimiidiir. Firin sicakligi
40°C'de 8 dakika bekletilip, dakikada 4°C artarak, 270°C'ye ulastiktan sonra bu
sicaklikta 60 dakika bekletilecek sekilde ayarlanmistir. Bu noktada tasiyict gaz olarak
helyum kullanilir. Kolona uygulanan sicaklik ile kolona verilmis olan analizi yapilacak
ornek igerisindeki molekiillerin kaynama noktalarinin farklilifindan otiirii ayrisma
saglanir. Burada ayrilan molekiiller detektdr boliimiinde Olgiiliir ve bilgiler sinyal
seklinde bilgisayara ulasir ve GC verileri elde edilir. Bu veriler ile elde edilen pik
dagilimlar1 ve boylarina bakilarak organik maddenin tipi ve olgunlagmasi hakkinda
bilgilere ulasilir.

3.3.5. Gaz kromatografi - Kiitle spektrometri (GC-MS) analizi

Gaz kromatografi - kiitle spektrometri analizinin kullanilmasindaki amag, petrol-
petrol ve petrol-kaynak kaya korelasyonuna dair ¢aligmalar1 gergeklestirebilmek igin
yapilan biyomarker tanimlamasidir. Bu analiz i¢in kullanilan GC-MS cihazi, Norveg
Petrol Standart1 kullanilarak kalibre edilmistir.

Biyomarkerlarin molekiillerinin yapilarint korumak konusundaki kararliligi ve
dis etmenlerden kolayca etkilenmemesi sebebi ile kullanilan bir tekniktir. Analiz
sonucunda kaynak kayanin litolojisi, yasi, bozunma derecesi, olgunlugu, depolanma
ortam1 gibi bilgilere ulasilabilir.

Cihaz, gaz kromatografi ile kiitle spektrometri cihazlarimin bir arayiiz ile
baglanmas1 seklinde dizayn edilmistir. Bunlar ticer boliimlerden olusmaktadir. Gaz
Kromatografi'nin boliimleri; enjeksiyon, firin ve kolondur. Kiitle spektrometri ise iyon
kaynagi, filtre ve dedektor boliimlerinden olusur. Bunda da GC analizinde oldugu gibi
tastyici gaz olarak helyum kullanilir.

Enjektor ile GC kolon boliimiine verilmek ic¢in hazirlanan 6rnekler, kolon
icerisinde bilesiklerine ayrilir. Ayrilan bilesenler kolon i¢inde helyum gazi ile kiitle
spektrometrisinin iyon kaynagina taginir ve bir flaman iizerine iizerine uygulanan akim
sonucu olusan elektron demeti ile bombardiman olurlar. Elektronlar kolondan gelen
molekiillere ¢arpar ve iyonlar olusmasina neden olur. Olusan iyonlar bilgisayara verilen
komut ile segilebilir. Iyonlar bu noktadan sonra analizér bdliimiine girerler. Burada
iyonlar kiitlelerine gore ayrilir ve "electron multipler" tarafindan sayilarak toplam iyon
kromatogramlar1 elde edilir. Kromatogramdaki piklerin her biri bir molekiilii temsil
eder. Ilgili tanimlamalar yapilarak komiir drneklerinden elde edilen bitiimler, terpanlar
ve steranlar i¢in analiz edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Bolgesel Jeoloji

Karadeniz'de, Eregli-inebolu arasindaki engebeli bir arazi parcasi olan
Zonguldak Taskomiirii Havzasi, Mesozoik yaslidir. Bdlgenin genelinde komiir
bulunduran tabakalarin bir kism1 mostra vermektedir. Kretasenin altindaki Karbonifer
seridi 160 km uzunlugunda bulunur. Filyos Cayi'nin batisinda kalan Zonguldak-Kozlu-
Kandilli kismi,"Bati Komiir Havzas1", Filyos Cayi'nin dogusu ise "Dogu Komiir
Havzasi" adin1 alir (Are Jeoteknik 2008).

Bu sahadaki bilinen ilk tektonik hareketler Namuriyen Devrinde meydana
gelmigtir.  Alt Namuriyen'de bazi ilerlemeler ve gerilemeler olmussa da Orta
Namurian'da komiir havzasi agik denizden kesilmistir. Devir genel anlamda siirekli bir
alcalma gosterir. 100 metrelik bir ¢okiintii biitiin komiir havzasinda Namuriyen
Devrinin sonunu getirmis, yeni hareketler ile Vestfailiyen Devri baglamigtir. Ardindan
gelen hareketler sonucunda nehirlerin tasima giicii yiikselmis, ¢okiintii halindeki sahaya
dogru hareket etmistir. Bu hizli ¢okiintli baz1 zamanlar duraksamis ve bu duraklama
donemlerinde fazla miktarda turba olusumu gergeklesmistir. Vestfaliyen-A'nin {ist
kisimlarinda nehirlerin tasima giigleri azalmistir. Vestfaliyen'in konglomeralari en ¢ok,
formasyonun alt yarim kisminda bulunur (Are Jeoteknik 2008). Vestfailiyen-B'nin
baslangicinda deniz kiyisinin gerisindeki alanda yiikselme olusmus ve nehirlerin tasima
giicii artmustir. Vestfailiyen-A'nin konglomeralarindan daha biiyiik ve volkanik menseli
cakillarin teskil ettigi Karadon Formasyonu, sahadaki yiiksek daglari ve volkanik
hareketlerin varligini gosterir. Vestfailiyen-B'nin biiyiik parcali tabakalari, Vestfailiyen
A'ya gore daha fazla volkanik tas ihtiva ederken, ¢ok ince yada sistli komiir damarlar
da bulunur (Are Jeoteknik 2008).

Havza, Mezozoyik yasli ortii formasyonlar1 ve Paleozoyik yashi Karbonifer
Formasyonlari'ndan olusur. Stratigrafik a¢idan Zonguldak komiirlii karbonifer istifi
bolgede yaslidan gence Yilanli, Alacaagzi, Kozlu, Karadon, Inatli-incegez, Velibey,
Sapga, Tasmaca, Kilimli, Yemisligay Formasyonlar1 ve aliivyon seklindedir (Alan ve
Aksay 2002).

Inceleme alan1 ve yakin gevresinin 1/100.000 6lgekli genel jeoloji haritas1 Sekil
4.1'de verilmistir.
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K
KARADENIZ 0

ZONGULDAK

Inalt: Formasyonu
(Neritik kirectast)
yes!

kumtag:, kilag, diy

Kozlu Formasyonu (Konglomera,
kumiag sevl. camurtags, kimsir)

a Alacaagzi Formasyonu
(Sel, camurtay:, kumtags, kimir)

Yilanh Formasyonu
DCY Y (Kirectag, dolomitik kirectast, dolomit)

\ Fay

OLCEK: 1/100 000

Sekil 4.1. inceleme alan1 ve yakin g¢evresinin genel jeoloji haritas1 (Alan ve Aksay
2002'den degistirilerek alinmaistir)

4.2. Stratigrafi

Zonguldak Tagkomiir Havzasi, Alp orojenik kusaginin Alpin kanadinin Tiirkiye
tizerindeki uzantis1 olan Pontidlerin bat1 kesiminde yer alir. Bu sebeple jeolojik acidan
cok karisik bir durum gosterir. Havzada Hersiniyen orojenik hareketlerinden etkilenmis
Paleozoyik yash ve Alpin orojenik hareketleriyle genel yapisini kazanmis Mesozoyik ve
Senozoyik yasl birimler bulunmaktadir (Buzkan 1990). Paleozoyik yasl birimler
Yilanli, Alacaagzi ve Kozlu Formasyonlarini igerirken, Mesozoyik yasli birimler,
Zonguldak, Velibey, Sapca, Tasmaca, Cemaller, Baskoy ve Kazpinar Formasyonlari'ni
icermektedir.

Incelemeler Zonguldak'a bagli Kozlu ilgesi'nde gerceklestirilmistir. Bu bolgede
Kozlu, Karadon ve Inalti Formasyonlarinin yani sira Aliivyon, Giincel kumsallar ve
TTK tarafindan olusturulan dolgular yer almaktadir (Yergok vd. 1987).

Inalti Formasyonu'nun litolojisi genellikle kirectas1, kumlu kirectasi, konglomera
ardalanmasindan meydana gelir. Konglomera seviyeleri tabanda yer alir. Bu
konglomera seviyelerinin ¢akillar1 Yilanli Formasyonu'na aittir. Tekrar eden
konglomera-kiregtasi ardalanmalarindan sonra kumtasi ve bitkilere ait sporlu seviyeler
gelir. Bunlar Jura-Barramiyen yas araliginda bulunur (Yergok vd. 1987).
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Karadon Formasyonu ¢ok degisik litolojilerden olusmustur. Karasal
Konglomera, kumtasi, siltasi, kil tasi, komiir ve baz1 refrakter killer bu istif i¢inde yer
almaktadir. Organik maddece zengin kiltaglar1 formasyonda iist kesimlerde yer alir.
Kozlu Formasyonu ile gecisli yapida olan Karadon Formasyonu, 300-400 metre
kalinligindadir. Formasyonun yasi Vestafaliyen-A, Vestafaliyen-B ve Vestafaliyen-
C'dir (Yergok vd. 1987). Birim, tektonik etkinligin oldugu orgiilii akarsu ortaminda
¢okelim gostermistir. Ince kémiir damarlari, tektonik etkinligin gegici duraksamalarimni
yansitir (Kerey 1984).

Kozlu havzasinin komiirlii birimleri ise Pontit yarimadasinin sahil
turbaliklarinda, genelde delta kiitlesi gerisinde konumlanan menderesli akarsu
sistemlerinin hakim oldugu ortam kosullarinda otokton ve paralik kosullarda
olusmustur. Inceleme sahasindan temin edilen komiir 6rnekleri Kozlu Formasyonu'ndan
alinmistir. Daha 0nce yapilan ¢alismalarda aragtirmacilar tarafindan Kili¢ Serisi, Dilaver
Serisi, Kozlu Serisi olarak belirtilen birim, Zonguldak Havzasi'nda en belirgin olarak
Kozlu Bolgesi'nde mostra verdiginden dolay1r Kozlu Formasyonu olarak adlandirilmigtir
(Orhan 1995).

Kozlu Formasyonu konglomera, kumtasi, silttasi, kiltast ve komiir ardisiml
olarak izlenir. Kongloremeralar degisik boyutlarda, hemen hemen tiimiyle iyi
yuvarlaklasmis, kuvarsit, magmatik, metamorfik, kaya¢ cakillarindan olusmustur.
Kumtaslar1 inceden-kaba taneliye kadar degisebilmektedir.

Komiir damarlarinin kalinligr 0,50 m ile 6 m arasinda degismektedir. Bu
damarlar tabandan tavan'a dogru Gokcan, Akalm, Cay, Piri¢, Acilik, Ozkan, Sulu,
Hacimemis, Kurul, Dibek, Rabut, Hassoglu, Acenta, Tagbaca, Domuzcu, Unudulmus,
Akdag, Biiyiik, Atalay, Kesmeli, Yigit ve Kartal damar olarak siralanmaktadir (Sekil
4.2). Komiirlerin taban1 genellikle silttas1 kilttasindan olusan bir istif sunar. Tavanlar ise
genellikle kiltasi, silttasi olmakla beraber, bazi komiir damarlarinin asindirmali bir
tavanla ortiildiigii gozlenir. Istif; Bartin ve Zonguldak ydresinde 800 m kalmlik
gostermesine karsin, Armutguk yoresinde 0-300 m kalinliktadir. Alttaki Alacaagzi
Formasyonu ile iliskisi tedrici gecisli izlenmektedir (Yergok vd. 1987).
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Sekil 4.2. Kozlu isletmesi Kozlu Formasyonu igindeki isletilen kdmiir damarlar1 ve
kalinliklar1 (Hosgormez 2007)

Gozlenen belirgin sedimanter yapilar, teknemsi c¢apraz katmanlanma, paralel
laminalanma ve katmanlanma, asindirmali taban, derecelenme, kil ve komiir gecikme
cokeli, bitki-kok izi vs fasiyes ozellikleri ile belirlenen Kozlu Formasyonu'nda orgiilii
ve menderesli akarsu sistemlerinin egemen oldugu goriilmektedir. Biiyiik 6lgekli capraz
katmanlanmalarda ve ¢akillarin uzun eksenlerine gore yapilan Ol¢iimlere gore birimin
paleo-akint1 yonlerinin genellikle kuzey ve kuzeybati yoniinde oldugu saptanmuistir.
K&miirlerde yapilan palinolojik tayinlere gore birimin yasi Vestfaliyen-A dir. (Ozler
1992).

Zonguldak Tagkomiirii Havzasinin igletilebilir nitelikteki kdmiir damarlarim
iceren prodiiktif bir birimidir. Kozlu Formasyonu, Zonguldak Havzasinda Armutguk ve
Alacaagzi, Kozlu, Uziilmez, Karadon ve Amasra mevkilerinde goriilmektedir. Calisma
alaninda Kozlu Formasyonu'na ait Acilik, Domuzcu ve Biiyiik damarlarindan 6rnekler
alimmustir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Kozlu Formasyonundaki Biiyiik, Domuzcu ve Acilik damarlarinin dikme
kesiti (TTK Kozlu Isletmesi Plan Biirosu 2010' dan degistirilerek alinmistir)

4.3. Yapisal Jeoloji

Zonguldak Havzas1 Alpin ve Hersiniyen olmak tizere iki biiyiik orojenezin etkisi
altinda kalmistir. Kretase Oncesi Hersiniyen orojenezi sonucunda, Paleozoyik yash
formasyonlarda birinci deformasyonu, bu donemin ardindan meydana gelen ¢okelimleri
Alpin orojenezi ile ikinci deformasyona ugramiglar ve bugilinkii goriiniimlerini
kazanmiglardir. Bu orojenik hareketler kayaclarin kivrimlanmalarina ve kirilmalarina
neden olmus, Karadeniz'in kiy1 ¢izgisine paralel dogu-bati yonlii tektonik yapilar
olusturmustur (Erduran vd. 2003).

Viziyen sonunda, deniz ¢ekilmeye baslamis ve havza karasal ortama uygun hale
gelmistir. Namuriyen'de karasal ¢okelim sonucu bitkiler bollagmis, komiir damarlari
olugmustur. Delta ortamin1 karakterize eden akarsu sistemlerinin egemen oldugu ve bu
akarsularin taskin evrelerinde gelisen batakliklarda bitki gelisimi sonucu yine komiir
damarlar1 meydana gelmis, Kozlu ve Karadon Formasyon'lari ¢okelmistir. Vestfailiyen
sonlarina dogru havzanin batisi yiikselerek iyice kara haline ge¢mis ve aginma donemi
baslamistir (Oktii vd. 1996).

Havzadaki faylar genellikle dogu-bati, KD-GB ve KB-GD yonlidir. Alpin
oncesi harekeler sonucu meydana gelen deformasyonlar hakkinda fazla bilgi
olmamasiin nedeni orojenez etkisinin bu deformasyonlari karmasik hale sokmus
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olmasi, Mesozoyik ve Paleozoyik birimlerin kivrimlanmalarinda benzerliklerin olmasi
ve Alpin Orojenezi sirasindaki basingli kuvetlerin etkinligi sonucudur.

4.4. Organik Jeokimyasal Ozellikler
4.4.1. Rock - Eval analizi

Bir ¢okelme ortaminda kaynak kayanin olusabilmesi i¢in, sedimanlar ile ¢okelen
organik maddenin ekonomik anlamda potansiyel olusturabilecek miktar, tip ve
olgunlukta olmasi ve bu li¢ parametreyi belirleyebilmek igin Rock - Eval analizinin
yapilmasi gerekmektedir. Analiz sonucunda belirlenen TOC, S, Sp, Ss, Tmax, Hl, Ol,
Pl, PY ve S»/Sz degerleri ile bu bilgilere ulasilabilir.

Ayn1 zamanda elde edilen HI ve Tmax degerleri ile olusturulan HI-Tmax
diyagramindan yararlanilarak organik madde tipi ve olgunlugu hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Acilik, Domuzcu ve Biiyiik damarlarina ait toplam 10 adet 6rnekte
Rock-Eval piroliz analizi gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.1'de verilmistir

Cizelge 4.1. Orneklere ait Rock-Eval piroliz sonuglar

Ornek TOC 8S1 S2 S3 Tmax HI Ol Pl  S2/S3 PY RC PC
No
KA-2 1,29 033 081 013 470 63 10 0,29 245 1,14 1,18 0,11
KA-11 11,29 134 1181 0,14 472 105 1 0,1 8435 13,15 10,14 1,15
KA-20 0,79 0,17 043 0,13 485 54 16 0,28 3,30 0,6 0,73 0,06
KA-26 1,23 016 0,74 0,12 472 60 10 0,17 6,16 0,9 1,14 0,09
KD-2 53,15 7,7 14305 1,05 460 269 2 0,05 136,23 141,75 40,35 128
KD-8 51,33 5,42 138,67 052 458 270 1 0,04 266,67 144,09 39,15 12,18
KD-12 168 043 124 0,26 464 74 15 0,26 4,76 1,67 152 0,16
KD-16 48,83 2,29 13056 0,75 462 267 2 0,02 174,08 132,85 37,55 11,28
KB-1 5295 5,83 137,19 0,71 459 259 1 0,04 193,22 143,02 40,83 12,12
KB-3 145 021 1,13 0,29 464 78 20 0,16 3,89 1,34 1,31 0,14

TOC; Toplam Organik Karbon (agirlik¢a %), S1; mgHC/g kaya, S2; mgHC/g kaya, S3; mg CO2/g kaya, Tmax; °C,
HI; Hidrojen Indeksi (mgHC/g TOC), OI; Oksijen Indeksi (mg CO2/g TOC), PI; Uretim indeksi, PY; Potansiyel
Uriin (mg HC/g kaya), S2/S3; Hidrokarbon tip indeks, RC; Rezidiiel karbon, PC; Pirolitik Karbon
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4.4.1.1. Organik madde miktari

Toplam Organik Karbon (TOC) degeri, sedimanter kaya icerisindeki organik
madde miktarinin agirlik¢a yiizdesidir ve kaya igerisindeki kerojene iligkin organik

karbon ile serbest halde bulunan hidrokarbonlarin toplamina esittir (Tissot ve Welte
1984; Jarvie 1991).

Calisma alaninda 3 farkli damardan alinan 6rneklerde; Acilik damart i¢in TOC
miktary, % 0,79-11,29 arasinda degismekte olup ortalama TOC degeri % 3,65dir.
Domuzcu daman igin TOC miktar1 %1,23-53,15 arasinda degismekte olup ortalama
TOC degeri %38,75'dir. Biiyliik damar i¢in TOC miktart %1,45-52,95 arasinda
degismekte olup ortalama TOC miktar1, %27,2'dir. Bu damarlarda KA-2, KA-20, KA-
26, KD-12 ve KB-3 nolu 6rneklerin bu degerlere gore tonstein oldugu diisiiniilmektedir.
KA-11, KD-2, KD-8, KD-16 ve KB-1 6rneklerinin potansiyel miktart ise "miikemmel
kaynak kaya" smiflamasindadir. Genel ortalamalarin smiflamasina bakildiginda ise
Acilik damart "¢ok iyi kaynak kaya", Domuzcu ve Biiyiik damarlari ise "miikemmel
kaynak kaya" sinifinda yer almaktadir (Cizelge 4.2).

4.4.1.2. Organik madde tipi

Bir kayacin kaynak kaya olabilmesi i¢in organik madde igermesinin yani sira bu
organik maddenin tipinin de hidrokarbon iiretimine uygun olmasi gerekir. Organik
madde tipi, Rock - Eval piroliz verileri kullanilarak elde edilen parametreler (HI, Ol,
Tmax) ile belirlenebilmekte olup, HI-Tmax (Mukhopadhyay vd. 1995) diyagrami ile
orneklerin igerdigi organik madde tipi hakkinda bilgiye ulasilabilir.

Calisma alanindan alinan ii¢ damara ait orneklere bakildiginda, Acilik damari
icin OI degerleri 1-16 mg CO2/g TOC arasinda, HI degerleri 54-105 mg HC/g TOC
arasinda, Domuzcu damar1 OI degerleri 1-15 mg CO2/g TOC arasinda, HI degerleri 74-
270 mg HC/g TOC arasinda, Biiylik damar igin ise OI degerleri 1-20 mg CO/g TOC
arasinda, HI degerleri 78/259 mg HC/g TOC arasinda degismektedir. Her {i¢ damarda
da OI degerleri ¢ok diisiik degerdedir. Peters ve Cassa (1994) smiflamasina gore
degerlendirilen HI degerlerine gore Acilik damarina ait 6rnekler Tip III, Domuzcu
damarina ait 6rnekler Tip II-1ll ve Biiylik damara ait 6rnekler Tip II-1ll olarak
belirlenmistir (Sekil 4.4).

HI ve piroliz analizi ile elde edilen, S, pikinin en ist seviyesindeki Tmax
sicaklig1 baz alinarak olusturulan HI-Tmax diyagrami kerojen tipi tayininde kullanilan
bir diyagramdir. Tmax, kerojenin olgunlugunda oldugu gibi, tipine gore de degisiklik
gosteren bir parametredir (Hunt 1995). Analize gore Acilik damari asir1 olgun,
Domuzcu ve Biiyiik damarlart ise ileri olgun seviyeyi gostermektedir (Sekil 4.4)
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Sekil 4.4. Inceleme alanindaki damarlara ait komiir/komiirlii 6rneklerin HI- Tmax
diyagramindaki dagilimi1 (Mukhopadhyay vd. 1995)

4.4.1.3. Organik maddenin olgunlasma diizeyi

Incelenen drneklere ait Tmax degerlerine bakildiginda, Acilik damar1 470-487 °C
arasinda degismekte olup ortalamasi 475°C olarak belirlenmis ve buradan asir1 olgun
diizeyde oldugu belirlenmis ve kondanseyt-islak gaz evresini gostermektedir. Yine
Acilik damarmin PI degerleri 0,1 ile 0,28 arasinda degismekte olup ortalamasi 0,21'dir
(Cizelge 4.1). Bu degerler PI smiflamasmna gore olgunlasmig organik maddeyi
gostermektedir (Cizelge 4.2). Domuzcu damarinda Tmax degerleri 458-464 °C arasinda
degismekte olup ortalama 461°C'dir ve bu deger damarin ileri olgun kaynak kayayi
temsil ettigini gosterir. PI degerleri ise 0,05 ile 0,26 arasinda degismekte olup ortalama
0,1 dir ve olgun diizeydedir. Biiyilk damar ise 459-464 °C arasinda degismekte olup
ortalama 461°C'dir ve ileri olgun diizeydedir. PI degerleri 0,04 ile 0,16 arasinda
degismekte ve ortalama 0,1 olup olgun diizeydedir. Bu agidan bakildiginda Biiyiik
damar, Tmax ve PI seviyesi agisindan asir1 olgun-ileri olgun sinifina girmektedir (Peters
ve Cassa 1994).
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Cizelge 4.2. a) Olgunlasmamis kaynak kayanin tiiretme potansiyeli (miktar1); b) kerojen
tipi ve iiriin kalitesi; ¢) 1sisal olgunlasma (Peters ve Cassa 1994)

Potansiyel TOC Rock- (mg/g kaya) Bitiim Hidrokarbon
(miktar) (%) Eval (ppm) (ppm)
S1 S2
Zayif <0,5 <0,5 <25 <500 <300
Orta 0,5-1 0,5-1 2,5-5 500-1000 300-600
iyi 1-2 1-2 5-10 1000-2000 600-1200
Cok iyi 2-4 2-4 10-20 2000-4000 1200-2400
Miikemmel >4 >4 >20 >4000 >2400
a)
Kerojen HI S2/S3 Atomik  Ana Uriin
(kalite) (mgHC/gTOC) H/C
| >600 >15 >1,5 Petrol
1 300-600 10-15 1,2-15 Petrol
/1 200-300 5-10 1-1,2 Petrol/gaz
] 50-200 1-5 0,7-1 Gaz
v <50 <1 <0,7 -
b)
Olgunlasma Uretim
Olgunluk Ro Tmax  TAI Bitim/TOC Bitiim Pl
(%) (0C) (mg/g (S1/S1+S2)
kaya)
Olgunlasmamis  0,20- <435 1,5-2,6 <0,05 <50 <0,10
0,60
Erken Olgun 0,60- 435- 2,6-2,7 0,05-0,10 50-100 0,10-0,15
0,65 445
Olgun 0,65- 445- 2,6-2,7 0,15-0,25 150-250 0,25-0,40
0,90 450
fleri Olgun 0,90-  445-  2,9-33 - >0,40
1,35 470
Asir olgun >1,35 >470 >3,3 = =
c)

4.4.1.4. Kaynak kaya potansiyeli

Kaynak kaya potansiyelini belirleyebilmek icin TOC ile birlikte, serbest
hidrokarbon miktar1 S1 ve kerojenin 1s1sal pargalanmasi sonucu agiga ¢ikan hidrokarbon
miktar1 Sy'den de yararlanilir. S1+S; formiiliiyle elde edilen Potansiyel Uriin (PY) ile bir
ton kayada bulunan hidrokarbon miktart kg cinsinden bulunabilir. Rock-Eval
verilerinden elde edilen PY degerleri Acilik damart i¢in 0,6-13,15 arasinda olup,
ortalama 3,94'diir. Buna gore Acilik damar1 orta derecede kaynak kaya olabilmektedir.
Domuzcu damari, 1,67-150,75 arasinda degismekte olup ortalama 107,34 degerindedir.
Domuzcu damart bu degere gore iyi derecede kaynak kaya olabilmektedir. Biiyiik
damar ise 1,34 ile 143,02 arasinda deger tasimakta olup ortalama 72,18 dir. Bu degere
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gore Biiyilk damar da Domuzcu damari gibi iyi derecede kaynak kaya olabilme
potansiyeline sahiptir (Tissot ve Welte 1984). Bunun yani sira Rock-Eval degerlerine
gore Jackson vd (1985) tarafindan gelistirilen ve kdken zenginligini gosteren HI/TOC
diyagramima gore degerlendirilen Orneklerin gaz ve bazen petrol kdken oldugunu
gosteren alanda olduklar1 goriilmiustiir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Inceleme alanina ait HI-TOC diyagrami

Komiir ornekleri tizerinde yapilan TOC ve Rock-Eval analizleri sonucunda,
organik madde miktari, tliri ve olgunlasma diizeyleri ortaya konmustur. Bu
degerlendirmelere gore incelenen orneklerde her {i¢ damarda da kerojen tipinin agirlikli
olarak Tip II-III kerojen araliginda, kaynak kaya potansiyeli acisindan Acilik damarinin
cok 1yi, Domuzcu ve Biiylik damarlarinin miikemmel, olgunluk durumuna gore Acilik
damarinin olgun, Domuzcu ve Biiyiik damarlarinin ileri-asir1 olgun sinifinda oldugu
goriilmiistiir (Peters ve Cassa 1994).
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4.4.2. Biyomarker jeokimyasi

Oziitleme yontemiyle agiga cikan serbest hidrokarbonlar, kayadan disari
atilamayan organik bilesikleri temsil eder (Noble vd. 1991). Serbest kalan
hidrokarbonlar kolon kromatografi gibi analizler yardimi ile doymus hidrokarbonlar,
aromatikler ve heterobilesen gruplarina ayrilarak GC ve GC-MS analizleri ig¢in
hazirlanirlar.

Kozlu Formasyonu’nda, Acilik, Domuzcu ve Biiyilk damarlarimi temsilen
secilmis drneklerde biyomarker analizleri gergeklestirilmistir. Gaz Kromatografi (GC)
ve Gaz Kromatografi - Kiitle Spektrometresi (GC-MS) 'den yararlanilarak elde edilen n-
alkan ve isoprenoid (GC), terpan (m/z 191) ve steran (m/z 217) dagilimlarina gore
degerlendirilmistir.

Elde edilen veriler yardimi ile inceleme alaninin organik maddenin tipi ve
olgunlagma diizeyi, paleoortam ozellikleri, hidrokarbon olusum potansiyeli hakkinda
yorumlamalarda bulunulmustur.

4.4.2.1. n-alkanlar ve isoprenoidler

GC analizi i¢in hazirlanan 6rneklerde, 6ziit miktarlar1 Acilik damarinda KA-2
ornegi i¢in 907, KA-20 6rnegi igin 86, Domuzcu damarinda KD-8 6rnegi igin 84, KD-
16 6rnegi i¢in 7403 ve Biiyiik damar i¢in KB-1 6rnegi 68 ppm degerindedir (Cizelge
4.3). Buna gore KA-20, KD-8 ve KB-1 erken olgun sinifinda yer alirken, KA-2 ve KD-
16 6rnegi olgun smifindadir. Bitiim/TOC oranlar1 ise, Acilik damari ig¢in 108,86-703,10
(ortalama 405,9), Domuzcu damari i¢in 1,63-151,60 (ortalama 76,61) ve Biiylik damar
icin 1,28 degerini vermistir. Bu verilere gore her li¢ damar da olgun smifinda yer alir
(Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.3. Acilik, Domuzcu ve Biiyilik damarlari'na ait komiir/kémiirli 6rneklerinin
bitiim ve n-alkan degerleri

Ornek No KA-2 KA-20 KD-8 KD-16 KB-1
Parametreler
TOC (%) 1,29 0,79 51,33 48,83 52,95
T Oziit (ppm) 907 86 84 7403 68
Bitim/TOC 703,10 108,86 1,63 151,60 1,28
Pr/Ph - - 16,66 12,28 6
Pr/n-C17 - - 5 47 1,125
Ph/n-C1s - - 0,02 0,38 0,2
CPI 0 1 4.8 0,94 1,74
OEP 0,33 0,85 2,775 0,69 1,38
Kisa zincirli 54,10 20 61,39 51,58 76,56
n-alkan (>nCzo) (%)
Orta zincirli 45,90 70 22,12 29,09 12,45
n-alkan (nCzo - NCz3) (%)
Uzun zincirli 0 10 16,49 19,33 11,89

n-alkan (>nCas) (%)

CPI=2(C2s+ Ca5+ C27+ Ca9) / Co2 + 2( C2s + C6 + C28 ) + Cao0 (Peters ve Moldowan 1993)
OEP= (C21+6C23+C25)/(4C22+4C24) (Scalan ve Smith 1970)

Kozlu Formasyonuna ait Acilik damarina (KA-2, KA-20) ait elde edilen
ozitlerin gaz kromatografi analizi ile elde edilen difraktom dagilimlart Sekil 4.6 ve
4.7'da goriilmektedir. Kromatogramin ana bilesenlerini n-alkanlar olusturmaktadir ve n-
alkanlarin Acilik damart i¢in nCi4 ile NnCz4 arasinda degistigi goriilmektedir. Damarda
orta zincirli n-alkanlar baskin olup, kisa zincirli n-alkan yogunlugu da gézlenmektedir.
Bu durum Acilik damarinda baskin sekilde damarli bitki, mikroalg ve cyonobakteri

girdisi gozlenirken daha az miktarda alg varligina isaret eder.

Acilik damarma ait 6rneklerin GC difraktom dagilimlarinda goézlenen kambur
olusumlar1 biyodegredasyona isaret etmektedir (Sekil 4.6, Sekil 4.7). Bu nedenle
isoprenoidler belirlenememistir. N-alkan dagilimlarinda da ayni sekilde yok olmalar
mevcuttur. CPI degerleri, Acilik damar i¢in 0-1 (ortalama 0,50) degerindedir. KA-20
orneginde bu degerin 1 olmast damardaki komiirlii birimlerin  olgunlastigini
gostermektedir (Waples 1985). CPI veya OEP degerinin 1’den kii¢iik olmasi ¢ok
nadirdir ve bu degerler tipik olarak karbonat yada ¢ok tuzlu ortamlarla iliskili olarak
gozlemlenmistir (Peters vd. 2005, Tissot ve Welte 1984). KA-2 o6rneginde CPI
degerinin sifir ¢ikmasi biyodegredasyon ile iligkilendirilebilecegi gibi 6rnegin gol
ortaminin etkisinde kalmig olmasi ile iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.6. Acilik Damari, KA-2 6rnegine ait gaz kromatogrami
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Sekil 4.7. Acilik Damari, KA-20 6rnegine ait gaz kromatogrami

Domuzcu damarina (KD-8, KD-16) ait elde edilen 6ziitlerin gaz kromatografisi
ile elde edilen difraktom dagilimlari Sekil 4.8 ve 4.9'de verilmistir. Kromatogramin ana
bilesenlerini n-alkanlar olusturmaktadir ve n-alkanlarin her iki 6rnek i¢in nCio ile NCag
araliginda degistigi ve kisa zincirli n-alkanlarin baskin oldugu goriilmektedir. Bu durum
alg ve mikroorganizma varligmmin yogunlukta oldugunu gostermektedir. Ancak
Domuzcu damar Orneklerinde orta zincir ve uzun zincirli n-alkan varligr da yogun
sekilde goriilmektedir. Bu durum alg ve mikroorganizma varliginin yani sira damarh
bitki, mikroalg - cyonobakteri ve onlardan daha az miktarda yiiksek bitki varligini
gosterir.

Domuzcu damar ornekleri igin pristan ve fitan oranlar1 12,28-16,66 arasinda
(ortalama 14.47) hesaplanmistir. Oranin 1'den biiyiik olmasi ortamin oksik oldugunu
gostermistir.

CPI degerleri, Domuzcu damari i¢in 0,94-4,8 (ortalama 2,87) degerindedir. OEP
degerleri ise KD-8 i¢in 2,76, KD-16 i¢in 0,69 degerinde olup damarin geneline
bakildiginda ortalama 1,73 seviyesindedir. Hesaplanan CPI ve OEP degerlerine gore
KD-8 orneginin 1'den biiyiikk olmasi organik maddenin karasal organik maddeden
tireyen kirmtili kaynak kayaglarda gézlenen bir durumdur (Cizelge 4.5) (Waples 1985).
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KD-16 6rneginde ise CPI degeri 1'in altinda kalmis ve karbonat kaynak kaya 6zelligi
gostermis, bu durum diger parametreler ile karsilastirilmistir. Pr/Ph, Diasteran/steran,
Ts/(Ts+Tm) oranlarinda kirintili 6zellik gosteren bu 6rnekte, damarin ortalama degeri,
olugma kosullar1 ve 6rnegin degerinin 1'e ¢ok yakin olmasi géz dniinde bulundurulmus
CPI degeri tek basina yorumlamada kullanilmamuistir.

KD-8 ornegi i¢in elde edilen kromatogramda 6rnegin biyodegrasyona ugramast
sebebi ile difraktomda yiiksek kambur olusumu gézlenmistir (Sekil 4.11, Sekil 4.12).

Domuzcu damarinin 6rnekleri karasal ortamda ¢okelmis, komiirlesme seviyesi
yiiksek, kirintili kaynak kayadan olugsmus 6rneklerdir (Cizelge 4.4, Cizelge 4.5).

Cizelge 4.4. Jeokimyasal 6zelliklerine gore kaynak kayanin ortam parametreleri (Peters
ve Moldovan 1993)

ORTAM Denizel Karasal Golsel
Pr/Ph <2 >3 1-3
Pr/nC17 Diisiik (0.5) Yiiksek (>0.6) -

C27-C29 steran C28 baskin C29 baskin C27 baskin
Steran/Hopan Yiiksek Diisiik Diisiik

Cizelge 4.5. Organik Maddenin biyomarker 6zelliklerine gore belirlenen kaynak kaya
parametreleri

KAYNAK KAYA Kirintili (Seyl) Karbonat Referans
CPI >1 <l 1,2,6
Pr/Ph Yiiksek (>1) Lob (<1) 1,2, 6,7
Ph/nC18 Diisiik (<0.3) Yiiksek (>0.3) 2
Steran/17a-hopan Yiiksek Diisiik 6
Diasteran/steran Yiiksek Diisiik 1,3

Ts/ (Ts+Tm) Yiiksek Diisiik 4
C29/C30 Hopan Diisiik Yiiksek (>1) 7

C35 Homohopan indeksi Diisiik Yiiksek 4,5,7

Referans: (1) Hughes and Dzou 1995, (2) Palacas 1984, (3) Tissot ve Welte (1984), (4) Mckirdy vd.
1983, (5) Connan vd. 1986, (6) Moldowan vd. 1985, (7) Ten Haven vd. 1988

43



BULGULAR VE TARTISMA A. BILGIC

pA 4
100
80|
|
=3
o ]
o 3
= | <
& 60 g )
@ & Q
5 8 g
0 {
©f
3
g
40 ol
!
|
I
|
‘ e| | syy
: | [ 123
= |
1 & _— Gad g W
\ ‘ 2 5 5 ‘E h%\%ﬂ ,;3‘.,3
| > 9 il
L o Ql WS )i B
0 y T > T T T T T ¥ T T
20 40 60 80 100 120 140 min
Zaman (dak)

Sekil 4.8. Domuzcu Damari, KD-8 6rnegine ait gaz kromatogrami
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Sekil 4.9. Domuzcu Damari, KD-16 6rnegine ait gaz kromatogrami

Biiyiik damara (KB-1) ait elde edilen oziitlerin gaz kromatografisi ile elde edilen
difraktom dagilimlart Sekil 4.10'da verilmistir. Kromatogramin ana bilesenlerini n-
alkanlar olusturmaktadir ve nCg ile nCs araliginda degistigi goriilmektedir. Damara ait
ornekte kisa zincirli n-alkanlar baskindir. Bu durum KB-1 6rneginde organik maddenin
cogunlukla mikroorganizma ve algal kaynaktan tiiredigi ancak az miktarda damarh

bitki, mikroalg, cyonobakteri ve yiiksek bitki girdisi oldugunu gostermektedir.

CPI, 1,74 degerinde olup karasal organik maddeden tiireyen bitiimii isaret eder.
OEP degeri ise 1,38'dir. Bu durum ortamin karasal olarak yorumlanmasinin yani sira tek
say1l1 n-alkanlarin, ¢ift sayili n-alkanlara baskinlig1 olarak degerlendirilir. Ayrica Pr/Ph
ve CPI oranlar kaynak kayanin kirintili oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.5).

KB-1 6rnegi i¢in Pr/Ph oran1 6 olarak hesaplanmistir. Oranin 1'den biiyiik olmasi
ortamin oksik seviyede oldugunu gostermistir. Biiylik damarin Ornekleri karasal
ortamda ¢Okelmis, komiirlesme seviyesi yiiksek 6rneklerdir. Pr/n-Cy7 orami 1,25, Ph/n-
Cig orani ise 0,2 olarak hesaplanmistir.

Karayigit (2018)'in daha 6nce lic damar iizerinde yaptigi calismalarda stlfiir
degerlerinin diisiik ¢tkmasi Pr/Ph oraninda belirlenen 6zellikleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.10. Biiyiik Damari, KB-1 6rnegine ait gaz kromatogrami

4.4.2.2. Biyomarkerlar

Incelenen &rnekler GC-MS analitik yontemleri kullanilarak m/z 191 ve m/z 217
kiitle kromatogramlarindan terpan ve steran dagilimlart elde edilmistir. Bu
kromatogramlardan elde edilen verilerle organik maddenin c¢Okelme ortami ve

olgunlugunu belirlemede kullanilan bazi biyomarker parametreleri hesaplanmistir
(Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Kozlu Formasyonu, Acilik, Domuzcu ve Biiyiik damarlarina ait 6rnekler
icin hesaplanan biyomarker parametreleri

Ornek No

KA-2  KA-20 KD-8 KD-16 KB-1

Biyomarker
arametreleri

%C27 40 37,33 10,82 29,97 17,36
%Cas 15,9 26,93 37,76 20,61 29,18
%Cz9 44,01 35,73 54,41 49,40 53,44
%Cso 4,35 4 3,97 3,85 3,79
iso-steran (%) 46,25 40,35 42,73 39,96 31,58
n-steran (%) 38,95 38 32,86 38,85 27,04
dia-steran (%) 16,75 30,68 14,56 11,06 19,05
Diasteran/Steran orani 11,36 105,57 140 30,7 182,25
20S/(20R +20S) (Coo) steran 0,52 0,34 0,48 0,42 0,35
20S/(20R+20S) (Cys) steran 0,13 0,18 0,2 0,16 0,24
Bp/( aat BP) (Czo) Steran 0,54 0,37 0,48 0,49 0,46
Steran/17a-Hopan 18,5 17,73 6,34 7,74 15,31
(C19+C20)/Ca3 trisiklik terpan 0,3 0,06 2,86 0,26 6,95
C2/Cy; trisiklik terpanoram 0,72 0,83 0,25 0,64 0,30
C24/Cas trisiklik terpanorami 0,5 0,43 0,21 0,68 0,37
C23/(C23+Cy) trisiklik terpan orani 0,34 0,49 0,19 0,10 0,15
Ca6/Cys trisiklik terpan 1,07 1,46 0,41 1,17 4,8
C20/C30 hopan orani 1,92 1,29 0,52 1,37 0,49
Moretan/Hopan orani 0,16 0,17 0,15 0,09 0,25
Cs1 22R/C3 hopan orani 0,14 0,25 0,23 0,23 0,25
C29Ts/(C29 hopan+Cz9Ts) 0,07 0,14 0,26 0,04 0,35
Ts/(Ts+Tm) orani 0,33 0,32 0,38 0,10 0,44
C24/C trisiklik terpan orani 10,5 1,84 27,6 6,06 19,15
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Cizelge 4.6 min devami

Ornek No

KA-2 KA-20 KD-8 KD-16 KB-1

Biyomarker
arametreleri

Gamaseran indeksi 46,71 17,58 - - 1,68
C30*/CTs 0,81 0,3 2,37 1,8 3,12
Cs0*/ (Czo*+ C30 H) 0,02 0,06 0,31 0,09 0,46
Tm/C3 hopan 1,12 0,62 0,53 0,48 0,59
Cs5/(Cs1-Cass) indeksi 0,05 0,06 0,02 0,07 0,001
225/(225+22R) (Ca2) 0,57 057 057 059 044
225(/22S + 22R) (Ca) 0,55 057 058 058 048

Steranlar yiiksek bitki ve alglerde bol miktarda bulunan sterollerden meydana
gelir. Onemli fotosentetik organizmalar i¢inde tanimlanan, 27,2829 karbon atomu
iceren baslica 3 tiir sterol fosil molekiilii tanimlanir. Cy7 steran egemenligi denizel
fitoplanktonlari, Cog steran golsel algleri, Ca9 steran ise ¢ok yogun karasal girdiyi isaret
eder (Cizelge 4.4).

Bu ii¢ steran, molekiil i¢indeki belirli bir yere CH: iinitesinin eklenmesi
nedeniyle farklidir ve bu nedenle "homologlar" veya "homolog serilerinin" bir iiyesi
olarak adlandirilirlar (Waples 1985). Steranlar ile yapilan ¢alismalar m/z 217 kiitle
fragmentogrami tizerinde belirlenen pikler ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.11 - Sekil
4.13).
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Sekil 4.13. Biiyiik Damara (KB-1) ait m/z 217 kromatogrami

Organik madde tipine bagli olarak degisim gosteren ve en yaygin olarak
bulunan C»7 (kolestan), Cos (ergostan) ve Coo (stigmastan) steranlarina baktigimizda
Acilik damari igin Cpg (ort. %39,86), Domuzcu damari i¢in Cag (ort. %51,90), Biiyiik
damar igin ise yine Czg (Ort. %53,44) sterollerinin baskin oldugu goériilmekte ve bu
durum her ii¢ damarin da karasal girdisinin yogun olduguna isaret etmektedir (Cizelge
4.6). Bilesimde bol miktarda bulunan Cz9’un karasal organik maddeden yani yiiksek
bitkilerden kaynaklandig1 soylenebilir (Peters ve Moldowan 1993; Hunt 1995). Genel
siralamada ise Acilik damari igin Cz9>C27>Cz8, Domuzcu ve Biiylik damarlart i¢in
C29>C2>Cy7 siralamalar1 gozlemlenmektedir. Ancak Acilik damarinda Cp7 steran
yogunlugu da bulunmaktadir. Bu durum Acilik damarinda denizel fitoplankton
girdisinin varligini belirtmektedir.

Kaynak kayadaki yiiksek bitki ve alglerin, bakteriyel organik maddeye orani,
steran/hopan oranini bize verir. Bu oran Acilik damari i¢in 18,11, Domuzcu damari igin
ortalama 7,04 ve Biliylik damar icin 15,31'dir. Oranin 1'den biiyiik olmasi alg
yogunlugunun fazla oldugunu gosterir (Tissot ve Welte 1984; Moldowan vd. 1985).
Steran/hopan orani bu ornekler i¢in tek basina ortam yorumlamasini etkilemediginden,
kullanilmamis olmakla birlikte, kaynak kaya parametresi olarak kullanildiginda her ii¢
damarinda kirintili 6zellik gosterdigini belirtmistir (Cizelge 4.5).

Steranlar ile ilgili olgunlagsma parametreleri kapsaminda kromatogramlarindan
yararlanilarak diasteran/steran orani kullanilmigtir. Steran dagilimlarina bakildiginda her
i damar igin iso-Steran>n-steran>diasteran siralamasi gozlenmistir (Cizelge 4.6).
Diasteran/steran orani olgunluk, litoloji ve ¢okelim ortamindaki redoks kosullardan
etkilenmesi nedeniyle 6zellikle erken-ge¢ olgun asamada ve benzer Ozellikli kaynak
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kayalarin karsilastirllmasinda kullanigh bir parametredir (Waples ve Machihara 1991;
Peters vd. 2005). Diasteranlar, steranlara oranla daha stabil olmakla beraber artan
olgunlagsma ile birlikte egemenlikleri artis gosterebilir. Diasteran/steran orani
kullanilirken isoprenoid, n-alkan veya 25-norhopan varligi biyodegresyon belirteci
gorevi gordiigiinden dolay: birlikte kullanilmasi gerekir. Incelenen Kozlu Formasyonu
orneklerinde Acilik damari i¢in ortama 58,46, Domuzcu damari i¢in ortalama 85,35 ve
Biiylik damar i¢in 182,25'dir. Yiiksek diasteran/steran oranlari incelenen 6rneklerde
oldugu gibi siddetli biyo-bozunma etkilerini belirtmektedir (Peters vd. 2005). Her ii¢
damarda da yiiksek degerlere ulasan bu oran ayni zamanda bu 6rneklerin kirintili
kaynak kayadan olustuklarini belirtmektedir (Cizelge 4.5). Bu oranin yiiksek degerlerde
cikmast kilce zengin kaynak kaya ve yiiksek biyodegrasyonu gdstermekle birlikte
olgunlagmayi ifade eder. Ancak oran, yorumlamada tek basina kullanilamaz.

Steranlarin  aksine birgok triterpan biyomarkerinin kaynak organizmalari
bakterilerdir (Waples ve Machihara 1991). Degisik triterpanlar —OH gruplar ve cift bagla
karakterize olup, bunlar bakteriler i¢inde hiicre zarmin 6nemli bir bilesenidir. Korelasyon ve
¢okelme ortami yorumlamak i¢in kullanilir.  Kozlu Formasyonu'na ait Acilik, Domuzcu ve
Biiytlik damarlarina ait 6rneklerin Terpanlarda yapilan ¢aligmalart m/z 191 kromatogramlari
tizerinde belirlenen piklerle gergeklestirilmistir (Sekil 4.14-Sekil 4.16).
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Sekil 4.15. Domuzcu Damarlari'na (KD-8, KD-16) ait m/z 191 kromatogramlari
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Sekil 4.16. Biiyiik Damari'na (KB-1) ait m/z 191 kromatogrami

C29 (norhopan)/Cso (hopan) orani karbonatliligin belirtecidir. Oranin 1'den
biiyiikk oldugu durumlarin anoksik kosullarda marn ve karbonatlardan kaynaklandig:
belirtilir (Riva vd. 1989; Waples ve Machihara 1991; Peters vd. 2005). 1'den diisiik
degerler ise kirintili kaynak kaya belirtecidir. C29/C3o oran1 Acilik damarinda KA-2
ornegi i¢in 1,92, KA-20 6rnegi i¢in 1,29, Domuzcu damarinda KD-8 6rnegi i¢in 0,52,
KD-16 igin 1,37, Biiyilk damar i¢in ise 0,49'dur. Bu durum KA-2, KA-20 ve KD-16
ornekleri i¢in karbonat, KD-8 ve KB-1 6rnekleri i¢in kirintili kaynak kayaca isaret eder
(Cizelge 4.5). Bu degerler tek basina kaynak kaya degerlendirmesinde kullanilmamis
olup diger parametrelerle karsilastirilmasi yapilmistir.

Homohopan dagilimindaki (C31-Css) degisiklikler paleoortam
yorumlamalarinda kullanilabilir. (Hunt 1995). Diisiik karbonlu homohopandan ytiksek
karbonlu homohopana dogru diizenli bir azalim klastik bir fasiyese isaret etmektedir
(Waples ve Machihara 1991). C3s homohopan indeksine gore 3 damarda da ortam oksik
seviyededir.

17a-diahopan/18a-30-norneohopan orani (C3z0*/C29 Ts) kilce zenginlesmis
oksik-suboksik ¢okelim ortamimi yansitir. Peters vd. (2005), karasal petrol ve
komiirdeki varligmma gore C30* bilesenini karasal olarak tanimlar. Bu oran ¢dkelme
sartlart ile ilgilidir. Oranin yiiksek olmas1 suboksik, diisiik olmasi ise anoksik kosullari
gosterir. Bu oranlar Acilik damar1 6rnekleri anoksik, Domuzcu damari ve Biiyiik damar
i¢in suboksik-oksik kosullar1 yansitir (Cizelge 4.6).

Olenan indeksi 6rneklerde ¢ikmamistir. Bu durum 6rneklerin Kretaseden daha
yasli olduguna isaret etmektedir (Karayigit 2018).
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Gamaseran, biyodegresyona karsi olduk¢a direngli olmakla birlikte bir ¢ok petrol
ve kaynak kayada bulunabilir ve depolanma ortamini yansitir. Varligi denizel ve golsel asiri
tuzlu ortamin bir gostergesidir (Hunt 1995). Gamaseranin ¢ok yliksek degerleri ¢okelme
stiresince ortamin yiiksek indirgeyici ve asirt tuzlu ozelligini yansitirken, yoklugu bunun
aksini ispat etmemektedir. inceleme alanina ait 6rneklerde gamaseran indeksi Domuzcu
damarinda gézlenmezken, Biiylik damarda ise diisiik degerdedir. Acilik damarina ait
orneklerde ise oldukga yiiksek ¢ikmistir. C27 degerinin bu 6rneklerde yiiksek ¢ikmasi ve
C30*/C29Ts degerlerine gére damarda anoksik kosullarin bulunmasi bu durumu destekler
nitelikte olup, Cso sterollerinin 6rnekte baskin ¢ikmamasi (Cizelge 4.6), damarin denizel
olmay1p, golsel tuzlu bir ortamda olusmus olabilecegini gostermektedir (Hunt 1995).

Terpanlar ile ilgili olgunluk parametreleri kapsaminda kromatogramlardan
yararlanilarak 22S/(22S+22R) homohopan, Moretan/Hopan, Ts/(Ts+Tm), Cao Ts/(C2g
Hopan+Czg Ts) oranlar1 kullanilmistir.

22S/(22S+22R) (Cs2) ve 22S/(22S+22R) (Ca1) Homohopan indeksi olgunlasma
arttikga 0'dan yaklasik 0,6'ya kadar yiikselme gozlenir. 0,57-0,62 arasinda ise dengeye
ulagir (Seifert ve Moldowan 1980). 22S/(22S5+22R) (Cs2) igin; Acilik damari ortalama
0,57, Domuzcu damari ortalama 0,58, Biiyiik damar 0,44 degerlerini, 22S/(225+22R)
(Cs1) igin ise; Acilik damari ortalama 0,56, Domuzcu damart ortalama 0,58, Biiyiik
damar 0,48 degerlerini gostermektedir. Bu duruma gore 3 damardan alinan 6rneklerin
hepsi olgun Kkarakteristik yap1 gostermekte olup KB-1 6rneginin digerlerine nazaran
olgunluk seviyesi daha diistiktiir.

Moretan/Hopan orani ig¢in Cz9 Veya Czo homologlar1 kullanilir. 178, 21a (H)-
moretanlarin, 17a, 218 (H)-hopanlara goére duyarlilifi daha azdir ve Cz, Cszo
moretanlarin ilgili hopanlara orani 1sisal olgunlagma ile azalir (Seifert ve Moldowan
1980) Kozlu Formasyonu'ndan alinan komiirlii 6rneklere bakildiginda bu oran; Acilik
damart igin 0,16, Domuzcu i¢in 0,12 ve Biiylik damar i¢in 0,25 dir. Buradan 1sisal
olgunlagmanin varhigi gozlenmektedir.

Ts/(Ts+Tm) orani, olgunlagsmamis-asiri olgun aralifinda kabul goéren Ca7
hopanlarin goreceli durayliligini baz alan 1s1sal olgunlagma parametrelerinden birisidir.
Ts, Tm'ye gore 1s1sal olgunlagsmaya daha duyarlidir (Amijaya 2006). Acilik damari i¢in
0,33 (ort.), Domuzcu damari i¢in 0,24 ve Biiyilk damar igin 0,44 degerindedir. Bu
degerler 3 damarin da olgunlastigin1 géstermektedir (Seifert ve Moldowan 1980).
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5. SONUCLAR

Zonguldak-Kozlu Bolgesi'nde bulunan Kozlu Formasyonu'na ait, Acilik,
Domuzcu ve Biylik damarlarindan alinan Vestafaliyen-A yasli komiir/kémiirli
orneklerin jeokimyasal 6zellikleri degerlendirilmistir.

Orneklerin organik madde miktar, tipi, olgunlasma diizeyi ve kaynak kaya
potansiyelinin belirlenebilmesi i¢in organik jeokimyasal analizlerden yararlanilmistir.
Toplam organik karbon (TOC) miktari, Acilik damar igin %0,79-11,29 (ortalama
%3,65), Domuzcu damart i¢in %1,23-53,15 (ortalama %38,75) ve Biiylik damar i¢in
%1,45-52,95 (ortalama %27,2) arasindadir. Genel ortalamalarin siniflamasina
bakildiginda ekonomik miktarda degerlendirilmesi i¢in Acilik damart "gok iyi kaynak
kaya", Domuzcu ve Biiyiik damarlar1 ise "milkemmel kaynak kaya" sinifinda yer
almistir.

Acilik damari i¢in hidrojen indeksi (HI), 54-105 mg HC/g TOC, oksijen indeksi
(Ol) 1-16 mg CO2/g TOC, Domuzcu damart i¢in HI, 74-210 mg HC/g TOC, Ol 1-15
mg CO/g TOC, Biiyiik damar i¢in ise HI, 78-259 mg HC/g TOC, Ol 1-20 mg CO2/g
TOC degerleri arasindadir. Her li¢c damarda da OI degerleri diisiik seviyededir. HI
degerlerine gore Acilik damarina ait 6rnekler Tip III, Domuzcu ve Biiyiik damarlarina
ait ornekler Tip II-111 olarak belirlenmistir.

Kozlu Formasyonu'na ait ii¢ damarin olgunlagsma diizeyi piroliz, n-alkan ve
biyomarker dagilimlarindan yararlanilarak degerlendirilmistir. Pirolizden elde edilen
temel olgunlagsma parametreleri Tmax ve iiretim indeksi (PI)'dir. Tmax degerleri Acilik
damari i¢in 470-487°C (ortalama 475°C), Domuzcu damari i¢in 458-464°C (ortalama
461°C), Biiyiik damar igin ise 459-464°C (ortalama 461°C)'dir. PI degerleri ise ortalama
olarak Acilik damart i¢in 0,21, Domuzcu ve Biiyiikk damarlar1 i¢in 0,1'dir. Tmax ve Pl
degerleri Acilik damarmin olgun, Domuzcu damarinin ileri olgun, Biiyiilk damarin ise
asir1 olgun-ileri olgun smifinda oldugunu gosterir.

Bitim/TOC orani, Acilik damar i¢in ortalama 405,9 ppm, Domuzcu damari i¢in
76,61 ppm ve Biiyiik damar i¢in 1,28 ppm degerinde olup 6ziit miktarlar1 da g6z oniinde
bulunduruldugunda her {i¢ damarinda da olgun sinifinda yer aldig1 belirlenmistir.

n-alkan dagilimlar ile hesaplanan CPI-OEP oranlarn sirast ile Acilik damarinda
KA-2 6rnegi igin 0-0,33, KA-20 6rnegi igin 1-0,85, Domuzcu damarinda KD-8 6rnegi
igin 4,8-2,77, KD-16 igin 0,94-0,69, Biiyiik damarda ise 1,74-1,38 seviyesindedir. Bu
duruma gore her li¢c damar da olgun seviyededir. Bu verilere gore KA-2 ve KD-16
ornegi olgunlasmamis ve karbonathi kaynak kayadan tiiremisken, diger Ornekler ise
olgun ve kirintili kaynaktan tiiremis oldugu goriilmiistiir. Diger parametreler ile
karsilagtirildiginda ise olgunluk sevviyesinin CPI orani i¢in tek basina parametre olarak
kullanilmayacagi, her ic damarin da olgun seviyede oldugu goriilmiistiir.

Steranlarda olgunluk parametresi olarak kullanilan diasteran/steran oraninin
degerleri her iic damarda da ¢ok yliksek ¢ikmistir. Terpanlarda kullanilan 22S/ (22S +
22R) oraninda Acilik damar ortalama 0,57, Domuzcu damart 0,58, Biiyiikk damar ise
0,48 cikmistir. Dengeye ulagsma degerlerine gore her iki parametrede de damarlar
olgunluga ulasmis durumdadirlar.
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Isisal olgunlasma ile azalma gosteren moretan/hopan oraninda Acilik damari
0,16, domuzcu damari 0,12 ve Biiyiilk damar 0,25'dir. Moretan/hopan oraninin aksine
olgunlagma ile artis gosteren Ts/ (Ts + Tm) oraninda ise Acilik damar1 0,33, Domuzcu
damar 0,24, Biiyiik damar ise 0,44 seviyesinde artig gostermistir. Sinir degerler baz
alinarak yapilan degerlendirmede her ii¢ damar da olgun ¢ikmuistir.

Komiirli birimlerden elde edilen n-alkan ve isoprenoid degerleri, steran ve
terpan verilerine gore ¢okelim ortaminin 6zellikleri belirlenmistir. n-alkan dagilimlarina
bakildiginda Acilik damarinda KA-02 6rnegi igin kisa zincirli, KA-20 6rnegi i¢in ise
orta zincirli n-alkanlar baskin ¢ikmistir. KA-02 Orneginde orta zincirli n-alkan
baskinlig1 da ¢cok yogun sekilde goriilmiistiir. Domuzcu ve Biiyiik damarlarinda ise kisa
zincirli n-alkanlarin baskinligi, yogun alg ve mikroorganizma varligini1 gosterir.

Pr/Ph ve Pr/nCy7, Ph/nCig diyagramina gore elde edilen veriler ise Kozlu
Formasyonu'na bagli damarlarin karasal kokenli oldugunu, kirintili kaynak kayadan
olustugunu, algal organizmalarin bollugunu ve ortamin oksik kosullar sundugunu isaret
eder.

n-alkan difraktomlar1 ve biyomarker parametrelerine bakildiginda Acilik
damarinin biyodegredasyona ugradigi goriilmiistiir.
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