T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI

HAZAR HAVZASI (KAZAKISTAN) GUNEYINDEKI PETROLLU JURA-TRIYAS
YASLI KAYACLARIN ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI

Tolganay JARASSOVA

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
JEOLOJi MUHENDISLIGIi
ANABILIM DALI

DOKTORA TEZi

HAZIRAN 2020

ANTALYA



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI

HAZAR HAVZASI (KAZAKISTAN) GUNEYINDEKI PETROLLU JURA-TRIYAS
YASLI KAYACLARIN ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI

Tolganay JARASSOVA

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
JEOLOJi MUHENDISLIGIi
ANABILIM DALI

DOKTORA TEZi

HAZIRAN 2020

ANTALYA



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HAZAR HAVZASI (KAZAKISTAN) GUNEYINDEKI PETROLLU JURA-TRIYAS
YASLI KAYACLARIN ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI

Tolganay JARASSOVA
JEOLOJi MUHENDISLIiGi
ANABILIM DALI

DOKTORA TEZi

Bu tez
Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
FDK-2020-5083 nolu proje ile desteklenmistir.

HAZIRAN 2020



T.C.
AKDENIZ UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HAZAR HAVZASI (KAZAKISTAN) GUNEYINDEKI PETROLLU JURA-TRIYAS
YASLI KAYACLARIN ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI

Tolganay JARASSOVA
JEOLOJi MUHENDISLiIGi ANABILIiM DALI

DOKTORA TEZI

Bu tez 24/06/2020 tarihinde jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul edilmistir.

Prof. Dr. Mehmet ALTUNSOY (Danigman)
Prof. Dr. Orhan OZCELIK

Prof. Dr. Fuzuli YAGMURLU

Prof. Dr. Mustafa Girhan YALCIN

Dog. Dr. Demet Banu KORALAY



OZET

HAZAR HAVZASI (KAZAKISTAN) GUNEYINDEKI PETROLLU JURA-TRIYAS
YASLI KAYACLARIN ORGANIK JEOKIMYASAL OZELLIKLERI

Tolganay JARASSOVA
Doktora Tezi, Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Mehmet ALTUNSOY
Haziran 2020; 154 Sayfa

Primorsk-Emba boOlgesi Hazar Havzasmin ana petrol ve gaz bdlgelerinden birisidir.
Primorsk-Emba bolgesinin petrol ve gaz kaynaklar1 5 ile 12 milyar ton petrol ve 2 ile 6
trilyon m* dogal gaz arasinda degismektedir. Bu tez ¢alismasi ile Hazar Havzasinin giineyinde
Primorsk-Emba bdlgesinde bulunan petrol sahasindaki petrol olusturabilecek sedimanter
birimlerin organik jeokimyasi ve petrol jeolojisi Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
Calisma alan1 Dogu ve Bati boliimleri olarak iki bolimde ele alinmustir. Petrolli seviyeler
organik jeokimyasal agidan degerlendirilmistir. Inceleme sahasmin Bat1 bliimiindeki Jura yash
birimlerden alinan 20 adet kaya¢ 6rnegine yapilan Rock-Eval pirolizi analizleri ile TOC, Si, Sa,
Sz, Tmax, HI, OI, Pl, PY ve S,/S3 degerleri incelenip organik madde miktari, hidrokarbon
uretme potansiyeli, organik madde tipi ve organik maddenin olgunlugu belirlenmistir. Bu
degerlerden Jura yash kayaglarin genel olarak zayiftan miikemmele kadar degisen bir aralikta
petrol potansiyeline sahip oldugu, organik maddenin Tip II (petrol egilimli), Tip II-Ill (gaz-
petrol) ve Tip Il (gaz egilimli) arasinda oldugu ve olgunlasma derecesinin “olgunlasmamis-
erken olgun” asamada oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Petrollii 6rnekler lizerinde de biyomarker
analizleri gergeklestirilmistir. Inceleme sahasinin Bat1 bdliimiinden 9 adet &rnek ve Dogu
béluminden 42 adet 6rnek olmak Gzere toplam 51 adet petrol 6rnekleri yuksek ¢ozuntrlikli gaz
kromatografisi (GC-HR) ile n-alkanlar ve isoprenoidler, gaz kromatografi-kiitle spektrometre
(GC-MS) ile terpanlar (hopanlar), steranlar / diasteranlar ve aromatik hidrokarbonlar
degerlendirilmistir. Gaz Kromatogramindaki n-alkanlarin dagiliminma gore genellikle analiz
edilen petrol 6rneklerinde biyodegradasyonun gozlenmedigi ve organik maddenin denizel
kokenli oldugu belirlenmistir. Pr/Ph, Pr/nCi7, Ph/nCss, C26/Cos TT, C31 R/C30 H ve diisiik
homohopan indeksi oranlarina gore ¢okelme ortaminin denizel/indirgen bir ortam oldugu ve
C20/C30, DBT/P orani petroliin karbonath kaynak kayadan tiiredigini isaret etmistir. Gamaseran
indeksi petrollerin birikmesi swrasinda normal tuzluluk derecesine sahip deniz suyunu
gostermistir. To/Tm, Ts/ (Tm+Ts), C2920S / (20S + 20R) steran orani, C29 Bp / (aa + BP) degerleri
ve aromatik hidrokarbonlara dayanan GC-MS 6lglimiinden ¢ikarilan MPI-1, 4-MDBT / 1-MDBT
parametreleri petrol olusum alanini gostermistir. Vitrinit yansimasi (Ro) analizine gore kaya
orneklerin hidrokarbon dretimi igin termal olarak olgunlagsmamis-olgun arasinda oldugu, petrol
orneklerin ise ileri olgun oldugunu belirlenmistir. Incelenen petroller i¢in karbon izotop (5'°C),
Cag | Cog steran orani, norkolestan (NCR) ve nordiakolestan (NDR) orani gibi biyomarker yas
parametrelerine gore petrol drnekleri genel olarak Mesozoyik (Triyas-Jura) kokenlidir. Ancak,
Paleozoyik (Permiyen) son asamalarina karsilik gelen diizeyler de bulunmaktadir. GC ve GC-MS
analizleri sonucunda incelenen tim petrol Orneklerinin petrol-petrol ve petrol-kaynak kaya



korelasyonlarinda ayni kdkene sahip olduklar1 belirlenmistir ve aralarinda ¢ok iyi bir korelasyon
oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

ORGANIC GEOCHEMICAL PROPERTIES OF JURA-TRIASSIC
AGING ROCKS IN THE SOUTH PART OF CASPIAN BASIN (KAZAKHSTAN)

Tolganay JARASSOVA
PhD Thesis in Geological Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ALTUNSOY
June 2020; 154 Pages

Primorsk-Emba region is one of the main oil and gas regions of the Caspian Basin. The
oil and gas resources of the Primorsk-Emba region range from 5 to 12 billion tons of oil and 2 to
6 trillion m® of natural gas. This study primarily concentrates on investigating the organic
geochemistry and petroleum geology characteristics of sedimentary units that generated oil in the
central Primorsk-Emba province. The study area is discussed in two sections as the East and
West sections. 20 rock samples taken from the Jurassic units in the western part of the study area
are characterized by Rock-Eval pyrolysis analysis. Using TOC, Si1, Sz, S3, Tmax, HI, OI, PI, PY
and S» / Sz values organic matter amount, hydrocarbon production potential, type of organic
matter, the maturity of organic matter were determined. According to the Rock-Eval and TOC
results Jurassic aged rocks generally have a petroleum potential ranging from weak to excellent,
the organic matter is between Type Il (oil-prone), Type II-111 (gas-oil) and Type 11l (gas-prone),
and the degree of maturation is an immature-mature stage. Biomarker analyzes were also
performed on oil samples. 9 oil samples were collected from West, 42 oil samples were collected
from East part were characterized by geochemical methods including gas chromatography (GC)
and gas chromatography—mass spectrometry (GC-MS). N-alkanes and isoprenoids were
evaluated by high-resolution gas chromatography (GC-HR), terpanes (hopanes), steranes /
diasteranes and aromatic hydrocarbons were evaluated by gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS). The GC and GC-MS data obtained, it has been determined whether the
paleoenvironment characteristics of the study area, hydrocarbon potential, organic matter type,
maturity level of organic matter and whether it is affected by biodegradation. Similarities
between the East and West sections are revealed. Distribution of n-alkanes in the Gas
Chromatogram showed that no biodegradation was observed in oil samples, source rock
deposited in a marine environment under reducing conditions and an organic matter that
occurred were generated by marine carbonates. According to Pr / Ph, Pr/ nCy7, Ph / nC1s, Co6 /
Cas5 TT, Cs1 R/ C30 H and low homohopan index ratios, the deposition environment is a marine /
reducing and Cag / C30, DBT / P ratios the oil is derived from carbonated source rock. Gamaseran
index showed sea water with normal salinity during the accumulation of oil. Based on maturity
parameters such as Ts/ Tm, Ts/ (Tm + Ts), C29 20S / (20S + 20R) and Cz9 BB / (a0 + BP) steran
ratios, MPI-1 and 4-MDBT / 1-MDBT values subtracted from GC-MS measurement based on
aromatic hydrocarbons, studied oils are mature and located on the oil generation window.
According to the vitrinite reflection (Ro) analysis, it was determined that rock samples were
between thermally immature-mature for hydrocarbon production and oil samples were advanced
mature. According to Czg / Cae, norcholestane (NCR)/nordiacholestane (NDR) biomarker age
parameters for the studied oils and carbon isotope (8*3C), oil samples are generally of Mesozoic



(Triassic-Jurassic) origin, but there are also levels corresponding to the Paleozoic (Permian) late
stages. The starplots of oil samples showed similar source origin and oils from reservoirs are
genetically related.
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ONSOZz

2016-2020 yillar1 arasinda Akdeniz Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Jeoloji
Miihendisligi Anabilim Dali* nda doktora tezi olarak bu ¢alisma hazirlanmistir. Calisma Hazar
Havzas’nin gilineyinde Primorsk-Emba bolgesinde bulunan petrol sahasindaki petrol
olusturabilecek sedimanter birimlerin organik jeokimyasi ve petrol jeolojisi Ozellikleri
incelenmesine odaklanmistir. Hazar Havzasmin giineyinde Primorsk-Emba bdlgesinde petrol
iretimi yapilmaktadir. Ancak petrolin ana kayasi ve olgunlugu hakkinda net bilgiler
bulunmamaktadir. Bu ¢aligma ile Rock-Eval ve Biyomarkerler gibi organik jeokimya yontemleri
ile ana kayanim jeolojik ortami, organik maddenin miktari, olgunlugu gibi karakterleri ortaya
cikarilmastir.

Oncelikle tez konusunu secerken calisma kosullarimi goz oniinde bulundurup bana
yardime1 olan, tez calismamin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitiilmesinde ve olusumunda
ilgi ve destegini esirgemeyen, engin bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, yonlendirme ve
bilgilendirmeleriyle ¢alismami bilimsel temeller 1s1ginda sekillendiren sayin hocam Prof. Dr.
Mehmet ALTUNSOY a tesekkiirii bir borg bilirim.

Tez calismamin hazirlanma siirecinin her asamasinda bilgilerini, tecriibelerini ve degerli
zamanlarmi esirgemeyerek bana her firsatta yardimci olan ve tez izleme komitesi Uyesi olan
degerli hocalarim Saym Prof. Dr. Orhan OZCELiK’e ve Saym Dog¢. Dr. Demet Banu
KORALAY a (Pamukkale Universitesi Miihendislik Fakiiltesi), kaynak aramak igin yardim talep
ettigim Atyrau’da (Kazakistan) faaliyet gosteren AS Embamunaygas yonetim kurulu Gyelerine,
Jeolojik Arastrma Departmam Miidiiric Shaykhan MUKHAMETRAKHIMOV’a ve Jeoloji
Miihendisi Daniyar ABSALYAMOV’a, laboratuvar calismalarinda yardimlarini esirgemeyen
KaspiMunayGaz Bilimsel Arastirma ve Tasarim Enstitiisii Miidiirii Nariman SARSENBEKOV’a
ve Petrol Jeokimyas1 Laboratuvar Bagkani Yesimkhan SEITKHAZIYEV e ve doktora stirecimin
her asamasmda yardim ve desteklerini esirgemeyen Akdeniz Universitesi Jeoloji Miihendisligi
Boliimii Bagkani Saym Prof.Dr. Mustafa Giirhan YALCIN’a ve tiim Ogretim elemanlarina
tesekkiir ve minnetimi 6zellikle belirtmek istiyorum.

Tim egitim hayatim boyunca tiim zorluklar1 benimle goégiisleyen, benden maddi ve
manevi desteklerini esirgemeyen her zaman yanimda olan aileme ve c¢aligmalarim boyunca
yardimini hi¢ esirgemeyen degerli arkadaslarima sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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GIRIS T.JARASSOVA

1. GIRIS

Kazakistan dogal kaynaklari ve cografyasi itibariyla ¢ok umut verici bir Ulkedir.
Mineral ve hammadde yataklarmin hacim ve g¢esidi bakimindan diinyanin sayil iilkelerinden
biridir.

Kazakistan’da 1225 ¢esit mineral igeren 493 yatak bulunmaktadir. Uranyum, krom,
kursun ve ¢inko yataklarinm zenginligi diinya ikincisi, manganda diinya {i¢iinciisii, bakirda da
diinya besincisidir. Komiir, demir ve altin rezervleri itibariyla Kazakistan diinya siralamasinda
ilk on iilke arasinda; dogalgaz, petrol ve aliminyum rezervlerinde de ilk on yedi iilke arasinda
yer almaktadir (YUksel 2009).

Petrol Uretimi Kazakistan Cumhuriyeti ekonomisinin ana ve en dinamik sektorudur.
Petrol tilkeye gayri safi yurti¢i hasila, mali gelir ve doviz kazanglarmin 6nemli bir boliimiini
saglamaktadir. Kazakistan kanitlanmis petrol ve kondensat rezervlerine gore diinyada 12. ve
petrol iireten lider iilkelerin swralamasinda 23. durumdadir. Kazakistan topraklarinda diinyanin
kanitlanmis hidrokarbon rezervlerinin % 2’si bulunmaktadir. Kazakistan’da 105 petrol, 33 petrol
ve gaz, 30 petrol gaz kondensat, 12 gaz kondensat ve 20 gaz yataklar1 dahil olmak tizere 200'den
fazla petrol ve gaz yataklar1 arastirilarak tanimlanmistir. Arastirmalara gore kanitlanmis petrol
rezervi 3,9 trilyon ton, gaz 2.7 trilyon m* diir (https://www.bp.com).

Aragstirilan petrol ve gazin ¢ogunlugu Hazar Havzasinda yer almaktadir. 122 petrol ve
gaz yatagl bulunmakta olup Kazakistan hidrokarbon miktarmim % 80’ini igermektedir. Genel
olarak iilkenin petrol {iretiminin % 44’ ve gaz iretiminin % 49’u bu bdlgenin igerisindedir.
Bolgede jeolojik kesif caligmalarinin etkili bir sekilde yiiriitiilmesi i¢in bu havzanin modelinin
bilimsel temellerinin  gelistirilmesi  gerekmektedir. S6z konusu petrolli  kayaclarin
potansiyellerinin degerlendirilmesi ve organik jeokimyasal 6zelliklerinin de incelenmesi ile bu
konuda akademik ve endstriyel énemli bilgiler elde edilebilecektir (Yiksel 2009).

1.1. Caismanin Amaci

Bu caligmada Hazar Havzasinin giineyinde Primorsk-Emba bdlgesinde bulunan petrol
sahasidaki petrol olusturabilecek sedimanter birimlerin organik jeokimyasi ve petrol jeolojisi
ozelliklerinin incelenmesi amaclanmistir. Elde edilen sonuclara goére petrolli kayaclar organik
jeokimyasal ag¢idan degerlendirilmistir. Calisma alaninin Bati boliimiindeki Jura yash
birimlerden 20 adet kaya drnekleri piroliz yontemleri ile organik madde miktar1 ve hidrokarbon
tiretme potansiyeli, organik madde tipi, organik maddenin olgunlugu, kaynak kaya ¢Okelim
ortami, kaynak kaya litolojisi ve vitrinit yansimasi (Ro) ile olgunluk evresi degerlendirilmistir.
Inceleme sahasinmn Bati1 béliimiinden 9 6rnek ve Dogu bdliimiinden 42 6rnek olmak tizere toplam
51 adet petrol 6rnekleri tizerinde biyomarker analizleri gergeklestirilmistir. Ileri diizey teknikler
olan yuksek ¢ozinurlikli gaz kromatografisi (GC-HR) ile n-alkanlar ve izoprenoidler, diisiik
termal kiitle gaz kromatografisi (GC-LTM) ile aromatik hidrokarbonlar, gaz kromatografi-kitle
spektrometre (GC-MS) ile terpanlar (hopanlar), steranlar/diasteranlar ve aromatik hidrokarbonlar
analiz edilmistir. Karbon izotop (833C) incelemeleri ile organik madde tirleri ve kaynak kaya
yast belirlenmistir.
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1.2. inceleme Alaninin Konumu ve Morfolojisi

Kazakistan, Avrasya kitasinin merkezi boliminde yer almaktadir. Topraklari
2 724 900 m*’dir. Bu, BDT ulkelerinde (Rusya, Beyaz Rusya, Ukrayna, Kazakistan, Ermenistan,
Azerbaycan, Moldova, Ozbekistan, Giircistan, Tiirkmenistan, Kirgizistan Tacikistan) ikinci ve
dinyadaki en bilylk dokuzuncu {ilke konumundadir. Kazakistan'in Cin, Kirgizistan,

Tiirkmenistan, Ozbekistan ve Rusya ile smirlar1 bulunmakta olup bu siirlarin toplam uzunlugu
12 187 km'dir (Yuksel 2009).

Aragtirmalar sonucunda elde edilen bilgilere gore Kazakistan'da 15 sedimanter havza
bulunmaktadir. Bunlar; 5 ana petrol ve gaz (Hazar, Ustiirt-Bozasi, Mangistau, Giiney Torgay ve
Su-Sarisu) ve 10 gelismemis az arastirilmis hazvalardir (Aral, Sirdarya, Balkas, Teniz, Ertis,
Zaysan, Alakol, Ile, Kuzey Kazakistan ve Kuzey Torgay) (Sekil 1.1). Bulunan petrol ve gazin
cogunlugu Hazar havzasinda yogunlasmistir (Eventov vd. 1974).

Kazaki_ﬁaﬂ
| _Havzasi™ ~

Hazar Havzasi

I, -7 Giiney -7 "
77 ~ | Torgayl / 1 r~
_;,_f’ sAral Havz?;l Havzasi , | r
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- \ |
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E -, Slrdarya\\J\\ avzasi S =~ < / P CIN
..Z.‘ Havzasi N I Jle.Ha?z:m <
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\\/ =
TURKMENISTA
100 2(;0 km

Sekil 1.1. Kazakistan sedimanter havzalar1 ve inceleme alanina ait yer bulduru haritas1 (Eventov
vd. 1974'ten degistirilerek alinmistir)

Hazar Havzasi, Hazar ovasinda yer almaktadir. Ana alani (yaklasik ticte ikisi) Kazakistan
Cumhuriyeti, kalan kismi ise Rusya bolgesindedir (Sekil 1.1). Havzanin genigligine gore
uzunlugu 800 km’yi agsmaktadir. Bu mesafe meridyen boyunca 800 km’dir (Eventov vd. 1974).
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Hazar Havzasi, uzun vadede siirdiiriilebilir hidrokarbon artis1 i¢in gerekli dnkosullar1 saglayan
Dogu Avrupa Platformu'nun umut verici bolgesidir (Krylov vd. 1994).

Hazar Havzasi, buyluk bir kalinlikta sedimanter basen ile karakterize edilir. Basen
Kunguriyen (Permiyen) yash ¢ok fazla (kalinligi 3-4 km'ye kadar) tuz iceren tabakalar ile tuz-alt
ve tuz-Ustii yapisal olusum komplekslerine boliinmistiir. Jeofizik ¢aligmalara gore, tuz-alti
kompleksinin toplam kalnligi, havzanin kenarlarinda 3 km'ye ve orta kisminda 12 km'ye kadar
ulagmaktadir (Solovyev 1992).

= Gaz borusu

Sekil 1.2. Kazakistan’in petrol ve gaz sahalar1 (www.azernews.az’den degistirilerek almmigtir)

Calisma alani idari olarak Bat1 Kazakistan Atyrau bolgesinde, Atyrau sehrinin giiney-
glineydogusunda ve Hazar Denizi'nin kuzeydogu kiyisinda yer almaktadir (Sekil 1.3). Kesif
sondajlar1 1960 yillarinda baslamis ve ayni yil petrol sahasi kesfedilmistir. Arama islemleri
1960-1982 yillar arasinda yapilmigtir. Bolgenin tektonigine gore tuz kubbe yapisina sahiptir.
Petrol sahasinda Paleozoyik, Mesozoyik ve Senozoyik sedimanlarinda sondaj kuyular1 agilmigtir.
Kesitlerde Permiyen, Triyas, Jura, Kretase, Paleojen ve Kuvaterner yasl kayalar tespit edilmistir.
Petrol, gaz ve kondensat birikimlerin Kalloviyen'e (I, Il, 111 horizonlar) ve petrol birikimlerin
Orta Jura (1V, V) ve Triyas'a (I, IV, V) ait oldugu belirlenmistir (Bulekbayev vd. 1996).
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Sekil 1.3. Bat1 Kazakistan’in genel goriiniimii ve petrol-gaz alanlar1 (https://www.knoc.co.kr’den
degistirilerek alinmustir)

Jura yagh iiretim horizonlar1 2200-2400 m civarinda, Triyas yash iiretim horizonlar1
3100-3300 m civarindaki derinliklerde bulunur. Jura'da petrollii katmanlarmin kalinligi 10-50 m,
Triyas'ta 10-40 m, gaz katmanlarin kalmlig: ise 20-80 m civarindadir. Petrol-su dokanagi Jura
horizonlarinda 2200-2800 m, Triyas'ta ise 3100-3300 m derinliklerdedir. Hazne kayaglar kirintili
tortul kayaclardan olusmaktadir. Bu kayaglarin gozeneklilik degeri %16-21, gecirgenligi ise
0,016-0,030 Darcy civarindadir. Petrol doygunlugu oranm1 % 50-80, gaz doygunlugu orani % 50-
80'dir (Bulekbayev vd. 1996).

Petrol yogunlugu 865-895 kg/m? dir. Petrol; % 0,31-1,47 kiikiirt, % 0,97-2,9 parafin, %
1,38-3,95 recine ve % 1,7-1,96 asfalten icerir. Gaz bilesimi; % 88-89 metan, % 3,5-3,7 etan,
%2,8-3,5 propan, %1,5-4,4 izobutan, %0,9-1 n-butan, %0,5-0,6 pentan ve karbon sayis1 daha
fazla olanlar, %0,8-1,3 azot ve nadir elementler, 9%0,007-0,017 helyum, %1,3-1,7
karbondioksittir. Gazdaki baslangic kondensat 98-103 g/m*tiir. Kondensat yogunlugu 752-755
kg/m®tiir. Kiikiirt icerigi ise % 0,028-0,46'dir (Bulekbayev vd. 1996).

Inceleme yapilan bdlgenin karakteristik bir dzelligi, yazmn kuruyan ve kismn donmayan
“sora” olarak adlandirilan genis bir tuz bataklig1 agmin varlhigidir. Buradaki toprak, temel olarak
zayif bitki ortiisii ile sabitlenmis “toz” ile temsil edilir. Bolgenin iklimi, mevsimsel ve giinlik
hava sicakliklarindaki ve yagislardaki biiyiik degisikliklerle keskin bir sekilde karasaldir.
Maksimum yaz sicaklig1 + 42°C'dir. Kislar1 soguk, az kar yagisl, kalinlig1 15-20 cm'yi agsmayan
kalict kar Ortiisii ile hava sicaklig1 bazen - 32-35°C'ye ulasir. Giineybatinin sabit riizgarlariyla
karakterize edilir. Ilkbahar ve sonbahar aylarinda yagis miktarina bagl olarak, arazi araglar igin
zorlagir. Col ve yar1-¢61 tipine ait oldugu gibi flora ve faunaya fakir bir bolgedir (Bulekbayev vd.
1996).


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/petrol%20doymu%C5%9Flu%C4%9Fu
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Sondaj, jeofizik ve laboratuvar arastirmalari i¢in miiteahhitlik kuruluslart Atyrau
sehrinde ve ¢evresinde bulunmaktadir. EKonomik agidan bolge gelismis bir altyapiya sahiptir.
Mevcut petrol boru hatlari, gaz boru hatlar1 ve su borular1 bolgeden gecmektedir:

I. Orta Asya-Merkez gaz boru hatti.

il. Tengiz-Kulsary-Atyrau-Novorossiysk petrol boru hatti.

iii. Uzen-Kulsary-Atyrau-Samara petrol boru hatti.

iv. Astrakhan-Mangyshlak Su boru hatt1 (Kasel and Pulsipher 2007).

1.3. Onceki Cahsmalar

Yanshin vd. (1970), Calisma Bat1 Kazakistan, Ural, Guryev, Aktobe ve kismen Kyzyl-Orda
bolgeleri jeolojik yapisinin tanimlanmasini esas alir. Bu alanda ¢esitli arastirmacilar tarafindan
yapilmis calismalarin genellestirilmis sonuglarin1  vemistir. Bati Kazakistan’m tektonigi,
magmatizma ve metamorfizmasi hakkinda veri saglamistir.

Baranova vd. (1975), Calismada Hazar Havzasmin dogusundaki Alt ve Orta Jura yash
kayag¢larm stratigrafisi incelenip sonuglar gosterilmistir. Tipik stratigrafik kesitler ve jeolojik
dagilimlar ile korelasyonlar ayrintili olarak tanimlanmistur.

Oreshkin (1992), Bu ¢alisma Hazar bolgesinde faaliyet gosteren biiyiik ve 6nemli petrol ve gaz
basenlerinin olusumunu, hidrokarbon gocu ve biriktirme mekanizmalari ile ilgilidir. Bu siiregte
cesitli modellere dayanarak, Tengiz sahasinda bulunan mevcut petrol rezervleri ile kaynak
kayalardan rezervuarlara tasinan olasi hidrokarbon miktarlar1 arasinda bir iliski kurulmustur.

Solovyev (1992), Calisma, Hazar Havzasi hidrokarbon birikimlerinin ve petrol ile gaz birikim
alanlarinin olusumu ve dagilimi, bolgenin tortul ortiisiiniin evrimi ile ilgilidir. Bu alanmn kendine
O0zgii karakteri, hidrokarbon biriktirme alanlarmin ve ana petrol ve gaz alanlarinin
iliskilendirildigi ana karbonat ve bdlgesel tektono-¢okelme yapilarmin olusumunu saglamaktir.

Krylov vd. (1994), Hazar Havzasindaki alt tuz kompleksinin jeolojik modeli ve Paleozoyik'teki
gelisimin jeolojik evrimi hakkinda bilgiler verilmistir. Son yillarda en bliyiik alanlarin kesfi, tuz
altt kompleksi igerisindeki birincil hidrokarbon kaynaklarmin yogunlugu ve bunlarin
derinliklerinden bagimsiz olarak rezervuarlardaki yerleri hakkinda bir sonuca varilmasimni
sagladig1 ifade edilmistir. Bu sonuglarin alt tuz kompleksi petrol potansiyeli degerlendirilmesi
icin belirleyici bir 6neme sahip oldugu ve bolgedeki petrol ve dogal gaz sahalarinin stratejisini
belirleyebilecegi aciklanmistir. Hazar Havzasmin gelisimi bazi evrelerde ortaya cikmis ve
karmasik, uzun siireli ve farkli sekilde yonlendirilmis siibvansiyonlarla karakterize edilmistir.
Kalmlik degisimi ve olusum 6zellikleri iizerinde yapilan tuz alt1 Paleozoik kompleks alt yapinin
analizi, iki bagimsiz havza ayirimina izin verdigi, karbonath kayaclar simdi Hazar Havzasindaki
alt tuz birikintilerindeki petrol ve gaz komplekslerinin ana perspektifi oldugu belirtilmistir. Bu
nedenle, petrol ve gaz arama caligmalarinin basarisi biiyiik 6l¢lide alt tuz kompleksindeki ytliksek
organik madde igerigine sahip havzalar1 dogru tahmin etmeye ve aciga ¢ikarmaya bagh oldugu
ileri stiriilmiistiir. Hazar Havzasinin Gliney-Dogu ve Kuzeybat1 bdlgelerindeki yapisal-olusum
analizi alt tuz kompleksinin {ist ve i¢ kisimlarinin yapisal planlar1 arasindaki farkin tiim havza
icin karakteristik oldugu gdsterilmistir. Tuz alt1 kompleksinin i¢ yapisi analizine dayanan plan


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301421506001443?casa_token=cmBSYsNIblwAAAAA:8Nfci8oEZLGPj_aPwqbM-PZxqCk7kZS6CbZnjZZghmu0lyzi61dRKrENJsL7zjhD02__a2M#!
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havzalarm hedefe yonelik arastirmas1 Hazar Havzasi petrol ve gaz arama ¢aligmalarinin stratejisi
haline gelmesi gerektigi ifade edilmistir.

Bulekbayev vd. (1996), ‘Kazakistan’in petrol ve gaz sahalar1’ adli calismada Kazakistan’da yer
alan petrol ve gaz sahalarmin jeolojik yapisi, petrol ve gaz igerigi, rezervuar parametrelerinin
aralik degerleri, petrol, gaz ve suyun fiziksel ve kimayasal 6zellikleri dahil 202 sahanin kisa bir
aciklamasi verilmistir.

Lenczowski (1997), Calismada Hazar Denizi’ndeki petrol ve dogal gaz kaynaklarinin
potansiyeli degerlendirilmistir. Boru hatt1 uluslararast konsorsiyumunun kurulmasi; Hazar
Denizi'ni ¢evreleyen iilkelerin sayimi; Ozbekistan'm Hazar bolgesindeki siyasi ve askeri etkisi;
Toplam Hazar havzasinin kaynaginin yaklasik degeri anlatilmagtir.

Gurgey (2002), Calismada, Giiney Hazar Havzasi tuzalti ve tuziistii boliimlerinden alinan 56
kuyu ve 28 ham petrol Orneklerine organik jeokimyasal analizleri yapilmistir. Kretase'den
Karbonifer’e kadar kuyu 6rneklerinin % 85’1 agirhikli olarak gaz egilimli karisik Tip 1T / III
organik madde igerdigi tespit edilmistir. Se¢ilen numunelerin Rock-Eval Tmax degerleri Triyas
icin 437°C ve Kungurya numuneleri i¢in 449°C oldugu belirtilmistir. Petrol 6rnekleri cografi
acidan iki gruba ayrilmistir; Popiilasyon 1A ve Popiilasyon 1B’dir. Atyrau sehrinin dogu ve
batisinda Popiilasyon 1A'da gruplanan 14 petrol 6rnekleri az kiikiirtlii, orta derecede olgun
oldugu, petrol 6rneklerinin bazilarinin disinda orta derecede biyolojik olarak ¢oziinmiis tuziistii
ve biyolojik olarak ¢oziinmemis tuzalti petrolleri temsil ettigi ifade edilmistir. Petrol-kaynak
kaya korelasyonu Alt Permiyen denizel silisli kaynak kayalarin toksik kosullar altinda biriken
karigik tip I1 / 111 organik madde ve yuksek derecede kikdirt iceren Populasyon 1B, Aktau'nun
kuzeydogusunda bir bolgede meydana gelen tuziistii rezervuarlarindan gelen 13 petrolden
olustugu belirtilmistir. Bu petrollerin biiylik olasilikla Popiilasyon 1A petrollerine benzer bir
organik madde tipinden kaynaklandigi, bununla birlikte, Popllasyon 1B petrollerinin bulunan
birkag litolojiye duyarli biyomarkerle desteklenen yiiksek kiikiirt icerigi, karbonat bakimindan
zengin bir kaynak kayaya isaret ettigi agiklanmistir. Popllasyon 1B petrollerin yasa esdeger
denizel karbonattan kil bakimindan zengin Alt Permiyen kirntili kaynaklarina dayanmis
olabilecegi ileri siirlilmiistiir. Popiilasyon 2 petrolleri kuzeybati Atyrau bolgesinde tuziistii
rezervuarda bulunmustur. Bunlarin oksijensiz ve az tuzlu kosullar altinda biriken karisik tip II /
I11 organik madde iceren Triyas tuziiztii kaynak kayadan kaynaklandig1 diistiniilmdistiir.

Aliyeva (2005), Giiney Hazar Havzasi'nin bati kanadinda bulunan Alt Pliyosen Uretken serilerin
jeofizik log diyagramlar1 ve fosillerinin ¢alismasina dayanarak birikimlerinin paleofiyesleri
yorumlanmistir. Paleocaspian Denizi'ndeki 20 yiiksek frekansli deniz seviyesi dalgalanma
dongust ana Uretken Kirmaki, Suprakirmaki kumlu, Suprakirmaki killi, Hiatus ve Balakhany
olusumlarinda tanimlanmistir. Erken Pliyosen'deki Hazar Denizi seviyesinin bu kadar kisa
dalgalanmalari, sedimantasyon kosullarmin degismesinde ve verimli seri (PS) rezervuarlarin
yapilarinin olusumunda énemli bir rol oynadig1 belirtilmistir.

Konyukhov (2006), Karbonifer ve Alt Permiyen’in toplam kalinligi > 4000 m olan karbonat ve
klastik kayalar1 giiniimiizdeki Hazar Denizi'nin kuzeyini ¢evreleyen havzanin dogu kanadindaki
Paleozoik tuzalt1 kompleksinde verimli birimleri olarak goriilmektedir. Son yillarda, bu
kayalarda birgok biiyiik petrol ve gaz yogunlagsma alani kesfedilmistir. Dogu Avrupa Platformu
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ve Ural orojeni arasinda yer alan bu bolgenin jeolojik evriminin karmasiklig1 ve ayrica Orta ve
Ust Paleozoik donemindeki cesitli sedimantasyon kosullarindaki degisiklikler, karbonat
cokeltileri ve fasiyes degisiklikleri bolge ve tiirlerin ¢esitliligine yansitilmistir. Bu ortamlarin
yeniden yapilandirilmasi, rezervuar kayaglarmin konumunun dikey ve yatay bolimlerdeki
konumunun belirli 6zelliklerinin yam1 swa filtreleme kapasite Ozelliklerinde degisiklik
diizenlerinin agiklanmasini miimkiin kilmastir.

Yun Khun (2006), Hazar Havzasi'nin giineydogu cephesi ve sinirlari 6nemli bir petrol ve gaz
arama alani oldugu vurgulanmistir. Calismada Hazar Havzasi'nin giineydogu kesiminin petrol ve
gaz jeolojik Ozelliklerinin analizinde, petrol ve dogal gaz potansiyelini belirlenmistir. Hazar
havzasiin giineydogu kesiminde tuzalti yatak yapisinin heterojenligi gosterilmistir. Tuz alt1
kompleksi petrol ve gaz arama igin biyuk bir potansiyele sahip oldugu, tuzisti kompleksinde ise
hazne kaya, ortii kaya, kapanlarin olmas1 ve tuzalt: kompleksinden dikey gé¢ yollarin bulunmasi
Hazar Havzasi'nin giineydogu kesimindeki tuziistii kompleksinde yeni bir petrol ve gaz
birikiminin bulunma ihtimalinin yiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Abilkhasimov (2007), Calismaya gore, en yakin on yilda iiretim seviyesini belirleyecek genis
alanlar1 kesfetmenin temel olasiliklar1 biiylik karbonat kitleleriyle iligkilidir. Hazar Havzasinin
tuz alt1 bolgelerinin rezerv analizi, orada bazi yiizey katmanlarinda olusan litolojik ve jeo-yapisal
olarak taninmasini saglayacaktir. Hazar Havzasinin giineyine yakin kisminda, Ge¢ Devoniyen
donemine ait genis karbonat platformu olusmustur. Karbonat béliimiiniin alt kismi, Astrakhan ve
Zhylyoiskoye'nin bulundugu limitler i¢inde tek bir karbonat platformu olusturan Ust Devoniyen
yasl tabakali denizel kiregtaslarini igerir. Karbonatli Astrakhan-Zhylioiskoye Ust Devoniyen
platformu, Kuzey Hazar'm neredeyse biitiin su alanin1 ve denize bitisik kiy1 bolgelerini kapsar.
Petrol ve dogal gaz egilimlerinin Onceligi su anda Hazar denizinin kuzeyindeki Devon-
Karbonifer yasl karbonat kompleksleri ile baglantilidir ve en yakin yillarda kesif faaliyetinin ana
hedefi olarak diisiiniilebilecegi ileri siirtilmiistar.

Rachinskiy vd. (2007), Giiney Hazar Havzasinda hidrokarbon olusumu, go¢ii ve birikimi
lizerine mevcut goriisler incelenmistir. Biiyiik ticari araliktaki (Orta Pliyosen) hidrokarbon
birikimlerinin ikincil bir yapist dogrulanmistir. Petrol kaynak kayasmin altinda bulunan
Paleojen-Miyosen kil boliimlerin oldugu, gaz ve kondensatin derin Mesozoyik boliimde oldugu
gosterilmistir. Hidrokarbon birikiminde baskin rol, kirilma ve faylar yoluyla intraformasyonal
dikey gogiin yerlesimi sagladigir belirtilmistir. Farkli hidrokarbon fazlarinin olusumu ve
dagiliminin termodinamik bir modeli gelistirilmistir.

Kalyuzhnova (2008), Bu ¢alismada {i¢ Hazar lilkesi Kazakistan, Azerbaycan ve Tiirkmenistan'a
odaklanmis ve iilkelerin kesif, tiretim stratejisi, hidrokarbon zenginligi yonetiminde Karsilastigi
onemli ekonomik zorluklar hakkinda bilgi verilmistir. Isletme sirketlerinin rolii ve Hazar Denizi
bolgesindeki hidrokarbon zenginliginin ihtiyathh yonetimi giderek daha 6nemli konulardan biri
olmustur. Kaynak bakimindan zengin iilkelerde optimal enerji politikalar: tasarlama konusunda
tartigmalar basladig1 anlatilmistir. Hazar bolgesindeki petrol ve dogal gaz servetinin Onemli
konular1 arastirilmistir. Yazar bdlgenin hiikiimetleri ile basa ¢ikma konusundaki ilk elden
deneyimlerini ve bolgedeki belli bash sirketlerin rolleri ve faaliyetleri hakkindaki bilgiler
sunmustur.
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Sinitskiy (2008), Bu ¢alismada, Hazar Havzasindaki jeolojik yapinin 6zellikleri ve tuzalti kaya
kompleksi petrol ve gaz potansiyeli, arastirma bolgelerinin jeolojik ve ekonomik siralamasi igin
yatirim ¢ekiciligi derecesi ve ¢alisilan bolgede daha fazla arastirma i¢in Onerileri belirlenmistir.
IIk olarak biiyiik derinliklerde kil ve killi kirectaslarindan olusan birgok gelencksel ortii
kayalarin, altta bulunan rezervuar yataklarmin suya doygun hale gelecegi gazla direngli
ozelliklerini yitirdigi tespit edilmistir. Tuzalti kompleksi icin bolgesel Ortii kaya siilfath
katmanlar oldugu, blyuk derinliklerde gdzeneklerin blylk 6lgiide azaldigi, hazne kayalarin
(catlaklar, magaralar) ayr1 ayr1 gelistigi ve toplam bosluk hacminin de 6nemli 6lclide azaldig:
sonucuna ulasildigi belirtilmistir. S0z konusu alanin karbonat kayalardan olustugu, jeolojik
arastrmanin ilk asamasinda ticari Oneme gore siralanmalarini saglayan derin arastirma
objelerinin jeolojik ve ekonomik hizli bir degerlendirme yontemi gelistirilmistir.

Gavrilov vd. (2009), Calismada, Hazar Havzasinin Tetis Okyanusu'ndan ada kemer sistemi ile
ayrilmis Geg¢ Paleozoik doéneminin kiy1r denizi olarak yorumlanmistir. Petrol ve gaz
doygunlugunun en fazla olmasi, Hazar Havzasinin kenar bolgelerinin alt tuz birikintilerinin
karakteristik 6zelligidir. Biiyiik alanlar goémiilii volkanik yay (Tengiz, Kashagan vb.) tzerindeki
resif masifleriyle sinirli oldugu, yeni biiyiik hidrokarbon alanlari kesfinin tahmini verilmistir.

Kartoglu (2010), Hazar Denizi bolgesi petrol ve dogal gaz ihra¢ boru hatlarinin Hazar Denizi
kiyist tilkeleri ve Tiirkiye agisindan 6nemi degerlendirilmis, Tiirkiye deniz tasimacilifina etkisi
belirtilmistir. Literatiir taramas1 seklinde yapilan ¢alismanm hazirlanisinda konuyla ilgili yerli-
yabanci kitaplardan, makalelerden, arastirma merkezlerinin dergilerinden, kamu-6zel sektor
kurumlarimnin yillik raporlarindan ve internet kaynaklarindan yararlanilmistir. Elde edilen veriler,
¢cozlmlenerek ve yorumlanarak kullanilmistir. Hazar Denizi ile kiyisinda bulunan Azerbaycan,
[ran, Kazakistan, Rusya ve Tiirkmenistan genel olarak tanitilmistir. Hazar Denizi’nin hukuki
statii sorunu genel hatlariyla agiklandiktan sonra kiyi iilkelerinin konu iizerindeki diisiinceleri
belirtilmistir. Diinyadaki ve Hazar Denizi bdlgesindeki petrol-dogal gaz rezerv miktarlar1 ile
bolgedeki mevcut ve insasi planlanan ihra¢ boru hatlar1 hakkinda detayli bilgiler verilmistir.
Hazar Denizi bolgesi petrol-dogal gaz ihrag boru hatlarinin kiy1 tilkeleri ve Tiirkiye agisindan
onemi anlatilmis, Tiirkiye deniz tasimaciligina etkisi incelenmistir.

Zholtaev vd. (2014), calismada Giiney Hazar Havzasi jeodinamik kosullar1 analizinin temelini
tartigarak Mesozoik ve Senozoik yasli kayaglarin hidrokarbon potansiyeli degerlendirilmistir.

Kiritchkova ve Nosova (2014), Dogu Hazar bdlgesindeki iiretken Ust Triyas-Alt Jura
birikimlerinin litofasiyesi Hazar bdlgesindeki kuyu ornekleri Gzerinde tanimlanmis ve analiz
edilmigtir. Orta Hazar Havzasi'ndaki Mesozoyik tortul ¢okellerinin yapisi ile dogu kiyilarmna
bitisik arazi yapilarinin benzerligi teyit edilmistir. Litofasiyes analiziyle Erken Jura sirasinda
paleocografik ortam ve calisilan bolgedeki ¢cokelme ortamlarmin yeniden degerlendirilmistir. Alt
Jura serisinin tist kisminda bol miktarda bitki fosilleri bulunmustur. Fosil bitkilerin taksonomisi
ve olusumdaki kayalarin litolojisi, Erken-Orta Jura smirmda Orta Hazar Havzasinda bulunan
nadir paleocografik ortamlardan kaynaklandig tespit edilmistir.

Krylov vd. (2015), Kuzey Hazar bolgesindeki petrol sahasi alanlari i¢in sismik tehlike
degerlendirmesi daha 6nce bagka alanlara basariyla uygulanmis bir yontemle yapilmistir. Metot,
genel sismik zonal verilerini, sismik hareketlilik tekrar1 iizerine mevcut bdlgesel veritabanlarini,
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sismik bolgelerde bilinen yer hareketi zayiflama modellerini ve calisilan alandaki jeolojik ve
jeofizik yiizey arastirmalarini icermistir. Bolgenin belirlenmis sismik tehlike seviyesi olasilik
analizi kullanilarak diizenlenmistir. Sismik direng tasarimi ve petrol endiistrisi objelerinin yapimi1
icin gerekli yer hareketlerinin genlik ve spektral karakteristikleri elde edilmistir.

Taskinbaev (2015), Hazar Havzasmin giineydogu bdlgesindeki alt tuz ve tuz sonrasi
¢okellerinin jeolojik yapismin ve petrol ile gaz potansiyelinin bazi 6zelliklerini, yani iki grubun
dagiliminin (konsantrasyonunun) Ozelliklerini analiz etmistir. Hazar Denizi'nin kuzey su
bolgesindeki tuz sonrasit komplekste yeni bir petrol ve gaz birikimi alani, rezervlerin nitel bir
degerlendirmesi ile tahmin edilmistir.

Abdullayev ve Leroy (2016), Arastrmada Gilineybat1 Hazar Havzasi'nda Pliyosen uretken
sedimentlerinde killi kayalarm oldugunu ve farkli arastirma bolgeleri i¢in potansiyel kaynak
alanlarmn1 olusturdugu belirlemistir. Uretken Seri Giiney Hazar Havzasi'ndaki ana rezervuar
birimidir, alt ve Ust boliime ayrilmistir. Alt boliimiin birikimi Rus Platformu Abseron offshore
icin potansiyel bir kaynak alamidir. Bununla birlikte, Ust boliimiin birikiminde ii¢ farkli
sediment kaynag1 yer almaktadir.

Guliev vd. (2016), Giiney Hazar Havzasinda dikey ve yatay kaya birimleri tanimlanmistir.
Bunlar gb¢ yollar1 ve hidrokarbon biriktirme bolgeleri olarak islev gorebilecek karmagik bir
formda yeni bir jeolojik yapi snifidir. Havza, kendi dagitim alanlar1 ve mekansal-zamansal
evrimi ile birlikte petrol ve gaz olusum kaynagi icermektedir. HC iiretim kaynaklar1 birbirine
gore yer degistirmistir. Petrol ve gaz olusumunun alt sinir1 12—-15 km'den daha fazla derinliklere
ulagirken, “petrol penceresi’nin iist sinir1 5—7 km'lik derinliklerle sinirhdir.

Wang vd. (2018), Calismada, Hazar Havzasmin Kazakistan'in en verimli petrollii havzalarindan
biri oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte, hidrokarbon rezervuarlar1 daima tuzalti1 ve tuziisti
yapilarda buludugu, tuzla ilgili yapilarin ¢ok karmasik oldugu, tatmin edici gorintileme
sonuglarin elde edilmesinin zor oldugu ifade edilmistir. Goriintiileme hassasiyetini gelistirmek ve
rezervuar tahminine bilgi saglamak igin, farkli gé¢ yontemleri arasinda goriintiileme ve genlik
koruma kapasitesini analiz etmek gerektigi, gercek jeolojik ve rezervuar 6zelliklerine gore,
havzanm tipik bir tuzla ilgili yap1 modelini tasarladigina isaret edilmistir. Ileri modelleme sismik
kayitlarina dayanarak, tek yonlii dalga denklemi yi1gin oncesi derinlik gegisi (WPDM) ve yigin
oncesi ters zaman derinligi gecisini (RTM) karsilagtirilmaktadir. Sonuglar, RTM'in tuz
yiikselimlerinin goriintiileme kalitesini biiyiik ol¢iide artirabilecegini gostermektedir, ancak tuz
oncesi yapilardaki gelisimi WPDM ile karsilastirildiginda kiigiiktiir. Her iki yontem de, esas
olarak TUstteki tabakalarin yanal degisimlerinden etkilenen sismik yansima Ozelliklerini
koruyabilmekte oldugu ac¢iklanmistir.

Aslanh (2018), Hazar Denizi’nin Jeopolitik ve Jeoekonomik Konumu; enerji, tasimacilik, hukuk
ve cevre boyutlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Hazar Havzasi iilkeleri, dogal kaynaklar itibariyle
cok zengin olmanin yaninda gelismis enerji altyapist ve transit tagimacilik imkanina da sahiptir.
Hazar Havzas1 hem Avrupa hem de Asya piyasalarmin petrol ve dogal gaz tedarikinde ve enerji
jeopolitiginde stratejik 6neme sahiptir. Hazar Denizi’nin hukuki statiisiine iligkin ilgili devletler
arasmndaki baslica ihtilaf, denizin tabanmin nasil béliinecegidir ve bu konuda iran diger
devletlerden farkh diisiinmektedir. Iran, son yillarda Hazar bdlgesinde diger kiyidas iilkelerle
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olan enerji bazl ihtilaflar1 azaltma ve transit tasimacilik, ulastirma, ¢evresel kirliligin azaltilmasi
ve biyogesitliligin gelistirilmesi konularinda daha fazla is birligi yapma yoluna gitmistir.

Petersen vd. (2018), Hazar Denizi'nin dogu kiy1 seridi boyunca Kazakistan'm batisinda bulunan
Mangyshlak Havzasi iiretken bir hidrokarbon bélgesidir ve biiylik petrol-gaz rezervlerine
sahiptir. Birincil rezervuarlar Jura klastik kumtaglaridir, ancak Dunga sahasi Alt Kretase
(Valanginian, Barremian, Aptian, Albian) klastik ve karbonat rezervuarlarinda hidrokarbonlar
icerir. Genel algi, bu petrol birikimlerinin muhtemel Orta Triyas yasli deniz kaynakl kayalardan
iiretildigidir. Bu calismada Dunga sahasmin Kretase rezervuarlarindan elde edilen petrollerin
ayrintili bir organik jeokimyasal incelemesi Mangyshlak Havzasi'ndaki olgun kayalardan
iiretildigi gosterilmistir. Petroller nispeten yliksek balmumu ve diisiik kiikiirt icerigi (agirlikca <
% 0.2), tipik golsel trisiklik terpan oranlar1 (yiiksek T2 / Tas, Yiuksek Tas / Toa, diisiik T2 / To1)
ve diisiik Ha1R / Hzo hopan oranlari ile karakterize edilmistir. Petrolleri olusturan kaynak kayanin
olgunlugu (Ro ~% 0.01 — 1.1) ortaya konulmustur.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Petrol Kavrami ve Olusumu

Petrol, sivi halde dogal rezervuarlarda bulunan hidrokarbondur. Petrol s@zcigii
Latinceden petra (kayag) ve oleum (yag) kelimelerinden olusmustur. Genel olarak sondaj
kuyusundan alinan herhangi bir sivi hidrokarbon karisimima petrol denilir. Dogada kompleks
hidrokarbonlar karisim olarak gaz, sivi ve kat1 fazlarda gozlenebilmektedir. Gaz halinde
bulunan hidrokarbona “dogal gaz” veya “petrol gazi”, sivi halde bulunan hidrokarbona da
“ham petrol veya sadece “petrol” denir. Genel bilesiminde % 84.5 karbon, % 13 hidrojen ve
% 0.1-1.5 oksijen-azot-kiikiirt bulunduran petrol, jeoloji biliminde “hidrokarbon” olarak da
adlandirilmaktadir (Jafarinejad 2017; Aitani 2004).

Tortul kayaglarin gozenekleri igerisinde su, bitiim, petrol ve/veya gazla kusatilan
mineraller ve organik maddeler bulunur. Kerojen, kiiciik taneler haline getirilmis kayanin
organik ¢Ozucdler ile reaksiyona ugratilmasindan sonra kalan organik maddedir. Kayalarda
bulunan bitiim ise organik ¢Ozuculer iginde ¢ozinebilen organik maddedir (Sekil 2.1) (Peters
ve Cassa 1994). Cizelge 2.1'de petrol, bitim ve kerojenin elementer bilesiminin
karsilastirmasi verilmistir. Kerojen-bitlim-petrol siralamasina gore karbon igeriginin artis1 ve
kiikiirt, azot ve oksijenin azalis1 seklinde izlenilmektedir (Hunt 1982). Kerojen liptinit,
vitrinit ve inertinit ana organik madde bilesenlerine aywrabilir. Farkli organik maddeler
hirokarbonlar i¢in farkli potansiyele sahiptir (Sekil 2.2) (Brooks vd. 1987).

Toplam kaya’ Mineraller

[

| 4

Kerojen
Toplam organik madde } (ghztmmeg)
Agr molekiiller
C H 0,8, Nigerir.
Asfalten+ Molekiiler agirlik 500<
recine
Bitiim ]
(organik coziiciilerde ¢oziiniir) Aromik HC |\ Hidrokarbonlar (HC)
sadece C, H igerir.
Doymus HC | Molekiiler agirlik <600

Sekil 2.1. Tortul kayaclardaki organik maddelerin bilesimi (Peters ve Cassa 1994°ten
degistirilerek alinmuistir)
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Cizelge 2.1. Petrol, bitiim ve kerojenin elementer bilesimi (%) (Peters ve Cassa 1994)

Petrol Bitum Kerojen
Karbon 84,5 82 79
Hidrojen 13 10 6
Kokurt 15 6 5)
Azot 0,5 1 2
Oksijen 0,5 1 8
HIDROKARBON
KAYNAK KAYA
Organik madde MINERAL
(3% Corg) - -~
S~ ~
~ S~
I 1 . ~~
S~ ~
|| S~ "<
| T e
L s — = —
Coziinen | = [
organik madde KEROJEN
(3000 ppm) _ A << ~
- NS N D
— AN VRN s T
- \ ~ =
e \ N S ~
~ \ ~ =
Alifatik | Aromatik| NS O Liptinit| Eksinit| Vitrinit [inertinit
bilesenler
O H ¢ok H zengin:| H fakir: |H yok:
NAAAAA C&N A C-0OH zengin: spor, odunsu, |komiir,
—~ algae, pollen, humik, oksitlenen|
o ﬁtf;(r"a“km“ kiitikiil, |komiir, |dokular
QéIjM ( ):\] omrluarn?i_zma amorflu | amorflu
. arr?oxﬁu ’
G6c eden HC . 1. | Petrol &|Petrol & _
¢ HC potansiyeli Gaz Gaz Gaz

Sekil 2.2. Hidrokarbon kaynak kaya bilesimi (Brooks vd. 1987°den degistirilerek alinmistir)

Ham petroliin bilesimi asagidaki gibi tanimlanabilir (Sekil 2.3);
- Doymus hidrokarbonlar genellikle ana grubu olusturur. Normal ve dallanmis alkanlar
(parafinler) ve sikloalkanlar1 (naftenler) icerir.
- Aromatik hidrokarbonlar saf aromatikler, sikloalkanoaromatik (naftenoaromatik)
molekiiller ve genellikle siklik kiikiirt bilesiklerini igerir. Bunlar en sik sekilde benzotiofen
tiirevleridir. Miktarlar1 aromatik fraksiyondaki kiikiirt i¢erigi ile degerlendirilebilir.
- N, S ve O atomlarmi iceren ham petroliin yliksek molekiiler agirlikli polisiklik
fraksiyonlarindan olusan regineler ve asfaltenler bulunur. Asfaltenler hafif hidrokarbonlarda
¢ozlinmez ve bu nedenle n-heksan ile ayristirilir. Regineler daha ¢ozunirdur ancak benzer
sekilde c¢ok polardirlar ve hareketli faz olarak bir polar ¢6ziicii kullanilmadikga sivi
kromatografi yaparken silika jeli Gzerinde kuvvetlice tutulurlar (Tissot ve Welte 1984).
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Aromatik HC

60 40

Cogunlukta agir,
biodegredasyona ugramamug petrol

- nz&>11’ekz|11:s‘
kontiirleri (%)

80

Doymus HC 80 60 40 20 NSO bilesenler
(asfalten +regine)
Sekil 2.3. Ham petroliin bilesimini gosteren {i¢lii diyagram: doymus hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar ve recineler+asfaltenler (210°C (izerinde kaynayan fraksiyonda); izofrekans
konturlarmin olusumu igin 10:10:10 tiggen birim kullanilmistir (Tissot ve Welte 1984°ten
degistirilerek alinmustir)

Normal ham petrollerin ana siiflar1 asagidaki gibidir:

i) cogunlukla normal ve izoalkan igeren ve S igerigi % 1'den az olan parafinik petroller.
i) hem lineer hem de sikloalkanlar iceren ve % 1'den az S igeren parafinik-naftenik
petroller.

iii) % 50'den az doymus hidrokarbon ve genellikle % 1'den daha fazla S iceren aromatik-
ara petroller (Sekil 2.4) (Tissot ve Welte 1984).

Prekambriyen'den Devoniyene kadar ana organik karbon tiireten mavi-yesil algler ve
fotosentetik bakterilerdir. Devoniyen'den beri artan miktarda birincil Gretim daha ¢ok yiksek
karasal bitkilerden saglanmistir (Tissot ve Welte 1984). Cesitli deniz fitoplanktonik
organizmalar, bakteri ve mavi-yesil algler (Cyanophyta), karasal bitkiler erken Paleozoyik
(Kambriyen, Ordovisyen ve Siliiriyen) boyunca kitalarda ortaya ¢ikip Orta Devoniyen'e kadar
yeterince yayilmakta olan baskin organik karbon kaynaklari olmustur (Zimmermann 1959).
Vallentyne (1965), giliniimiizde bile deniz fitoplanktonlar1 ve bakterilerinin diinya organik
karbon retiminin % 50-60"in1 sagladigi tahmin edilmektedir (Filho vd. 2012).
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Aromatik HC

Biodegredasyona _ =
g ) 93 5 da asir
ugramamis petrol 20 COéunlukld agir,

biodegredasyona ugramamis petrol

Normal
ham petrol

— izofrekans
kontiirleri (%)

60

__— Normal ham petrol

Yiiksek
balmumlu ~
ham petrol

n+izo-alkanlar 80 60 40 20 Sikloalkanlar
(parafinler) (naftenler)

Sekil 2. 4. 210°C'nin iizerinde 1sidaki fraksiyon hidrokarbonlarin bilesimini gdsteren iiglii
sema: n+izo-alkanlar (veya parafinler), sikloalkanlar (naftenler) ve IFP ile analiz edilen ham
petrol icin aromatikler (Tissot ve Welte 1984°ten degistirilerek alinmistir)

Tissot ve Welte (1984)'e gore, temel olarak tiim organizmalar ayni kimyasal
bilesenlerden; proteinler, karbonhidratlar, lipitler ve lignin-tanenlerden olusmaktadir. Bununla
birlikte deniz planktonik algler ve karasal yiiksek bitkilerin kimyasal bilesimleri arasinda
farkliliklar vardir. Deniz planktonunun organik maddesi temel olarak proteinlerden (% 50'ye
kadar ve daha fazla), degisik miktarda lipitlerden (% 5 ila 25) ve genellikle % 40'tan fazla
karbonhidrattan olusur. Yiiksek karasal bitkiler ise biiyiik dlclide seliilloz (% 30 ila 50) ve
ligninden (% 15 ila 25) olusur (Filho vd. 2012).

Petrole kaynak olabilecek organizmalar iki grupta toplanabilir:

i) Bitkiler: Deniz yosunlari, diyatomeler, mantarlar, algal sporlar, bakteri ve
dinoflagellatlar.
i) Hayvanlar: Foraminiferler, radyolaryalar, stngerler, mercanlar, kurtlar, bryozoalar,

mollusklar ve omurgalilar (Tissot ve Welte 1984).

Deniz yosunlar1 petrol icin ilk siradaki kaynaktir. Ikinci sirada ise diyatomalar ve
planktonlardir. Karalardan tasinan organik maddelerden de petrol olusabilmekte ancak
bunlarin miktar olarak oranmi1 denizel canlilara gore oldukga diisiiktiir. Petrole kaynak olan
organizmalarin yumusak kisimlarinda protein, karbonhidrat, yag ve yag asitleri gibi C ve H’ce
zengin molekiiller bulunmaktadir. Canli organizma 6ldiigiinde bu yumusak kisimlar1 kil,
marn, silt gibi ince taneli sedimanlar ile birlikte deniz tabanindaki camur iginde birikir.
Yiksek diizeyde organize olmus polimer haldeki bu maddeler indirgen ortamlarda bir dizi
kimyasal-biyokimyasal reaksiyonlarla Once daha basit monomerlere doniisiirler.
(Coziiniirliikleri daha fazla olan bu monomerler kendi aralarinda yeniden birleserek fiilvik asit,
hiimik asit ve hiimin gibi koloidal jeopolimerleri olustururlar. Jeopolimerlerin inorganik
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mineraller ile birlikte birikmesi ve katilagmasi ile “kerojen” denilen organik maddece zengin
kayaclar1 olustururlar (Sekil 2.5). Lipid ve hidrokarbonlardan olusan monomerlerin blyik bir
kismi ise fazla bir degisiklige ugramadan deniz tabanindaki camur i¢inde sivi halde veya
kerojene baglanmis olarak kalirlar. Bu iirlinlere jeokimyasal fosil veya “sapropel” ad1 verilir.
Sedimanlarin birkag yiiz metre veya en ¢ok 1-2 km ye kadar gomulmesiyle katajenetik evreye
erisen kerojen termal olarak pargalanmaya baslar. Once iginde daha zayif kimyasal baglarla
baglanmis olan jeokimyasal fosillere ait agir molekiiller, daha sonra da kerojenin kendisinin
parcalanmasiyla orta ve hafif hidrokarbon molekiilleri agiga ¢ikar (Tissot ve Welte 1984;
Wolfson 2012; Marshak 2008).

YASAYAN LUGNIN  [KARBONHIDRAT| PROTEIN LiPiD
CANLILAR
MIKROPSAL BOZUNMA
POLIMERLESME
EGISMEYEN
KARBON ISKELETIN  \WIOLEKULLER
N KORUYACA@DEG!SIM
=
] , i
£ GUNCEL FQLV{KAS[T JEOKIMYASAL FOSIL
= TORTUL HUMIKASIT
HUMIN
— KEROJEN SERBEST
— MA HAPSED
OLEK(j
ISISAL LR
BOZUNMA
PETROL OLUSUM
ZONU
N HIDROKARBONLAR AZ VEYA ORTA| HK || HAM PETROL
z M.A,
, YOKSEK M.A.
g
e R PARCALANMA
METAN
. GAZ
——  GAZ OLUSUM ZONU HAFIF HIDROKARBONLAR
o
& S
<
W KARBON
KALINTISI

Sekil 2.5. Organik maddeden hidrokarbon olusumu (Tissot ve Welte 1984°ten degistirilerek
almmustir)
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2.2. Toplam Organik Karbon (TOC) ve Piroliz Verileri

Toplam Organik Karbon (TOC) kaynak kayanin rezervuar kalitesini belirlemek i¢in
kritik bir parametredir. Karbon kayanin tiim organik bilesenlerinde, yani kerojen, bitim ve
hidrokarbonlarda bulunur (Espitalie vd. 1980). Kaynak kayalarin ekonomik miktarda petrol
tiretebilmeleri igin belirli miktarlarda organik madde igermeleri gerekmektedir. Toplam
organik karbon kayacm igindeki kerojene ait karbon miktari ile bu kerojenden tiiremis fakat
kaya digna atilamamis hidrokarbona ait karbonlarin toplamidir (Durand vd. 1972; Jonathan
vd. 1976). Bir formasyonun petrol veya gaz potansiyeli karbon igerigi ile iliskilidir. TOC
analizi tipik olarak bir formasyonun hidrokarbon Gretmek igin genel potansiyelini
degerlendirmek icin yapilan ilk analizidir. Organik karbon inorganik karbondan olusumu ile
ayrilir. Organik karbon biyojenik maddeden, inorganik karbon ise mineral maddeden tiiretilir.
Inorganik karbon, genellikle kalsiyum, magnezyum veya yaygin olarak karbonat kayaglarinda
bulunan diger elementlerle birlestirilen oksitlenmis bir karbon seklidir (Tissot ve Welte 1984;
Hunt 1979).

Toplam organik karbon (TOC) analizi organik madde zenginligini gosterdigi i¢in
TOC degeri diisiik olan kayaclarda baska analizlerin yapilmasma gerek kalmaz. Bu nedenle
kaynak kaya analizlerine baslamadan once degisik birimlerden alinan 6rneklerin TOC analizi
yapilir. Bunun amaci havzadaki formasyonlarin genel karakterlerini saptamak, petrol ve
tirevlerini belirlemektir (Durand vd. 1972; Jonathan vd. 1976).

Toplam organik karbon (TOC, wt. %), kaya numunesindeki organik karbon miktarini
tanimlar ve hem kerojen hem de bitiim igerir (Peters ve Cassa 1994). Ekonomik anlamda
petrol birikiminin olabilmesi i¢in gerekli olan toplam organik karbon degerleri arastirmacilar
tarafindan siiflandirilmistir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Toplam organik karbon miktarina gére ana kaya smiflamalari

Thomas (1979) smniflamasi TOC (%) Ana Kaya Potansiyeli
<0.5 zayif
0.5-1 orta
1-2 iyi
2-4 cok iyi
>4 mukemmel
Kraus ve Parker (1979) siniflamasi <05 zayif
0.5-1 orta
>1 iyi

2.2.1. Organik Madde Miktar1

Sedimanlardaki organik madde icerigi genellikle organik karbonun agirlik ylizdesi
olarak ifade edilir (Jarvie 1991). Bununla birlikte, kerojen 6nemli miktarda bagka elementler,
6zellikle hidrojen (% 3-10), oksijen (% 3-20), azot (% 0-4) ve kikirt (% 0-4) icerir. Bu
elementlerin orani sabit degildir, fakat organik maddenin kaynagina, korunma durumuna,
yasina ve olgunlagmasma baglidir. Toplam kerojenin karbon igerigi biliniyorsa sedimentteki
organik madde icerigi asagidaki denklemden elde edilebilir (Littke 1993):

OM wt % =TOC * 100/ (wt % C kerogen igerigi) (2.1)
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Olgunlagsmamis kdmiir olmayan sedimanlarda, kerojen (organik madde) icerigi genel
olarak kerojen tipine bagli olarak 1.25-1.48 ile garpilan TOC'a esdegerdir (Cizelge 2.3)
(Tissot ve Welte 1984).

Cizelge 2.3. Toplam organik maddenin organik karbon igeriginden hesaplanmasi igin
doniisiim faktorleri (Tissot ve Welte 1984)

Kerojen tipleri
Asama Komur
I I Il
Diyajenez 1,25 1,34 1,48 1,57
Katajenez sonu 1,20 1,19 1,18 1,12

Giincel fitoplanktonda organik maddenin organik karbon orani yaklasik 2.3 (Tait 1981,
Emery ve Uchupi 1984) ve bu organik maddenin ortalama % 43'iniin karbon oldugunu
belirtilir. Deniz planktonunun agirlik ylizdesi organik madde igerigi, mineralizasyon
derecesine, yani CaCOsz veya SiO: igerigine bagli olarak % 58-95 arasinda degismektedir
(Walsh 1983); onceki doniisim faktorii kullanilarak bu diyatomlarda yaklasik % 25 ve
dinoflagellatlarda yaklasik % 41'lik genel TOC igerigine esittir.

Efektif hidrokarbon kaynak kayalar i¢in minimum miktarda organik madde
konsantrasyonu gereklidir. Seyller i¢in bu genellikle % 0.5 TOC olarak alinir (Tissot ve Welte
1984; Waples 1985; Peters 1986; Bordenave 1993). Bu minimum rakam, kerojen tipinden de
etkilenir. Bordenave (1993), illitik kilde gozenek boslugunun % 25'ini doldurmak i¢in yeterli
hidrokarbon tretmek igin Tip I kerojen igin % 0.6 TOC, Tip Il kerojen igin % 1.0 TOC ve Tip
[T i¢in % 2.5 TOC gerektirdigini hesaplamistir.

2.2.2. Organik Madde Tipi

Rock-Eval analizlerinden elde edilen degerler kullanilarak kerojen tipleri dolayisiyla
organik madde turleri belirlenebilmektedir. Kerojenin tipi iki indeks ile karakterize edilmekte
olup bunlar; hidrojen ve oksijen indeksleridir. indeksler organik maddenin bolluguna bagl
degildir ve temel olarak kerojen bilesimi ile iligkilidir. Elde edilen Sz degerinin organik
karbon miktarna béliinmesiyle Hidrojen Indeksi (HI= S2/TOC), Ss degerinin toplam organik
karbon miktarma bodliinmesiyle Oksijen indeksi (OI= Ss/TOC) bulunur. Kerojenin elementer
analizi sonucu elde edilen atomik H/C ve O/C ile HI ve OI dogrudan korele edilebilmektedir.
Atomik H/C ve O/C degerleri ile HI ve OI degerleri Van Krevelen diyagramima uygulanarak
kerojen tipleri (Tip I, 11 ve 111) belirlenebilmektedir (Sekil 2.6) (Tissot ve Welte 1984).
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Sekil 2.6. a) H/C ve O/C atom oranlarinin iliskisini gosteren diyagram; b) HI-OI diyagrami
(Van Krevelen diyagrami) (Jones ve Edison 1978°den degistirilerek alinmuistir)

Ancak kerojen smiflandirmasi kiikiirt igerigi dikkate alinarak daha da alt boliimlere
ayrilabilir (Cizelge 2.4). Sedimanter kayalarda H2S'nin siilfat indirgen bakterileri tarafindan
kiikiirtiin olmasi ile yiiksek S/C oranlarma sahip ((0.04 ila > 0.10) kerojenler ¢ogunlukla
denizel kayaclarda bulunur (Walters 2007).

Cizelge 2.4. Kerogen tipleri, olusumlar1 ve kimyasal bilesimleri (diyajenez sonunda) (Walters
2007)

Tip Cokelme ortami Birincil H/C o/C SIC
kaynaklar
I Sinirh goller, yesil alg >1.4 <01 <0.02
lagunler siyanobakteri
dinoflagellat
IS Siilfat kaynakl yesil alg >1.4 <01 >0.04
goller (nadir) siyanobakteri
1 Denizel seyller denizel alg, 12-14 ~0.1 0.02 -0.04
fitoplankton
1S Deniz karbonatlari denizel alg, 12-14 ~0.1 >0.04
evaporitler, fitoplankton
silikatlar
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Cizelge 2.4’lin devami

11 Komdrler, vaskuler karasal 0.7-1.0 >0.1 < 0.02}
komiirlii seyller, bitkiler
deltalar
HC Kuyilar (petrol vaskiler karasal 1.0-1.2 >0.1 <0.022
egilimli komiirler) bitkiler,
alg
v Oksidasyon veya hepsi <05 <0.15 <0.02
ileri olgunlagsma
nedeniyle inert
karbon

Tip I kerojen yiiksek H/C oranlar1 (1.5-1.8) ve <0.1 olan O/C oranlar1 ile tanimlanir
(Tissot ve Welte 1984). Tip | kerojen alglerden olusur. Tip | kerojenler gbllerde biriktirir.
Kiikiirt bakimimdan zengin Tip IS kerojenleri gol suyunda ¢6ziinen eski evaporit tabakalarinda
(6rnegin, jips veya anhidrit) ortaya ¢ikar (Tyson 1995).

Tip II kerojen yiiksek H/C ve diisiik O/C oranlar1 gosterir (H/C oranlar1 yaklasik 1.0
ve 1.3 arasinda). Bu tiir kerojen genellikle, fitoplankton, zooplankton ve mikroorganizmalarin
(bakteri) karisimindan tiiretilen otokton organik maddenin, indirgeyici bir ortamda
biriktirildigi denizel ¢6kelimlerinde olusur (Tissot ve Welte 1984). Petrol kaynak kayalar1 (%
90"indan fazlasi), 'marinit' petrol seylleri (Hutton 1987; Cook ve Sherwood 1991) ve lakustrin
kanal komitirleri Tip II bilesimine sahiptir (Jones ve Demaison 1982). Siilfiir Tip II kerojende
bulunur ve siilfiir karbon oranlar1 > 0.04 olan kerojenlere Tip 11-S' kerojen denir (Orr 1986;
Hunt ve Hennet 1992). Tip Il kerojen az miktarda aromatik (benzen tlrevi), parafinik ve
naftenik hidrokarbonlarin karigimu ile iliskilidir (Tyson 1995).

Tip III kerojenler diisiik H/C oranma (genellikle 1.0'dan az) ve yiiksek O/C oranina
(0.2 veya 0.3 kadar yuksek) sahiptir. Bunlar karasal bitkilerden elde edilir ve ¢ok fazla bitki
kalntilarmi igerir (Tissot ve Welte 1984). Mikroskop altinda Tip III kerojen vitrinit
kalmtilarmi iceren amorf ¢imentodan olustugu anlasilmaktadir (Durand ve Monin 1980). Bazi
komdrler alglerden veya kutikulli makromolekdillerden tiiretilmis petrol egilimli materyal
(Tip HIC) igerir. Gilineydogu Asya'daki bircok petroller bu tiir kerojen igeren Tersiyer
komiirlii seyllerden tiretilir (Tyson 1995).

Yukaridaki tiplerin tanimindan sonra Harwood (1977), Tip IV 'kuru-gaz tipi kerojen’
tanimlamistir. Powell ve Snowdon (1980) bunu baslangictaki H/C oranmnin <0,8 oldugu ve
genellikle 'gdnderilen 151k altinda odun veya opak komiir parcaciklari olarak goriindigi'
seklinde tanimlamistir. Tissot vd. (1980) 'kalint1 organik madde' kategori 'yiiksek oksijen
icerigi ile iliskili anormal derecede diisiik hidrojen icerigi' olan malzeme olarak tanimlamistir
(genellikle O/C 0.2-0.3) (Tyson 1995).

Kémir ve tortul kayaclardaki ¢ ana makro grup; liptinit (eksinit), vitrinit ve
inertinittir (Stach vd. 1982). Alginit, sporinit, kitinit ve rezinit gibi liptinit maseralleri,

! Komiirlerde genellikle kiikiirt icerigi diisiiktiir. Denizel ortamda S/C> 0,02'dir.

2 Bazi inert pirobitiim ikincil kiikiirt birlesmesinin sonucu olarak daha yiiksek S/C oranlarina sahip olabilir.
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genellikle van Krevelen diyagraminda tip I veya II kerojen alan1 boyunca yer alir (Sekil 2.7).
Alglerin korunmus kalintilar1 Botryococcus ve Tasmanit yapisal aljinit 6rnekleridir. Vitrinit
maseralleri (tip 111 kerojen) karasal bitkilerden kaynaklanir. Kollinit, vitrinitin yapil1 olmayan
bir bilesenidir, telinit ise karasal bitkilerinin hiicre duvarlarmin kalintilaridir. Sekil 2.7, iKi
kolinit tipini gosterir: telokolinit hi¢ bir inkliizyon igermez ve vitrinit yansima 6lgiimleri igin
Onerilen maseral,  desmokolinit ise liptinit ve diger materyallerin submikroskopik
inkliizyonlarin1 gdsterir. Inkliizyonlar nedeniyle, desmokolinit daha yiiksek atomik H/C
oranin1 gosterir, daha diisiikk bir yansima 6zelligine sahiptir ve telokolinite gore ultraviyole
15181 altinda floresandir. Inertik maseraller fusinit gibi tip IV kerojen alan1 boyunca olgunlagir
(Peters ve Cassa 1994).

0.4 Ro (%) Maseral
b gruplar
> Botryococcus
0.5, ' I -
— ;. it = 2 + Regine =
= * Tasmanit a5
1.5— . g =
s B S + Sporinit
+ Kiitinit
%Tip * HC = H/IC
1.: 020 * 13 = 026
+ Desmokolinit
S e E
T 1.0 ' Telokolinit, §
= " Telinit
g - g
2 085 . P 060 * 085 = 051
) b . Semi-fusinit N
E
o
Z
P 020 * 050 = 0.10 -
TAHMINI H/C = 0.90
- - = - - lzorank
7/// Petrol jenerasyon alani

0 0.05 0.1 0.15 0.20
Atomik O/C

Sekil 2.7. Van Krevelen diyagrami (Peters ve Cassa 1994°ten degistirilerek alinmistir)

Espitalie vd. (1977), kerojendeki oksijenin piroliz swrasinda serbest birakilan
karbondioksit (Ss) ile orantili oldugunu ve hidrojen igeriginin serbest birakilan
hidrokarbonlarla (S2) orantili oldugunu gostermistir (Peters 1986). Cizelge 2.5, HI ve
S2/Ss'lin, organik madde tiiriinii tanimlamak i¢in nasil kullanildigini1 géstermektedir.
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Cizelge 2.5. Hidrokarbonun tipini tanimlayan jeokimyasal parametreler (Peters 1986)

Tiri HI (mg HC/g Corg) Sa/S3t
Gaz 0-150 0-3
Gaz ve petrol 150-300 3-5
Petrol 300< 5<

2.2.3. Organik Madde Olgunlugu

Rock-Eval analizleri sirasinda piroliz 1sis1 bir olgunlagsma gostergesi olarak
kullanilabilmektedir. Tmax, pirolizin en yiiksek isisin1 gosteren bir parametredir. Bu durumda
Sz pikinin eristigi en yiliksek noktadaki sicakligi gostermektedir. Artan derinlikle birlikte Tmax
isisnin degeri de artmaktadir. Tmax 1s1s1 430°C den daha diisiik oldugu zaman diyajenetik
zonu, 430-465°C arasinda oldugu zaman ise katajenetik zonu vermektedir (Tissor ve Welte
1984).

Barker (1974), Claypool ve Reed (1976) ve Espitalie vd. (1977) Uretim indeksi (P1=S;
[ (S1 + S2) oran1) Ve Tmax sicakligi arasindaki baglantiy1 gostermistir. Cizelge 2.6°da, retim
indeksi (P1) ve Tmax’m organik madde olgunlagsmasinda nasil kullanilacagi gosterilmektedir.
Genel olarak, sirasiyla yaklasik 0.1 ve 435°C'nin altindaki PI ve Tmax degerleri olgunlagsmamis
OM'yi gosterir. 470°C'den blylk bir Tmax, 1slak gaz bolgesini temsil eder. PI, petrol
penceresinin altinda (1slak gaz bolgesinin baslangicinda) yaklasik 0.4'e ulasir ve kerojenin
hidrokarbon iiretme kapasitesi tilkendiginde, 1.0'a yiikselir. Genellikle baz1 S yiiksek oranda
olgunlasan kayalarda bile adsorbe edilmis kuru gaz olarak kalacaktir (Sekil 2.8) (Tissot ve
Welte 1984; Peters 1986).

Cizelge 2.6. Isisal Olgunlasma Seviyesini Tanimlayan Jeokimyasal Parametreler (Peters
1986)

Olgunlasma PI, [S1/(S1 + S2)] Tmax, (°C) Ro, (%0)

Ust petrol penceresi -0.1 -435-4452 -0.6

(olusum ¢izgisi)

Alt petrol penceresi -0.4 -470 -1.4

! Termal olgunlagma seviyesi Ro =% 0.6

2 Bircok olgunlasma parametresi (6zellikle Tmax) OM tiiriine baglidir
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Sekil 2.8. Piroliz yontemleri ile kaynak kaya olgunlugunun karakterizasyonu. Doniisiim orani
ve / veya en yiiksek sicaklik Tmax, termal evrimin bir gostergesi olarak kullanilabilir (Tissot ve
Welte 1984°ten degistirilerek alinmistir)

2.2.4. Kaynak Kaya Potansiyeli

Rock-Eval pirolizi verilerinden yararlanilarak ana kaya potansiyeli hakkinda bilgi
edinilmektedir (Cizelge 2.7). Rock-Eval pirolizinde S: degeri jenetik potansiyelin hemen
hidrokarbona doniisebilen miktarini, S> degeri ise kerojenen 1sisal par¢alanmasi sonucu agiga
cikan hidrokarbonlar1 gdsterir. Uretim potansiyeli (PY), bir ton ana kayadaki kilogram
cinsinden hidrokarbon miktarmi verir. Tissot ve Welte (1984)’e gore ana kayanin siniflamasi
asagidaki gibidir:

) (S1+S2) < 2 mg HC/ g kaya - petrol ana kayasi olamaz ancak dogal gaz kayasi
olabilirler.

i) 2 < (S1+S2) < 6 mg HC/ g kaya - orta derecede petrol ana kayast olabilirler.

iii) (S1+S2) > 6 mg HC/ g kaya - iyi bir derecede petrol ana kayas1 olabilirler.

Cizelge 2.7. Kaynak kaya tiretim potansiyelini tanimlayan jeokimyasal parametreler (Peters
1986)

Miktan TOC, (%) S1, mg HC/g kaya S2, mg HC/g kaya
Zayif 0-0,5 0-0.5 0-2.5
Orta 0.5-1 0.5-1 2.5-5
Iyi 1-2 1-2 5-10
Cok iyi 2< 2< 10<
22
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Petrol iiretebilen, iiretebilecek tortul kayaglar kaynak kayalardir (Tissot ve Welte
1984). Efektif kaynak kaya petrol iiretiyor veya iiretmis olandir. Efektif kaynak kayaclar daha
kolay tanimlanabilen ii¢ jeokimyasal gereksinimi karsilar (Cizelge 2.8-2.10):
) Organik madde miktar1 (Cizelge 2.8).
i) Organik madde kalitesi ve tipi (Cizelge 2.9).
i) Termal olgunluk (Cizelge 2.10) (Peters ve Cassa 1994).

Cizelge 2.8. Olgunlagsmamis kaynak kayalarin petrol potansiyelini (miktarini) tanimlayan
jeokimyasal parametreler (Peters ve Cassa 1994)

Petrol Organik Madde Bitim Hidrokarbon
Potansyeli (ppm)
TOC Rock-Eval Piroliz (wt. %0) (ppm)
(wt. %) S1(mg S2(mg

HCl/g HC/g

kaya) kaya)
Zayif 0-0.5 0-0.5 0-2.5 0-0.05 0-500 0-300
Orta 0.5-1 0.5-1 2.5-5 0.05-0.10 | 500-1000 300-600
Iyi 1-2 1-2 5-10 0.10-0.20 | 1000-2000 600-1200
Cok iyi 2-4 2-4 10-20 0.20-0.40 | 2000-4000 | 1200-2400
Mikemmel >4 >4 >20 >0.40 >4000 >2400

Cizelge 2.9. Kerojen tipi (kalitesi) ve olusan iiriinlerin karakterini tanimlayan jeokimyasal
parametreler (Peters ve Cassa 1994)

Kerojen tipi HI S2/Sz | Atomic H/C | Max Olgunlasmada iiretilen
(mg HC/g TOC)
I >600 >15 >1.5 Petrol
I 300-600 10-15 1.2-15 Petro
11l 200-300 5-10 1.0-1.2 Karisik petrol ve gaz
i 50-200 1-5 0.7-1.0 Gaz
1\ <50 <1 <0.7 -

Cizelge 2.10. Olgunlasma asamasini gosteren jeokimyasal parametreler (Peters ve Cassa
1994)

Olgunlasma Jenerasyon
Petrol icin Termal Ro Tmax TAI Bitum/ Bitum Pl
Olgunlasma (%) (°C) TOC (mg/g [S1/(S1 +
Asamasi rock) S2)]
Olgunlagsmamig 0.2-0.6 <435 1.5-2.6 <0.05 <50 <0.10
= Erken 0.6-0.65 | 435-445 | 2.6-2.7 | 0.05-0.10 | 50-100 | 0.10-0.15
k=2 Zirve 0.65-0.9 | 445-450 | 2.7-2.9 | 0.15-0.25 | 150-250 | 0.25-0.40
o Geg 0.9-1.35 | 450-470 | 2.9-3.3 — — >0.40
Olgunlasmis >1.35 >470 >3.3 — — —

23




MATERYAL VE METOT T.JARASSOVA

Potansiyel kaynak kaya petrol Gretmek icin yeterli miktarda organik madde igerir,
ancak disiik sicakliklarda bakteri gazi iirettiginde ya da petrol Uretmek igin uygun termal
olgunluk seviyesine ulastiginda etkili bir kaynak kaya haline gelir. Aktif bir kaynak kaya
petrol penceresinde petrolii kritik bir anda iiretir ve ¢ikarir (Dow 1977a). Aktif olmayan bir
kaynak kaya petrol potansiyeli géstermesine ragmen petrol iiretmez (Barker 1979). Ornegin,
aktif olmayan bir kaynak kaya daha fazla petrol iiretebilmek i¢in sicakliklarm yetersiz oldugu
bir seviyededir. Uretilmis petrol kaynak kayas1 olgunlasmanin son asamasima ulastigida daha
fazla petrol Gretmez sadece 1slak ve kuru gaz iiretebilir (Peters ve Cassa 1994).

Aktif kaynak kayaglar termal olgunlasma olmadan petrol iireten kayalari veya
¢okelleri igerir. Ornegin, bir turba bataklig1 1snma olmadan gdémiilme nedeniyle mikrobiyal
olarak gaz (bataklik gazi) liretebilir. Bu tanima gore kapanlanmis metan ve bataklik ¢amurlari
bir petrol sistemini temsil eder (Peters ve Cassa 1994).

2.3. Biyomarker Jeokimyasi

Biyomarkerler (Eglinton ve Calvin 1967) molekiiler fosillerdir, yani bu bilesikler
eskiden yasayan organizmalardan kaynaklanir. Biyomarkerler karbon, hidrojen, oksijen, azot
ve kiikiirtden olusan karmasik organik bilesiklerdir. Cokellerde, kayalarda ve ham petrolde
bulunurlar ve canli organizmalardaki ana organik molekiillerinden yapilarinda ¢ok az veya hi¢
bir degisiklik gostermezler (Peters vd. 1993). Diger bir adi "Kimyasal fosilleri" olan
biyomarkerler termal bir degisim gecirdikten sonra canli organizmalar tarafindan {iretilen
bilesiklere yapisal olarak benzer kalmasi gergeginden kaynaklanmaktadir (Sekil 2.9) (Hsu vd.
2011).

Skualen

Eukaryotik algallar ve
io, yiiksek bitkiler

\

H  Bakteri Angiosperm
(¢icekli karasal bitkiler)

Lanosterol

D-pentos

Bakterihopantetral

= O . Kolesterol
Diplopten Oleanan Asid H
| | |
Diyajenez
Oleanan Kolestan

Pentahomohopan

Hopan

Sekil 2.9. Canli organizmalar tarafindan iiretilen kimyasallarin biyosentezi ve diyajenez
yoluyla iiretilen esdegerleri (Hsu vd. 2011°den degistirilerek alinmistir)
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Jeolojik kosullar ve petroliin olustugu zaman nedeniyle ham petrol 6nemli biyomarker
izleri gostermektedir. Ham petrol bilesimleri petrol kaynaklari, petrol iiretimi sirasindaki
termal rejim, jeolojik go¢ ve rezervuar kosullarina bagli olarak biiylik 6l¢iide degismektedir.
Ham petrol:

) n-alkanlar, izo-alkanlar, sikloalkanlarin ve ayrica ¢oziilmemis kompleks karigim
(CKK) profillerinin dagilima.

i) izoprenoid'in normal alkanlara nispi oranlar1.

i) alkillenmis poliniikleer aromatik hidrokarbon (PAH) homologlarmin dagilim
modelleri ve konsantrasyonlarinda biiyiikk farkliliklar gosterebilir. Bu bilesenlerin ¢ogu,
kimyasal yapilarinda zaman iginde biyolojik bozunma ve ayrisma gibi ¢esitli faktorlerin
etkisiyle degisime ugramistir. Petroldeki diger hidrokarbon gruplarina gore, ornegin ¢evrede
daha fazla bozunmaya direngli olan bazi bilesikler vardir; Bunlar pristan, fitan, steran,
triterpan ve porfirin’dir. Bu ¢6ziilmeyen bilesikler ‘biyomarkerler’ olarak bilinir (Moustafa ve
Morsi 2012).

Biyomarkerler hem ham petrollerde hem de petrol kaynak kayaclarinin ekstraktlarinda
belirlenebildigi ikisini iliskilendirmek i¢in bir yontem saglar (korelasyon) ve sadece petrol
ornekleri mevcut oldugunda petrol kaynagi kayaglarmin oOzelliklerini yorumlamak icin
aragtiricilar tarafindan kullanilabilir. Biyomarkerler kaynak kayadaki (kaynak) organik
madde, ¢okelme ve gomiilme (diyajenez) sirasinda ¢evresel kosullar, kaya veya petroliin
gecirdigi termal olgunluk (katajenez), biyodegradasyon derecesi, kaynak kaya mineralojisi
(litoloji) ve yas ile ilgili 6nemli bilgiler verir (Cizelge 2.11). Hava kosullarina, biyolojik
bozulmaya, buharlagsmaya ve diger siireclere karsi genel direngleri nedeniyle biyomarkerler
genellikle ¢evrede petrol kirlenme gostergesi olarak da kullanilir (Peters vd. 2005; Hokerek
2015).

Cizelge 2.11. Biyolojik girdi veya depolanma ortaminin belirteci olan halkali biyomarkerlar
(Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters vd. 2005)

BILESEN BIYOLOJIK KOKEN ORTAM
Doymuslar
Cas5-Cas makrosiklik alkanlar Yesil alg, Bortyococcus Gol-Aci
C15-Cas siklohekzil alkanlar ~Ordovisiyen, G. Prisca Denizel
(tek)
B -karoten Cyanobakteri, alg Kurak, hipersalin
Fillokladanlar Kozalakl agag Karasal
4B-Eudesman Yuksek bitkiler Karasal
C19-Coo trisiklik terpanlar Tasmanites? Denizel, yiksek enlem
Ca4 tetrasiklik terpanlar Bilinmiyor Hipersalin
Ca7-Cag steranlar Alg ve yiksek bitkiler Degisken
23,24-Dimetil-kolestanlar Dinoflegellatlar?, Denizel

haptophytes
Cao 24-n-propil-kolestan (4- Chrysophyte alg Denizel
desmetil)
4-Metilsteran Bazi Gol yada deniz
bakteriler/dinoflegellatlar

Pregnan, homopregnan Bilinmiyor Hipersalin
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Cizelge 2.11’in devami

Diasteranlar

Alg/yuksek bitkiler

Kilce zengin kayaglar

Dinosteranlar

Dinoflegellatlar

Denizel, Triyas yada

daha geng
25,28,30-trisnorhopan Bakteri Anoksik deniz,

upwelling?
28,30-bisnorhopan
Css 170, 21B(H)-hopan Bakteri Indirgen-anoksik
Norhopan (C29 hopan) Degisken Karbonat/evaporit
2-Metilhopan Cyanobakteri Kapali havza
3B-Metilhopan Metanotrofik bakteri Golsel?
Bikadinan Yuksek bitki Karasal
23,28-Bisnorhopan Yuksek bitki Karasal
Gamaseran Bakteriler Uzerinde beslenen Tabakal1 su, siilfat

tetrahymanol indirgeyen, hipersalin
(diistik steroller)

18a-Oleanan Kretase veya daha geng Paralik

yuksek bitkiler

alkildibenzotiyofen

Hekzahidrobenzohopanlar Bakteri Anoksik, karbonat-
anhidrit

Aromatikler

Benzotiyofen, Bilinmiyor Karbonat/evaporit

13C-zengin, 2,3,6-trimetil
yerine gecen aril isoprenoidler,
isorenieraten

Chlorobiaceae, anaerobik
yesil kiikiirt bakterisi

Anoksik fotik zon

Metil n-pristan ve metil i-butil

Chlorobiaceae, anaerohik

Anoksik fotik zon

maleimides yesil kiikiirt bakterisi
Isorenieratane Chlorobiaceae, anaerobik Anoksik fotik zon
yesil kiikiirt bakterisi

Trimetil kroman (2-metil-2-
(4,8,12-trimetil-tridesil)

Fitoplankton

Tuzlu fotik zon?

Biyomarkerlerin kullanildig1 bilimsel alanlar; tip, hiicre biyolojisi, astrobiyoloji,

jeoloji ve petrol’diir (Moustafa ve Morsi 2012). Biyomarker ve biyomarker olmayan
jeokimyasal parametreler en iyi sekilde, arama, gelistirme, iiretim ve ¢evresel veya arkeolojik
problemleri ¢ozmek i¢in en giivenilir jeolojik yorumlar1 saglar. Biyomarker ¢aligmalarindan
once, petrol ve kaya¢ Ornekleri tipik olarak biyomarker olmayan analizler kullanilarak
yapilmaktaydi. Biyomarker parametrelerinin etkisi, kaynak-kaya g¢okelme ortami, termal
olgunluk ve petroliin biyodegradasyonu ile ilgili sorular1 cevaplamak i¢in daha ayrintili bilgi
saglamalaridir (Peters vd. 1993).

Biyomarkerlerin dagilimlar1 petrol ve Oziitlerini (extracts) korele etmek igin
kullanilabilir. Ornegin, C27-Cp8-C29 steranlar1 veya monoaromatik steroidler yiiksek
dogrulukla petrol-kaynak tiiriinii aymrir. Taramali gaz kromatografisi / kiitlesi, spektrometre /
kitle spektrometresi (GCMS/MS) gibi ileri analitik teknikler dlsiik biyomarker
konsantrasyonlu hafif petrol ve kondensat korelasyonu igin hassas 6lgiimler saglar (Peters vd.
1993).
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Farkli ¢okelim ortamlar1 farkli organizmalar ve biomarkerler topluluguyla karakterize
edilir. Yaygm olarak kabul edilen organizma smiflar1 bakteri, yosun ve yiksek bitkileri igerir.
Ornegin, baz1 kayalar ve petroller, gdlsel koloni algler olan Botryococcus braunii tarafindan
uretilen botrycocoane biyomarker icerir. Denizel, karasal, deltaik ve tuzlu ortamlar
biyomarker bilesiminde karakteristik farkliliklar gostermektedir (Cizelge 2.12) (Peters vd.
1993).

Cizelge 2.12. Biyodegredasyona ugramamis denizel, karasal ve golsel organik maddelerden
olusan kaynak kayalardan tiireyen petrol bitiimlerin genellestirilmis jeokimyasal 6zellikleri
(Peters vd. 2005)

DENIZEL KARASAL GOLSEL
Siilfiir (agirlikga %) Yuksek (anoksik) Diisiik Diisiik
C21-Css n-alkanlar Diisiik Yiksek Ylksek
Pristan/fitan <2 >3 ~1-3
Pristan /nC17 Diisiik (<0,5) Yiksek (>0,6) -
4-Metilsteran Orta Diusiik Y lksek
C27-Cayg steran Yiksek Cas Yiksek Cag Yiksek Ca7
Cao 24-n-propilkolestan Diisiik Yok yada diisiik Yok
Steran/hopan Y iiksek Diisiik Diisiik
Bisiklik sesquiterpanlar Diisiik Yiksek Diisiik
Trisiklik diterpanlar Diisiik Yiksek Yiksek
Tetrasiklik diterpanlar Diistik Yiksek Diisiik
28,30-Bisnorhopan Yuksek (anoksik) Diisiik Diisiik
Lupanlar, bisnorlupanlar Diisiik Yiksek Diisiik
Oleananlar Diisiik yada yok Yiksek Diisiik
B-Karotan Yok Yok Yuksek (kurak)
Botryococcan Yok Yok Yuksek (hafif

tuzlu)

V/(V+Ni) Yuksek (anoksik) Diisiik yada yok | Diisiik ya da yok

Organik maddenin (organik fasiyes) dagilimi, miktar1 ve kalitesi petrol kaynak
kayanm hidrokarbon potansiyelini belirleyen faktorlerdir. Cokelme sirasinda ve sonrasinda
organik maddenin optimal olarak korunmasi genellikle organik agidan zengin ve petrol
kaynak kayalarmma yol acan anoksik ¢okelme ortamlarinda meydana gelir. C3s homohopane
indeksi gibi ¢esitli biyomarker parametreleri deniz sedimentlerinin ¢dkeldigi oksitlik
derecesini gosterebilir (Peters vd. 1993).

Biyomarker parametreleri petrol-olusum penceresi boyunca petrolin nispi
olgunlugunu siralamak igin etkili bir aractir. Petrol derecesi petrol penceresi igindeki
bolgelerle (6rnegin erken, orta veya gec¢ olusum) korele edilebilir. Bu bilgi, {iretilen petrollin
miktarina ve kalitesine bir ipucu verebilir ve nicel petrol doniisiim Sl¢timleri (6rnegin termal
modelleme programlar1) ile birlestiginde, petrol olusumunun zamanlamasmma yardimci
olabilir (Peters vd. 1993).

Biyomarkerler biyolojik olarak pargalanmig, kaynak ve olgunluk belirlemek igin

kullanilan izleyicilerdir. Sirasiyla n-alkanlar, asiklik izoprenoidler, steranlar, terpanlarin
degerlendirilmesine dayanmaktadir (Peters vd. 1993).
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Biyomarkerler petrol igin kaynak kaya yasi hakkinda bilgi saglar. Oleanan sadece
Tersiyer ve Ust Kretase kayalar1 ve petroliinde bulunan angiospermlere (gigekli bitkiler)
0zgin biyomarkerdir. C2s norkolestanlar1 diatomlardan tiiremistir ve Tersiyer’i Kretase’den
ve Kretase yashlar1 eski petrollerden ayirmak igin kullanilabilir. Dinosteran, Paleozoyik
kaynak girdisinden Mesozoyik ve Tersiyer'i ayirt edebilen deniz dinoflagellatli biyomarkerdir
(Peters vd. 1993).

Treibs (1934), porfirinlerin bitki klorofilinden iiretildigini dne siirerek ham petrollerde
porfirinlerin tanimlanmasi konusundaki ¢alismastyla biyomarkerler konseptini ilk gelistiren
olmustur. Blumer vd. (1963) ve Blumer ve Thomas (1965), pristani deniz ¢okellerinden izole
edip klorofil fitoliin yan zincirinden tiiredigi sonucuna varmuslardir. Daha sonra, diger
arastirmacilar ¢esitli bozunma- direngli organik bilesik siniflarini sunmustur ve biyomarker
uygulamalar1 tanimlanmistir (Moustafa ve Morsi 2012).

Petrol biyomarkerleri petrolde eskiden yasamis organizmalardan tiireyen kompleks
organik bilesiklerdir (Mobarakabad vd. 2011). Yapilarinda ana organik molekiillerden ¢ok az
degisilik ya da hi¢ degisiklik olmadigini ve bu biyomarkerlerin diger bilesiklerden ayirt
ettigini gostermektedir (Maioli vd. 2011). Farkl jeolojik kosullar ve yaslar altinda olusan
cesitli biyomarkerler ¢esitli biyomarker izleri olan degisik karbon araliklarinda ortaya
¢ikabilir (Moustafa ve Morsi 2012).

Biyomarker analizinden elde edilen bilgiler ayn1 zamanda, petrol-petrol ve petrol-
kaynak kayasi ve kaynak potansiyeli agisindan petrol korelasyonu i¢in 6nemlidir. Kaynak
kayadan rezervuara gecis yollarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Ayrica, biyomarkerlerin,
kimyasal analizi yapilan petroliin kaynagimin belirlenmesi, petroliin farklilagtiriimasi,
korelasyon yapilmasi, bozunma siirecinin ve ¢ok cesitli kosullar altinda petroliin ayrisma
durumunun izlenmesi agisindan cevresel arastirmalara biiylikk 6nem veren bilgiler elde
edilmektedir (Moustafa ve Morsi 2012).

2.3.1. N-alkan ve izoprenoidler

Metan ve etan, CnHzn+2 formiillii doymus hidrokarbonlarin en basit bilesikleridir. Bu
bilesiklere alkan veya parafin denir. n arttirilarak, homolog bir dizi bilesik elde edilir. Cizelge
2.13’teki diiz zincirli karbon atomlar1 bilesiklere normal alkanlar veya normal parafinler
(swrasiyla n-alkanlar veya n-parafinler) denir. Diiz zincirli olmayan karbon bilesiklere
izoalkanlar, dallanmis alkanlar veya izoparafinler denir (Peters vd. 1993).

Cizelge 2.13. Secilmis asiklik alkan homologlari, n-alkan izomerlerinin kaynama noktalar1 ve
izomerlerin sayisi (Peters vd. 1993)

(n) isomerler
1 Metan CH4 -164 1
2 Etan CoHs -89 1
3 Propan CsHs —42 1
4 Butan CsH1o 0 2
5 Pentan CsH12 36 3
6 Heksan CeH14 69 5
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Cizelge 2.13’tin devami

7 Heptan C7H16 98 9

8 Oktan CsHis 126 18

9 Nonan CoHao 151 35
10 Dekan CioH22 174 75
11 Undekan Ci1H24 195 159
12 Dodekan C12H26 216 355
20 Eikosan CooHa2 343 366 319
30 Triakontan CsoHe2 450 4 x 10°

n-alkanlar ve sikloheksilalkanlarin dagilimlar1 erken Paleozoik 6rneklerde bulunan
Gloeocapsomorpha prisca'ya 6zgudur. 24-Propilkolestan Devoniyen'den glinimiize uzanan
deniz yosun biyomarkeridir (Peters vd. 1993).

Gaz kromatogramindan elde edilen n-alkan dagilimlar: ile ¢okelme ortami, organik
madde tipi, biyodegredasyon ve isisal olgunluk hakkinda bilgi edinilebilmekte ve bu veriler
ile de yorumlamalar yapilabilmektedir (Cizelge 2.14) (Peters vd. 2005; Hokerek 2015).

Cizelge 2.14. Biyolojik girdi ve depolanma ortami olarak asiklik (halkali olmayan)
biyomarkerler (Bilesenlerin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu varsayilmistir) (Peters vd.

2005)
BILESIM BiYOLOJIK KOKEN ORTAM
NCis, NCi7, NCyg Alg Gol, deniz
NCis, NC17, NCyg ~QOrdovisiyen, G.prisca Tropikal deniz
nCz7, nC29, nCsy Yuksek bitki Karasal
nCz3-nCs: (tek) Denizel olmayan alg Gol
2-metildokosan Bakteri? Hipersalin
Orta zincirli monometil alkanlar Cyanobacteria Sicak kaynaklar,
deniz
Pristan/fitan (disiik) Phototrop, Archaea Anoksik, yiksek
tuzlu

PMI (PME), 2,6,10,15,19-
pentametileikosan

Archaea, metanojenler,
methanotroplar

Hipersalin, anoksik

Crocetane

Archaea, methanotroplar?

Metan si1zintis1?

C20 HBI, 2,6,10-trimetil-7-(3- Diatomlar Denizel, golsel

metilbutil)-dodekan

Czs HBI, 2,6,10, 14 tetrametil-7- Diatomlar Denizel, golsel

(3-metilpentil) pentadekan

Squalan Archaea Hipersalin?

C31-Cao bas -bas isoprenoidler Archaea Tanimmlamamis

Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) GOl-Aci (hafif tuzlu)-
tuzlu

16-Desmetil- Botryococcan Yesil alg (Botryococcus) GOl-Aci (hafif tuzlu)-
tuzlu

Polymetilsqualan Yesil alg (Botryococcus) GOl-Aci (hafif tuzlu)-
tuzlu
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Biyomarkerler ve biyomarker olmayan parametrelerin kombinasyonlar1 petrol kaynak
kayasinin organik madde tiirli, c¢okelme ortami ve mineralojisini tanimlamak icin
kullanilabilir. Cizelge 2.15, seyl kaynakli kayalara karsi karbonattan tiiretilen petrollerin
Ozelliklerini gosteren bir 6rnektir. "Karbonat kayalar” terimi tipik olarak evaporitik, silisli ve
Killi bilesenlerle iligkili % 50 veya daha fazla karbonat mineralini igeren ince taneli tortul
kayaglar1 belirtir. Cizelgedaki veriler sadece en yiiksek petrol dretimine kadar olan benzer
olgunluga sahip petroller igin gegerlidir (Peters vd. 2005; Hokerek 2015).

Cizelge 2.15. Petroliin karbonat ve seyl kaynakli kayaglarda bazi1 6zellikleri (Peters vd. 2005)

SEYL KARBONAT
Biyomarker olmayan parametreleri
API, gravite Orta-yuksek Diisiik-orta
Sulfur, wt.% Degigken Yuksek (denizel)
Tiofenik sulfur Diisiik Yiksek
Doymus/aromatik Orta-yuksek Diisiik-orta
Naften/alkan Orta-diistiik Orta-yuksek
CPI (C22—Cs2) >1 <1
Biyomarker parametreleri
Pristan/fitan Yiiksek (>1) Diisiik (<1)
Fitan/nC1sg Diisiik (<0.3) Yiiksek (>0.3)
Steran/17a-hopan Ylksek Diisiik
Diasteran/steran Ylksek Diusiik
Ca4 tetra-/Cos trisiklik diterpan Dsiik-orta Orta-yuksek
C20/C30 hopan Diisiik Yiksek (>1)
Css homohopan indeks Diisiik Y liksek
Heksahydrobenzohopan ve benzohopan Diisiik Yksek
Dia/(Reg + Dia) monoaromatik steroid Y liksek Diisiik
Ts/ (Ts + Tm) Yiksek Dusuk
Ca9 monoaromatik steroid Yiiksek

Isoprenoidler ise pristan (Pr) ve Fitan (Ph) olup sirasiyla nCi7 ve nCis ile Gift pikler
gibidir. Pr ve Ph’in her ikisi de fitolden (klorofil-A) tiirerler. Bu degerlerle biyolojik kdken,
olgunlagma, ¢okelme ortaminin redoks kosullar1 gibi bulgular elde edilebilmektedir. Anoksik
ortamda fitolden Ph, oksik-suboksik ortamda fitolden Pr olusur (Sekil 2.10) (Peters vd. 2005).

Diigiik Eh 5
(oksik) G

MM CH-OH

Fitol (klorofil)

Yiiksek Eh

Pristan

(suboksik) /M/\/L\/\/J\/

Fitan

Sekil 2.10. Fitolden pristan ve fitanin diyajenetik kokeni (klorofilin yan zincirinden
tiiretilmistir) (Peters vd. 2005’ten degistirilerek alinmistir)
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Pristan/nCy7 ve fitan/nCig bazen petrol korelasyonu caligmalarinda kullanilir (Sekil
2.11). Ornegin, Lijmbach (1975), acik su kosullarinda biriken kayalardan elde edilen
petrollerin Pr/nC17<0.5 oldugunu, turba batakliklarindan elde edilenlerin 1'den daha biiyiik
oranlara sahip oldugunu belirtmistir. Hem Pr/nC17 hem de Ph/nCyg petroliin termal olgunlugu
ile azalir. Alexander vd. (1981), Pr/nCiz veya Ph/nCig'e gore termal olgunluktaki
degisikliklerden az etkilendigi i¢in (Pr + nCy7)/(Ph + nCyg) oranin kullanilmasini dnermistir
(Connan ve Cossou 1980; Peters vd. 2005).

100

10

Pr/nC,,

0.1

1 10
Ph/nC,

Sekil 2.11. Pr/nCy7 ve Ph/nCyg diyagramu (Peters vd. 2005’ten degistirilerek alinmistir)

Ham petroldeki Pr/Ph <1 o6zellikle yiiksek porfirin ve kiikiirt icerigi ile birlikte
kullanildiginda anoksik kaynak-kaya birikimini, Pr / Ph> 1 ise oksik birikimi gosterir (Didyk
vd. 1978). Petrol Pr / Ph genellikle artan termal olgunluk ile artar (Connan 1974), Ph / n-Css
azalir (Ten Haven vd. 1987).

Pr / Ph yaygin olarak uygulanir, clinkii Pr ve Ph gaz kromatografisi kullanilarak
kolayca olgulur. Petrol penceresi icindeki kaya ve petrol numuneleri icin pristan / fitan,
biriktirme redoks kosullariyla zayif bir korelasyon gosterir. Yiiksek Pr / Ph (> 3.0), oksik
kosullar altinda bdlgesel organik madde girigini belirtirken, diisiik degerler (<0.8) anoksik,
genellikle hipersalin veya karbonat ortamlarini belirtir. Bununla birlikte, cogu ham petrol Pr /
Ph'a olduk¢a az bir aralikta (0.8-3) diismektedir, bununla birlikte ¢okelme redoks
kosullarmdan etkilenirken, diger faktorlerden de etkilenir. Pr/Ph'dan kaynak sedimentlerin
redoks potansiyeli lizerindeki ¢ikarimlar her zaman diger jeokimyasal ve jeolojik verilerle
desteklenmelidir. Tipik olarak, petroliin Pr/Ph'dan ¢ikan kaynak-kaya birikimi kosullar
kiikdiirt icerigi veya Css homohopan indeksi gibi diger gostergelere baglidir (Peters vd. 2005).

Fitan pristana gore diisiik olgunluktaki petrollerde ve kaynak kayalarda sik sik goriiliir.
Petrol Pr / Ph orami1 genellikle artan termal olgunluk ile artar (Connan 1974), Ph/nCig ise
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azalir (Ten Haven vd. 1987). Koopmans vd. (1999), olgunlasma ile Pr/Ph oranmnin artigini
pristan onculerin (precursor) kerojenlerde fazla miktarda olmasindan kaynaklandigmi ifade
etmistir.

n-alkan dagilimlari ve nCz3-nCs; araligindaki bilesimler genellikle karasal yiiksek
bitki mumlart ile iliskilidir. Ham petrol ve kaynak kaya 6ziitlerinde C27, C29 Ve Ca1 n-alkanlar
temel olarak yiiksek bitki kiitikiilii ve mumlarindan kaynaklanir (Eglinton ve Hamilton 1967).
Kaynak kayalara ve petrole alglerin katkilar1 genellikle daha kisa zincirli n-alkanlar 6zellikle
nCiy ile gosterilir (Blumer vd. 1971). Karbonat kaynakli kayaglarla ilgili bitum ve petroller
genellikle n-alkan karbon sayisi baskmligini gosterir. n-alkanlardaki bu baskmlik killi
kayalardan elde edilen bir¢cok gdlsel ve denizel petrolde yaygindir. Bir¢ok Alt Paleozoyik
bitiim ve petrolleri (6rnegin, Orta Ordovisiyen) nCxo'nin altindaki tek numarali n-alkanlarin
dagilimlar1 Gloeocapsomorpha prisca'ya 6zgudir (Reed vd. 1986; Rullkotter vd. 1986; Jones
1987).

Yiiksek molekiiler agirlikli n-alkanlar (nCa7'ye yakin) karasal yiiksek bitkilerden
kaynaklanir, bu petroldeki n-alkanlarin algal lipidlerden oldugu anlagilmaktadir (Gelpi vd.
1970; Moldowan vd. 1985). Yiiksek molekiiler agirlikli n-alkanlar olgunlasma sirasinda daha
hafif iiriinlere pargalanir. Iki olgun petrolde n-alkan dagilimmin olmamas: bilyiik &lgiide
termal olgunlasmadan kaynaklanmaktadir. Yiiksek termal olgunluga ragmen Oornekler
alimdiktan sonra buharlasma veya ayrisma nedeniyle ~nCis'in altindaki bilesiklerde petrol
tuketilir. Bu dipteki petroliin (24° API) digerlerine gore diisiik graviteye sahip oldugu agiklar
(Peters vd. 2005 ).

Birka¢ sinirlama gaz kromatografi fragmentogram kullanilarak petrol ve bitiimlerin
korelasyonunu etkiler. n-alkanlar ve asiklik izoprenoidler diger bilesiklere gore petroldeki
yiliksek konsantrasyonlari nedeniyle bir¢ok gaz kromatograminda baskindir. Bu bilesikler
biyolojik bozunma, olgunlasma ve goc¢ gibi ikincil islemlerle kolayca degistirilir. Ornegin, n-
alkan dagilimlar1 ve ¢ift veya tek karbon sayisindaki baskinlik artan termal olgunluk ile
kaybedilir. Bu nedenle, petroller gaz kromatografide farkli n-alkan dagilimlar1 gosterebilir
clinkii bunlar farkli kaynak kayalardandir ya da farkli ikincil islemler yasamiglardir. Bu
nedenle n-alkanlar genellikle rezervuar korelasyonlar1 i¢in kullanilmazlar (Peters vd. 2005).

Petrol Orneklerinin  ¢esitli ~ 6zellikleri  goreli termal olgunluk seviyelerini
degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Termal olgunlugun artmasiyla ham petrol i¢in n-alkan
diistik agirlikli molekiiler homologlariyla yer degistirir. API gravite ve nCio/NCs1 Ve
doymus/aromatik oranlar artarken kikdrt, azot ve izoprenoid/n-alkan oranlar1 azalir (Peters
vd. 2005).

Bazi n-alkanlarin oranlar1 sediment veya kaya ekstraktlarinda karasal veya denizel
hidrokarbon degisikliklerini tanimlamak igin kullanilabilir. Ornegin, c¢esitli sediment
ekstraktlarindaki daha yiiksek karasal/denizel oranlari (TAR) c¢evredeki havzadan su
kaynaklarma gore daha fazla karasal katki (input) oldugunu gostermektedir (Bourbonniere ve
Meyers 1996):

TAR = (nCa7+ nCa+ NCs1)/(NC15+ NC17+ NCyg) (2.2)
Diger yaygin n-alkan oranlari, karbon tercihi indeksi (CPI) (Bray ve Evans 1961) ve
gelistirilmis tek-¢ift tercihidir (OEP). Bu indeksler TAR'a benzer ¢unki nCzs — nCas tek-

karbon numaral1 n-alkanlar1 nC25-nCss ile ¢ift numarali n-alkanlarla karsilastirmasi disinda,
hem kaynak girdisinden (input) hem de olgunluktan etkilenirler. Karasal organik maddeli
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olgunlasmamig kaynak kayalarda tek sayili karbonlu n-alkanlar 6zellikle nCz7, nCz9 ve nCsy
baskindir. Denizel organik maddesinden tiretilen nCz4-nCss alkanlarda CPI az ya da yok olur,
tuzlu karbonatli veya evaporit kayanak kayalarda CPI ¢ift sayili karbonlar i¢in belli bir
derecede olur. Karbon sayisi tercihleri termal olgunluk arttik¢a diiser (Peters vd. 2005).

Tek ve cift karbon sayili n-alkanlarin goéreceli bollugu petroliin termal olgunlugunu
belirlemek i¢in kullanilabilir. Bu 6l¢timler karbon tercih endeksini (CPI) (Bray ve Evans
1961) ve gelistirilmis tek-¢ift baskligi (OEP) (Scalan ve Smith 1970) icerir. Uygulamada,
OEP belirlenmis herhangi bir karbon sayisi araligini igerecek sekilde ayarlanabilir. Baz1 CPI
ve OEP varyasyonlarina drnekler asagida gosterilmistir (Peters vd. 2005).

CPIl = {(Cz5 + Co7 + Cag + C31 + C33)/(Cos + Cp6 + C2 + C3g + C32)+

+(Ca5 + Co7 + Cog + Ca1 + C33)/(C26 + Cag + C30 + Caz2 + Caa)} /2 (2.3)
CPI(1) = 2%(Cas + Cas + Ca7 + Cag)/[Ca2 + 2*(Caa + Cas + Czs) + Cag] 2.4)
OEP(1) = (Ca1 + 6Ca3 + Cas)/(4C22 + 4C22) (2.5)
OEP(2) = (Cas + 6Ca7 + C29)/(4C26 + 4C2s) (2.6)

CPI veya OEP degerlerinin 1.0°dan yiiksek (tek tercih) veya diisiik (¢ift tercih) olmasi
diisiik termal olgunluga isaret etmektedir. 1.0 degeri petrol veya kaya ekstraktinin termal
olarak olgun oldugunu tahmin eder. 1.0'm altindaki CPI veya OEP degerleri anormal ve
karbonatli veya tuzlu ortamdaki diisiik olgunluga sahip petrol veya bitlimleri belirtir (Peters
vd. 2005).

2.3.2. Terpanlar ve Steranlar

Terpanlar ve steranlar, biyobozunmaya karsi oldukc¢a direnglidir ancak az sayida
calisma, siddetli iklim kosullarinda, yani genis mikrobiyal bozunma altinda belirli bir
dereceye kadar parcalanabilecegini gostermistir (Chosson vd. 1991).

Petroldeki bircok terpan bakteriyel (prokaryotik) membran lipidlerinden kaynaklanir
(Ourisson vd. 1982). Bu bakteriyel terpanlar asiklik, bisiklik (drimanlar), trisiklik, tetrasiklik
ve pentasiklik bilesikler dahil olmak iizere bir¢ok homolog seri igerir.

Bisiklik terpanlar sedimanlarda ve ham petrollerde ve bu nedenle mikrobiyal kdkenli
olduklar1 diisiiniilmektedir (Alexander vd. 1983). Trisiklik terpanlar (Connan vd. 1980;
Aquino Neto vd. 1983) izoprenoid yan zincirlerinden dolay1 Cie'dan en azindan Css'e kadar
uzanir (Moldowan vd. 1983; De Grande vd. 1993).

Trisiklik terpanlarin (<Cso) triksikloheksaprenol gibi normal Cso izoprenoidten
kaynaklandir (Aquino Neto vd. 1983) ve prokaryot membranlarinda bilesenler olabilir
(Ourisson vd. 1982). Trisiklik terpanlarin yiiksek konsantrasyonlarda olmasi Tasmanitle
zengin kayalar ile iliskilidir ve onlarin ilkel yosunlardan kaynakladigini gosterir (Volkman vd.
1989; Azevedo vd. 1992). Cug ve Cyg trisiklikler petrol ve kaya 6zleri (Seifert 1980; Seifert ve
Moldowan 1981) korelasyonlarinda yaygin olarak kullanilmustir.

Bazi trisiklik terpanlar karasal gostergelerdir (Noble 1986). Trisiklik diterpanlar (Cyo-

Ca0) vaskiiler bitkiler tarafindan iretilen regine asitleri (C2oH3002) gibi diterpenoidlerden
kaynaklanmaktadir (Barnes ve Barnes 1983).
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Yapisal ¢alismalara gore (Trendel vd. 1982), Cos-Cy7 tetrasiklik terpanlar bozunmus
hopanlar gibi gérunmektedir. Tetrasiklik terpanlarin biyodegradasyona ve olgunlasmaya kars1
hopanlardan daha dayanikli oldugu tespit edilmektedir.

Pentasiklik triterpenoidler hopanlarin Onclleri ile prokaryotlarda ve daha yiiksek
bitkilerde ortaya ¢ikar, ancak Okaryotik alglerde yoktur. Bakteriler sedimanter hopanoidlerin
ana kaynagidir.

Hopanlar 4 alt1 tiyeli halka ve 1 bes liyeden olusan naftenik yapida 27-35 karbon
atomu iceren pentasiklik triterpanlardir (Van Dorsselaer vd. 1977). Hopanlar bakteriyel
membranlarda 6ncllerinden kaynaklanir (Ourisson vd. 1979).

Trisiklikler, tetrasiklikler, hopanlar ve diger bilesikler terpan fragmentogramda (m/z
191) katkida bulunurlar ve yaygin olarak petrol ve kaynak kayalar1 iliskilendirmek icin
kullanilirlar (Seifert vd. 1980). Terpan kaynak kaya birikme ortammi ve organik madde
girigini yansitir. Bakteriler ¢okeltilerde her yerde bulunabileceginden, hemen hemen tiim
petrolde terpanlar meydana gelir ve benzer kosullar altinda biriken farkl kaynak kayalardan
elde edilen petrol benzer terpan gdsterebilir. Denizel, karbonat, golsel, paralik, komir / regine
ve evaporitik petrolleri ayirt etmek igin cesitli trisiklik terpanlarin karbon sayilarina orani
kullanilir. C22 / C21 ve Cos / Co3 TT oranlar1 karbonat kaynakli kayalardan tiiretilen ekstrakt
ve ham petrolleri belirlemeye yardimeci olmaktadir. Co / Cos TT orami golsel ve denizel
petrolleri ayirmak igin kullanilir (Peters vd. 2005).

BNH ve TNH: Bir korelasyon araci olarak son derece spesifik; baz1 anoksik birikme
ortamlar1 ile iliskili biyomarkerler. 28,30-Bisnorhopan (BNH) ve 25,28,30-trisnorhopan
(TNH), 170, 18a, 21B (H) -, 178, 18a, 21a (H) - ve 17, 18a, 21B (H) —epimerlerden meydana
gelen desmetilhopanlardir (Sekil 2.12). Yiksek BNH ve TNH konsantrasyonlar1 anoksik
kosullar altinda biriken petrol kaynakli kayalar igin tipiktir. Anoksik deniz kosullarinda
biriken kaynak kayalardan elde edilen petrollerin ¢ogunda yiiksek 28,30-bisnorhopan yoktur
(Peters vd. 2005).

Sekil 2.12. 25, 28, 30-Trisnorhopan (TNH) ve 28, 30-bisnorhopan (BNH) (Peters vd.
2005’ten degistirilerek alinmustir)

BNH / Czo hopan kaynak parametre olarak yaygin sekilde kullanilir, ancak BNH,
iretim ilerledik¢e kaynak kayadan daha hizli tiiketilir. BNH ve TNH, kerojenden iiretilmez
fakat kaynak kayadaki orijinal serbest bitimden petrole gecirilir (Moldowan vd. 1984;
Tannenbaum vd. 1986; Noble vd. 1985). Bu nedenle, kaynak kayalar olarak BNH ve TNH
diislisii konsantrasyonlar1 olgunlagma sirasinda petrol iiretir. BNH ve TNH, kaynak kayanin
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kilce fakir, anoksik kosullar altinda birikmesini gosterir (Katz ve Elrod 1983; Mello vd.
1988b; Curiale ve Odermatt 1989).

C29 (norhopan) / Cso hopan: Czg / Cso hopan pek cok karbonat kaynakli kayagtan
elde edilen petrollerde daha diisiiktiir ancak bu organik fasiyes i¢in gozlenen aralik i¢indedir.
Yuksek 30-norhopan / hopan, anoksik karbonat veya marn kaynakli kayalarm ve petrollerin
tipik bir 6rnegidir. M/z 191 kromatogrami kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Ayrica Czg / C30 hopane
(C2o / H) olarak ifade edilmistir. Ca9 / Czo 17a-hopan (mv/z 191 diizeltilmemis pik
yiikseklikleri) bir¢ok anoksik karbonat veya marn kaynakli kayalar ve bununla iligkili
petroller i¢in 1.0'dan daha biiyiiktiir, ancak digerleri i¢in genellikle 1.0'dan azdir. Norhopan
yuksek termal olgunluk seviyelerinde hopandan daha dayaniklidir. Béylece, ilgili petrol grubu
olan 30-norhopan / hopan termal olgunluk ile artabilir (Peters vd. 2005).

Homohopan dagilimlan: Kaynak kaya redoks kosullarmi degerlendirmek ve
korelasyon i¢in kullanighdir. Cs1 — Css uzatilmis hopanlarm (homohopanlar) dagilimlar:
kaynak kayanin biriktirilmesi sirasinda redoks kosullarmi anlamak i¢in kullanilabilir. Yiiksek
oranda indirgeyici kosullar altinda birikten kaynak kayaclar C3s< hopanlar1 koruyabilir.
Homohopanlar (Cs1-Css) prokaryotik mikroorganizmalarda yaygin olan bakteri hopanetrol ve
diger polifonksiyonel C3s hopanoidlerden kaynaklanir (Ourisson vd. 1979; Ourisson vd. 1984;
Rohmer 1987). Deniz petroliindeki C31-Css 17a 22S ve 22R homohopanlarin nispi dagilimi,
kaynak cokelimlerin sirasinda ve hemen ¢Okeltilmesinde redoks potansiyelinin (Eh) bir
gostergesi olarak kullanilir. Yiiksek Css homohopanlari, deniz karbonatlar1 veya evaporitleri
ile ortaktir (Boon vd. 1983; Connan vd. 1986; Fu vd. 1986; Ten Haven vd. 1988; Mello vd.
1988a, b; Clark ve Philp 1989).

Css homohopan indeksi: Diyajenez sirasinda deniz sedimentlerinde redoks
potansiyelinin gostergesidir. Yiiksek degerler anoksi'yi gosterir, ancak ayni zamanda termal
olgunluktan da etkilenir = (homohopan indeksi olgunlukta azalir). M/z 191
kromatogramlarindan 6lgiilmiistiir. C3s homohopan indeksi (homohopan indeksi) genellikle
Cas / Caa ve C35S / C34S hopanlar olarak ifade edilen Css / (Ca1 — Cazs) homohopanlar oranidir.
C29 / C30 Ve Css / Czs hopan oranlar1 petrol kaynak kayalarini tanimlamak icin birlikte
kullanilabilir. Ylksek konsantrasyonlarda Css, Css veya Czs homopanlari gosteren benzer
olgunluga sahip petroller ve bitiimlerin serbest oksijen igermeyen yliksek oranda indirgen
(disik Eh) deniz kaynakli kaya ¢okelme ortamlar1 gosterir. Cs3 ve Cszs homohopan
baskinliklar1, bakteri girisinin farkl tiplerini yansitabilir (Obermajer vd. 2000). Oksik kosullar
altinda biriken komiir tipi III kaynakli kayaglar, diisiik C32 — Czs hopan ve diisiik homohopan
indeksli petroller verir. Ekstraktlar icin yuksek Css hopan oranlar1 petrol egilimli organik
maddenin daha iyi korunmasi nedeniyle kaynak kayalarda yiiksek hidrojen indeksleri ile
koreledir (Rangel vd. 2000).

17a-diahopan / 18a-30-norneohopan (Cso” /CagTs): Cao~ Ve oksik-suboksik / kilce
zengin ¢okelme ortamlar1 arasindaki baglantidir. M / z 191 kromatogramlart ve m / z 191
GCMS / MS kullanilarak 8lgiiliir; ayrica Cao” / C29Ts olarak da ifade edilir. 17a-Diahopan /
170-hopan benzer bir uygulamaya sahiptir. Cso" bakteriyel girdiden oksik veya suboksik
kosullar altinda biriken kil iceren ¢okellere kadar ylkselir. Cao * ve CooTs’lerin miktarlar
biriktirme ortamma baghdir ve oksik-suboksik sartlar altinda biriken sekillerden elde edilen
petrollerin anoksik sartlar altinda biriken kaynak kayalardan daha ytiksek oranlar gosterdigi
belirlenmektedir. Cso * / Co9Ts 'ler termal olgunluk ile artmalidir. Yiiksek Cao”™ / CooTs 'ler
oksik-suboksik kaynak kaya kosullarmi gosterir (Peters vd. 2005).
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Gamaseran indeksi: Kaynak kaya ¢okelimi sirasinda su kolonu boyunca depolanma
icin oldukga spesifiktir. M/z 412 veya 191 fragmentogramlar1 kullanilarak olgiiliir. Ayrica
10X gamaseran / (gamaseran + Czo hopan), gamaseran / Cs1 22R hopan ve Ga / Cs1R olarak
da ifade edilir. Gamaseran derinlerde asir1 tuzlulukla ortaya ¢ikan, denizel ve denizel olmayan
kaynak kaya birikme ortamlarinda (Sinninghe Damst vd. 1995) tabakali bir su siitununda
cokelimi gosterir. Kaynak kaya depolanma ortamindaki artan su tuzlulugu daha yiiksek
gamaseran indekslerine neden olur. Daha yiiksek tuzluluga tipik olarak diisiik tabakalanma ve
diisiik Pr / Ph ile sonuglanan dip sulardaki (yani diisiik Eh) diisiik oksijen igerigi ve diisiik
tabakalanma eslik eder. Gamaseran ayrica karbonat-evaporit kaynakl kayalardan elde edilen
denizel ham petrollerde bol miktarda bulunur (Rohrback 1983; Moldowan vd. 1985; Mello
vd. 1988a; Moldowan vd. 1991a). Biiyiik miktarlarda gamaseran indirgen ortami gdsterir;
katkida bulunan organik maddenin birikme swasindaki hipersalin kosullar1 yansitir
(Moldowan vd., 1985; Fu vd. 1986). Gamaseran hopanlara gore biyolojik parcalanmaya
direnclidir (Zhang vd. 1988).

Tm (Co7 17a (H) -22,29,30-Trisnorhopan) / Ts (Co; 18a (H) -22,29,30
Trisnorneohopan: Bir ¢ok karasal kayalar oksik/suboksik kosullara maruz birakilmis ve
kilce zengindir. Czo* bakteriyel girdilerden oksik veya suboksik kosullar altinda biriken killeri
iceren ¢okellerden kaynaklanir. (Philp ve Gilbert 1986; Volkman vd. 1983).

22S / (22S + 22R) Homohopan izomerizasyonu: Olgunlasmamis ve erken petrol
olusumuna 6zgiindiir. M/z 191 kromatogrami veya tipik olarak Cs; veya Cs» homologlari
kullanilarak GCMS / MS kullanilarak 6l¢iiliir. 22R ve 22S'nin oranlari, C31-Css bilesiklerinin
herhangi biri veya tumi igin hesaplanabilir. Bu 22R ve 22S, m/ z 191 kiitle kromatograminda
C31-Css araliginda ¢iftler homohopanlar olarak adlandirilir (Peters vd. 2005).

Ca1 veya Csz2 homohopan sonuglar1 22S / (22S + 22R) oranmi hesaplamak ig¢in
kullanilir. 22S / (22S + 22R) orani olgunlasma sirasinda 0'dan 0.6'ya (0.57-0.62 = denge)
yukselir (Seifert ve Moldowan 1981). 0.50-0.54 araliginda 22S / (22S + 22R) oranlarimni
gosteren numuneler petrol liretimi fazina girmistir, oysa 0.57-0.62 arasindaki oranlar, petrol
tiretiminin ana fazina ulasildigini veya gegtigini gosterir. Cok hafif termal strese maruz kalan
baz1 petroller goriintiste 22S / (22S + 22R) oranlarmi 0,50'un altina diistirebilir (Peters vd.
2005).

Ten Haven vd. (1987), hipersalin kosullar1 altinda biriken olgunlasmamis kayalardan
elde edilen bitiimlerin genellikle olgun hopan yapisin1 gosterdigini belirtmistir. 17a-
homohopan ve moretan igin 22S / (22S + 22R) oranlar1 termal olgunlukla sirasiyla 0,6 ve
0,4'e yukselir (Peters vd. 2005).

Moretan / Hopan: Olgunlasmamis ve erken petrol iiretimine ait parametredir. Cag
veya Cso homologlar1 kullanilarak m / z 191 kromatogramlar1 veya GCMS / MS’de 6lgiiliir.
17B, 21a (H) -moretanlar termal olarak 17a, 21p (H) -hopanlardan daha az stabildir, Cz9 ve
Czo moretanlar hopanlara gore termal olgunlukla azalir. Organizmalarda hopanoidlerin
biyolojik 178, 218 (H) konfigiirasyonu (Bf) dengesizdir ve olgunlagsmamis organik madde ile
kirlenmedigi siirece ham petrolde bulunmaz. 178, 21a (H) moretanlarin 170, 218 (H)
hopanlara orani olgunlagsmamis bitlimenlerde 0.8'den olgun kaynak kayalarda<(.15'e ve
petrolde ise 0.05’e kadar diiser (Mackenzie vd. 1980a; Seifert ve Moldowan 1980). 234 ham
petrole dayanarak Grantham (1986), Tersiyer kaynak kayaclarindan elde edilen petrollerin
eski kayalardan (genellikle -0.1) elde edilenden daha fazla moretan / hopan orani (0.15-0.20)
gosterdigi sonucuna varmistir. Kanitlar, moretan / hopan'in kismen kaynak girisine veya
¢okelme ortamma bagli oldugunu gdstermektedir. Ornegin, Rullkotter ve Marzi (1988), bitisik
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seyllere gore hipersalin kayalarindan elde edilen bitiimenlerde daha yiiksek moretan / hopan
oranini kaydetmistir (Peters vd. 2005).

Ts / (Ts + Tm): Olgunlasmamis, olgunlasmakta olan, olgunlagmis aralikta
uygulanabilir, ancak kaynaga bagli olan Cz7 hopan nispi stabilitesine dayanan termal
parametre. M / z 191 veya GCMS / MS (m / z 370 — 191) kullanilarak 6lgtiliir. Ayrica Ts /
Tm olarak ifade edilmistir. Katajenez sirasinda, C27 17a-trisnorhopan (Tm veya 170-22,29,30-
trisnorhopan), Cz7 18a-trisnorhopan IlI gore (Ts veya 18a-22,29,30-trisnor-neohopan)
dayaniksizdir (Seifert ve Moldowan 1979). Bazen Ts/ T olarak bildirilen Ts/ (Ts+ Tm) orani
hem kaynaga hem de olgunluga baglidir (Moldowan vd. 1986). Ts/ (Ts + Tm) orani tutarl bir
organik fasiyes kaynagindan gelen petrolleri degerlendirirken olgunluk gostergesi olarak en
giivenilir orandir. Litolojinin ve birikme ortamiin bu orani kontrol etmedeki géreceli 6nemi
onemli etkiler gosterse de belirsizligini korumaktadir. Ts/ (Ts + Tm) kil katalizli reaksiyonlara
karst duyarli gibi goriinmektedir. Ornegin, karbonat kaynakli kayaclardan elde edilen
petrollerin seyllerden elde edilenlere karsilastirirsak diisiik Ts / (Ts + Tm) oranlar1 oldugu
gorulmektedir (McKirdy vd. 1983; McKirdy vd. 1984; Rullkotter vd. 1985; Price vd. 1987).
Birgok hipersalin kaynakli kayactaki bitlimenler yiksek Ts / (Ts + Tm) oranlarini
gostermektedir (Fan vd. 1987; Rullkotter ve Marzi 1988).

C2g Ts/(Co9 Hopan+Cazg Ts): Spesifik bir olgunlasma araligi bilinmemektedir. Uzun
stire bilinmeyen Cyg terpan ve Cy9X bileseni olarak tanimlanan Czg9 17a-hopanin hemen
ardindan gelen 18a-30-norneohopan (Cze Ts) olarak tanimlanmustir (Moldowan vd. 1991b).
Bir¢ok arastirma 17a-hopanla iliskili olan bu bilesenin miktarmin 1sisal olgunlasma ile ilgili
oldugunu gostermistir (Hughes vd. 1985; Cornford vd. 1988; Riediger vd. 1990). Czg Ts/(Cae
Hopan+Czg Ts) orani, Ts/(TstTm) oraninin isisal olgunlasmanin etkisi ile karsilastirilabilir
ancak cok az bir fark bulunmaktadir.

Steranlar / Hopanlar: Genel olarak, yiiksek steran konsantrasyonlari ve yiiksek
steranlar/hopanlar (>1) planktonik ve / veya bentik alglerden (Moldowan vd. 1985) tireyen
denizel organik maddeyi belirtir. Bunun tersine, diisiik steranlar ve diisiik steranlar / hopanlar
daha ¢ok bolgesel ve/veya kalint1 (rezidii) organik maddenin gostergesidir (Tissot ve Welte
1984). Bazi calisanlar steranlarin alglerden ve daha yliksek bitkilerden kaynaklandigini,
triterpanlarin ise ¢ogunlukla bakterilerden geldigini varsayarsak, organik madde girisinin bir
gostergesi olarak steranlar/triterpanlar1 kullanir. Ornegin, Connan vd. (1986), diisiik
mikrobiyal girdilerin kanit1 olarak diisiik steranlar/triterpanlar (<0.05) ve bitiim icin anoksik,
karbonat-anhidrit fasiyesin diger molekiiler verilerini kullairlar. Her iki oran da, steranlara ve
Ozellikle de triterpanlara katkida bulunan cesitli organizmalarm kullanimindan dolay1
smirhidir. Ornegin, genisletilmis trisiklik terpanlar (> Cyo) bakteri veya algal kaynaklara ek
olarak, bolgesel bitkilerden kaynaklanabilir (Peters vd. 2005).

Petroldeki steranlar ekaryotlarin hiicrelerindeki sterollerden kaynaklanir. Triterpanlar
ve steranlar yapilarinda farklilik gdsterir ancak alt1 izopren alt biriminden olugur. Steranlar
baz1 terpenoid karakter gosterir. izopren kuralma uymayan terpenoidler biyokimyasal veya
diger reaksiyonlardan kaynaklanir (Peters vd. 2005).

Ekaryotik organizmalardaki steroller kaynak kaya ve petrollerdeki steranlarin
oncileridir (Mackenzie vd. 1982; De Leeuw vd. 1989). Canli organizmalardaki steroller
asagidaki konfiglirasyonu gostermektedir: 83, 9a, 108 (CHs), 138 (CHzs), 140, 170 (H) 20R.
Steranlar onemli bir steroidal biyomarkerler sinifidir. Kaynak kaynaklarda kalan organik
maddenin ¢ogu biyokiitlenin bozulmamis kalintilaridir (Ourisson vd. 1984).
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Karbonat kaynaklar1 diisiik steranlar/hopan oranl silisyum klastik kaynak kayalara
gore fazla bakteri icerir. Petroldeki biyomarker kaynak kayalarinin litolojisi hakkinda bilgi
saglar. Ornegin, yeniden diizenlenmis steranlarin yoklugu, kilce fakir (genellikle karbonat)
kaynak kayalardan tiiretilen petrolii belirtmek i¢in kullanilabilir. Bazi petrollerde bol miktarda
gammaceran kaynak kayalarinin birikimi swrasinda tuzlu c¢okelim ortami gostermektedir
(Peters vd. 1993).

C27—C28—Cy9 Steranlar

Steranlar, organik madde kaynaklarmi ayirt etmek icin kullanilan biyomarkerlerdir
(Seifert ve Moldowan, 1978; Schwark ve Empt, 2006). C,7 steranlarinin planktondan
turetildigi diistiniiliir (Smith vd. 1982), Cag steranlar1 karasal yiksek bitkilerinde bol miktarda
bulunur (Hartmann, 1998). Bu nedenle, Cz7 / Cy9 steran orani, denizel ve karasal organik
madde oranlarini belirlemek i¢in kullanilabilir (Huang ve Meinschein, 1979; Hatem vd.
2016). Cy7 — Cog — Cy9 steran {iglii diyagramlarinin temel kullanimi, ham petrol gruplarini
farkli kaynak kayalardan veya ayni kaynak kayaya ait farkli organik fasiyeden ayirmaktir
(Sekil 2.13) (Moldowan vd. 1985).

Denizel seyl
/ Denizel karbonat

Karasal seyl

X =H, CHs, C2Hs

CZT CZ‘I
Sekil 2.13. Cz7, Czs ve Cao'un normal steranlarinin {iglii diyagrami (Peters vd. 2005’ten
degistirilerek alinmstir)

Diasteranlar / steranlar: Diasteran/steran oranlari petrolii karbonattan, klastik
kaynakli kayaglardan ayirmak i¢in yaygin olarak kullanilir (Mello vd. 1988b). Petrolde diisiik
diasteran/steran oranlar1 (m/z 217), anoksik kilce fakir veya karbonat kaynakli kayay1 gosterir.
Bu karbonat sedimanlarmin diyajenezinde bakteri aktivitesi, bikarbonat ve amonyum iyonlar1
saglar (Berner vd. 1970), bu da su alkalitesinin artmasina neden olur. Bu yiiksek pH ve diisiik
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Eh kosullar1 altinda, ¢okelme egilimi gosterir ve organik madde korumasini saglar. Ylksek
diasteran/steran oranlar1 kil bakimindan zengin kaynak kayalardan elde edilen petroliin tipik
Ozellikleridir. Bazi ham petroldeki yiiksek diasteran/steran oranlar1 yiiksek termal
olgunluktana ve/veya agir biyopargalanmadan kaynaklanabilir (Seifert ve Moldowan 1979).

20S/(20S+20R) izomerizasyonu: Olgunlasmamis-olgunlasan araligma oldukea
Ozgindar. M / z 217 veya tercihen Cyg steranlariin GCMS / MS analizi ile 6l¢giiliir. Ayni
zamanda % 20S ve 20S / 20R olarak da ifade edilir. C2o izomerizasyon Cy9 Sa, 14a, 17a (H)
steranlarda termal olgunlugun artmasiyla 20S / (20S + 20R) 'min 0'dan 0.5'e (0.52-0.55 =
denge) yikselmesini saglar (Seifert ve Moldowan 1986). Seifert ve Moldowan (1981), 0.23-
0.29 araliginda 20S / (20S + 20R) ile ¢ok az sayida olgun petrolleri gbzlemlemistir. Petrol
tiretiminin baslangici en iyi sekilde hopan epimer oranlar1 veya porfirin olgunluk parametresi
kullanilarak tahmin edilmektedir.

Bp/(Bp+aa) Izomerizasyonu: Olgunlasmamis-olgunlasan araligina oldukca 6zgiindiir.
m / z 217 veya tercihen Cog steranlarinin GCMS / MS ile 6lgtiliir. Ayrica% Bp olarak da ifade
edilir. Cog 20S ve 20R duzenli steranlarda C14 ve Ci7'de izomerizasyon, olgunlugun artmasiyla
BB / (o + BP) sifira yakin degerlerden ~0.7'ye (0.67-0.71 = denge) ylikselmeye neden olur
(Seifert ve Moldowan 1986). Bu oran kaynak organik madde girisinden bagimsiz ve 20S /
(20S + 20R) dengesine ulasmak i¢in biraz daha yavas goriinmekte boylece daha yliksek
olgunluk seviyelerinde etkili olmaktadir (Peters vd. 2005).

Cag steranlar1 i¢in 20S / (20S + 20R) 'ye kars1 Bp / (o + vers) grafikleri kaynak
kayalarm veya petrollerin termal olgunlugunu tanimlamak i¢in 6zellikle etkilidir (Seifert ve
Moldowan 1986). Grafikler olgunluk parametresini digerine gore kontrol etmek icin
kullanilabilir (Peters vd. 2005).

Rullkotter ve Marzi (1988), bitisik seyllere karsilastirarak hipersalin kayalardan elde
edilen ekstraktlar i¢cin daha yiiksek B / (Bp + ao) olduguna dikkat ¢ekmistir. Laboratuar
1sitma deneyleri B / (B + aa) 'nin farkhh kaynak kaya litolojilerine farkli tepki verdigini
gostermektedir (Peters vd. 1990). Bu bulguya ragmen, B / (aa + BB) cogu petrol ve bitlimen
i¢in olgunlugun belirlenmesinde ¢ok faydalidir (Peters vd. 2005).

2.3.3. Aromatik bilesikler

Aromatik siilfir bilesikleri dibenzotiofen (DBT), metildibenzotiofen (MDBT) ve
dimetilbenzotiofen (DMDBT), ham petrollerin ve kaynak kayalarin organik maddesinin
yaygin bilesenleridir ve kaynak kaya karakterizasyonu, paleo-ortam ve olgunlasma
degerlendirmeleri i¢in yararh bir aractir (Radke vd. 1991; Radke vd. 1986; Hughes, 1984;
Chakhmakhchev vd., 1997; Radke vd. 1997). Aromatik hidrokarbonlara dayanan GC-MS
Olctimiinden ¢ikarilan parametreler metilfenantrenler, di- ve trimetilfenantrenlerdir. Kaynak
kayalarda ve ham yaglarda termal olgunlugu degerlendirmek i¢in en yaygin parametre Radke
& Welte (1981) tarafindan kurulan metilfenantren indeksidir (MPI-1). MPI-1, sirasiyla gaz
kromatogramlarindan veya m / z 178 ve 192 kiitle kromatogramlarindan fenantren ve
metilfenantrenlerin pik alanlar1 kullanilarak hesaplanabilir (denklem 2.2) (Peters vd. 2005):

MPI-1 = [1.5 (2-MP + 3- MP) / (P + 1-MP + 9-MP)] (2.2)

Hughes vd. (1995) DBT / Phen'e karsi Pr/Ph farkli ortamlardan ve litolojilerden
kaynakli hidrokarbonlar1 kategorize eden bir grafigi onermistir. Deniz karbonatlarinin ve
marnlarin birikimi sirasinda anoksik durum olusur ve kiikiirt bol miktarda bulunur. Bu
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nedenle, bunlardan elde edilen petroller normalde yiksek dibenzotiofen konsantrasyonu ve
diisiik Pr/Ph orani gosterir. Diger yandan, akiskan ve deltaik kaynaklardan ve deniz
seyllerinden iiretilen hidrokarbonlar i¢in, oksik kosullar altinda birikme ve ortamdaki sulfur
kithig1 nedeniyle Pr / Ph ve DBT / P oranlar1 sirastyla yiiksek ve diistiktiir.

2.4. Vitrinit Yansima (Ro) Olciimi

Vitrinit yansimasi arastiricilarin 1sisal olgunlugu degerlendirmek i¢in kullandiklari en
yaygin araglardan biridir. Ornegin, kaynak kaya horizonlar: iizerinde bdlgesel olgunluk
haritalar1 olusturmak, uyumsuzluklarda erozyon kaybini hesaplamak ve havza modellerini
kalibre etmek i¢in kullanilir (Peters vd. 1993).

Vitrinit yansimasit (Ro) 1sisal olgunlasma sirasinda, karmasik, geri doniisii olmayan
aromatizasyon reaksiyonlar1 nedeniyle artar. Cizelge 2.16°da petrol iiretiminin baslangict ve

bitisi i¢in yaklasik Ro, TAI ve Tmax degerleri verilmistir.

Cizelge 2.16. Isisal olgunluk parametreleri (Peters ve Cassa 1994)

Olgunluk Ro (%0) Tmax (°C) TAI
Olgunlagmamig 0.20-0.60 <435 1.5-2.6
Olgun
Erken 0.60-0.65 435-445 2.6-2.7
Orta 0.65-0.90 445-450 2.6-2.7
Ileri 0.90-1.35 450-470 2.9-3.3
Asir1 Olgun >1.35 >470 >3.3

2.5. Karbon izotop

Karbon izotop hidrokarbonlarm ve bunlarin petrol ve gaz aramalarinda
kullanilabilecek onciilerin olusumu, olgunlagsmasi ve jenetik korelasyonu hakkinda bilgi verir.
Sekil 2.14 metanin dogal gazlar, ham petroller, komurler ve oncilerindeki karbon izotop
varyasyonlarini gostermektedir (Stahl 1979).

Sedimanter havzalarda biriken planktonlar, bitkiler ve deniz organizmalar1 bakteriler
tarafindan sikismamis cokellerde degisiklige ugratilirlar ve hiimik asit komplekslerine
dontisturiliir. Bu kompleksler diyajenetik olarak tortuda doniistiiriiliir, bu ¢okellerde
coziinmeyen organik karbon olarak tanimlanir ve petroliin kaynak maddesini olusturur.
Kerojenin karbon izotop varyasyonu esasen -33 ila -17 %o arasinda &-degerleri ile karakterize
edilir, ancak karbonun fotosentetik sabitlenmesi Cs-dikarboksiklik asit yolunu izlerse izotopik
olarak daha agir karbon beklenmesi gerekir. Kerojenlere gore ham petroller (yaklasik 2 %o
veya daha az) 3C'a fakirdir. Ham petrollerin ¢ogu -34 ile -18 %o arasindaki &-degerleriyle
tanimlanir. Ham petrol ve kerojen arasindaki izotop iliskisinden dolay1 denizel ve denizel
olmayan ham petrollerin karbon izotoplar1 arasinda farklilik vardir. Denizel olmayan dogal
gazdan elde edilen metanlar -30 ila -20 %o d-degerleriyle kdmure benzerdir ve organik kaynak
kaya ile karbon izotop bilesimi arasinda iligki gostermektedir. Agirlikli olarak denizel kaynak
kayalardan elde edilen metanlarin karbon izotop bilesimi benzer bir olgunluk iliskisi ile
karakterize edilir. Bununla birlikte, denizel ortamindaki metan, "karasal" metan ile
karsilastirildiginda *2C ile zenginlestirilmistir (Stahl 1979).

40



144

MATERYAL VE METOT

T.JARASSOVA

8 “C (%o) PDB

0 -10 -20 -30 -40 -50 - -100
T -
Sucul, ¢6l, tuzlu batakhk o
DUl Aext e BITKI KUTLESI KARBONUN FOTOSENTETIK TESPITi:
tropikal otlar
I
a)/' I IRl | © C,-Dikarboksilik asit yolu
P é P | @ Kalvin dongiisii
— - Komiir |
Atmosf. |} — |
CO, | I g>Kinetik izotop ayirma
P
L3 \ ! | ® lzotop dengeleme
: Denizel
Deniz > Deniz lipitler Tath su
HCO, organizmalari planktonlarl
l
" e |
Deniz Deniz planktonlar: E 21
Yiiksek TAG e +1°C S 2|
‘\ Bitkiler I = |
'PDB Karbonat' O e pe——— —
Ham Petrol
| |
Metan — Karasal OM
Asir1 Olgun «— Az Olgun
Metan — Sapropelik OM 3 Biyojen
Asir: Olgun Az Olgun Metan

0

-10

-20 -30

4

0

-50

-100

Sekil 2.14. Dogal gaz, ham petrol ve onlarin kaynak malzemelerinin karbon izotop oranlari (Stahl 1979°dan degistirilerek almmustir)
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3. MATERYAL VE METOT

Tezin amaci ve kapsamia yonelik yapilan islemler; biiro ¢aligmalari, arazi ¢aligmalari
ve laboratuvar ¢aligmalari olarak ii¢ ana baslik altinda siniflandirilmistir.

3.1 Biiro Cahsmalan

Calisma alami ile ilgili literatiir bilgilerinin toplanmasi, arazi ve laboratuvar
calismalarindan elde edilen sonuglarin yorumlanmasi, verilerin petrol jeolojisindeki giincel
gelismelerle denestirilmesi ve tez yazim asamasi biiro ¢calismalarini olusturmaktadir.

3.2 Arazi Cahsmalan

Arazi calismalar1 2018-2019 yillar1 kis aylar1 igerisinde gerceklestirilmistir. Mevcut
jeoloji haritasimin diizenlenmesive gozlemlerin yapilmasi ile ¢alismanin amacina uygun olarak
Embamunaygaz Anonim Sirketi (Kazakistan) tarafindan gergeklestirilen yeni petrol katmanlari
ve rezervini belirlemek amaciyla agilan sondajlardan kuzey-giiney ve dogu-bat1 yonlii iki hat
belirlenerek bu giizergah boyunca agilmis olan sondaj ve tiretim kuyularindan 51 adet petrol ve
20 adet karot 6rnegi alinmistir. Bolgenin genel stratigrafik dizilimini gorebilmek igin dnceki
calismalardan, arazi gozlemlerinden ve stamplardan yararlanilmistir. Alinan 6rnekler analiz i¢in
laboratuvara getirilmistir.

3.3 Laboratuvar Calismalan

Laboratuvar ¢alismalar1 kapsaminda analizlerin yapildig1 yerler ve uygulanan yontemler
asagida sirasiyla agiklanmistir. Biyomarker analizlerinin tamami Kaspimunaygas Anonim
Ortaklig1 Jeokimya Laboratuvarinda (Kazakistan), piroliz ve karbon izotop analizleri Tomsk
Petrol ve Gaz Arastirmalar1 Tasarim Enstitlisii Laboratuvarinda (Rusya) gerceklestirilmistir.

Piroliz degerleri IFP Rock Eval cihazinda saptanmistir. Piroliz degerleri ile organik
madde miktar1 ve tipine gore hidrokarbon iiretme potansiyeli, organik maddenin olgunlugu,
kaynak kaya ¢okelim ortami, kaynak kaya litolojisi hakkinda bilgiler saglanmistir. Tiim kaya
numuneleri temizlenmis, 0giitliilmiis ve metanol ve metilen diklorit ile ekstrakt edilmistir. Kaya
ekstraktlar1 ve ham petroller n-pentan ile ¢okeltilerek asfaltenleri uzaklastirmak i¢cin muamele
edilmis, metanol ve metilen dikloriir kullanilarak alifatik hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar ve NSO bilesenleri halinde sivi kolon kromatografisiyle (silis jel)
fraksiyonlanmigtir. Dallanmis siklik alkanlarin alifatik hidrokarbonlardan n-pentan ile elisyon
yoluyla hizli izolasyonu i¢in silikalit kolonlar kullanilmistir. Doymus ve aromatik hidrokarbon
fraksiyonlarinin durayli karbon izotop kompozisyonlar1 belirlenmis ve dalli/siklik fraksiyonlar,
gaz kromatografisi (GC) ve gaz kromatografisi-kutle spektrometrisi (GC-MS) ile analiz
edilmistir. Gaz Kromatografi (GC) analizi “Agilent Technologies 7890 GC System” Diisiik
Termal Kitle ve Yiiksek Direng Tipi cihazda gergeklestirilmistir. Biomarkerleri yorumlamak,
kaynak kaya denestirmeleri yapmak, organik maddenin olgunlagsma diizeyini ve depolanma
ortamini belirleme ¢aligmalarina veri iiretmek amaciyla yapilan Gaz Kromatografi-Kdtle
Spektrometre (GC-MS) analizi “GC-MSD (Gaz Kromatografisi Kitle Spektrometresi) Agilent
Technologies 7693 GC System Plus 5977 MSD” tipi cihazda gergeklestirilmistir. Doymus ve
aromatik hidrokarbon izotop verilerinden organik maddenin kdkenine ag¢iklik getirmek amaciyla
yapilan durayli izotop analizlerinden 13C izotop analizleri “MS Delta Plus XP” cihazinda
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yapilmistir. Karbon izotop sonuglarmin “VPDB” uluslararas: standartlara gore kalibrasyonu
yapilmustir.

3.3.1. Piroliz Analizi

Rock-Eval piroliz analizi kayalarin petrol {iretim potansiyelini ve termal olgunlugunu
hizli bir sekilde degerlendirmek i¢in kullanilan bir yontemdir (Peters 1986). Kerojen herhangi bir
organik ¢oziiciide ¢oziilemediginden yalnizca isisal olarak pargalanir. Bu isisal pargalanma
olayina “piroliz” denir. Son yillarda gelistirilen bu yontemle drneklerin 6zel bir 1s1 programi
altinda ve oksijensiz bir ortamda pirolizi yapilir. Piroliz analizine devam edilebilmesi igin genel
olarak karbonatlarda minimum miktarda % 0,3; seyllerde % 0,5 organik karbon olmasi gerekir
(Espitalie vd. 1977; Peters 1986). Calisma alanindan alman kaya Orneklerinin organik madde
miktar, tiirii ve termal olgunlugu hakkinda bilgi almak amaciyla piroliz analizi IFP Rock-Eval
cthazinda yapilmistir.

Rock-Eval pirolizinde serbest hidrokarbonlarin (Si1), kerojenin 1sisal parcalanmasi
sonucunda agiga c¢ikan hidrokarbonlarin (S2), kerojen igindeki karbondioksitin (Ss) ve
maksimum sicakligin Tmax degeri belirlenebilmektedir. Pirolizin yapilabilmesi igin toz haline
getirilmis 100 mg Ornek taban ve tavani gec¢irimli ¢elik bir hiicre igerisine konur (Sekil 3.1). Bu
hiicre sicakligi programlanabilen bir mikropiroliz firinina yerlestirilir. Sicaklik helyum
atmosferinde dakikada 25°C artirilarak 600°C’ye kadar yiikseltilir. 300°C'ye kadar agiga ¢ikan
hidrokarbonlar kayadaki serbest hidrokarbonlar1 (Si), 300°C den sonra agiga ¢ikan
hidrokarbonlar ise kerojenin par¢alanmasi sonucu ag¢iga ¢ikan hidrokarbonlar1 (S2) olustururlar.
400°C'nin altinda olusan karbondioksit (Ss3) ise yalnizca organik kokenli olarak kabul
edilmektedir. Tmax degeri ise piroliz sirasinda kerojenin pargalanmasi sonucunda agiga ¢ikan
hidrokarbon miktarmm maksimuma ulastig1 sicaklig1 gostermektedir (Espitalie vd. 1977, Ozcelik
vd. 2009). Rock-Eval'daki TOC OM 600°C'te oksitleyerek elde edilen karbonu toplayarak
belirler. TOC genellikle S1, S2 ve Ss'teki piroliz edilen karbonun toplamimdan daha biiytiktiir
(Peters 1986).
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Sekil 3.1. Rock-Eval piroliz yonteminde analiz donglsu, orneklerin kaydedilmesi ve petrol
arastirmalaria uygulanmasi (Espitalie vd. 1977°den degistirilerek alinmistir)

3.3.2. Ornekleri Hazirlama

Alimina Gzerinde numunenin adsorpsiyonu: Petrol veya bitim numunesi metilen
klorlrde (yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) dereceli) eritilir, agirliginin 15 kati
alimina ile kanigtirtlir ve yuvarlak bir sisenin alt kisminda dagitilir. Eritici alimina
pargaciklarinin ¢arpmasimi ve olusumunu 6nlemek i¢in diigiik hizda rotoevaporasyon yoluyla
uzaklastirilir. Son rotoevaporasyon siseyle vakumunda 40°C su banyosunda (~170-200 mBar)
yapilir (Peters vd. 1993).

Kolon hazirlama ve yiikleme: Kromatografi kolonu yar1 yariya dietil efir: heksan (10:
90 hacim: hacim) ile doldurulur, buna aliimina (numunenin agirliginin 50 kat1) eklenir (Sekil 3.2)
(Peters vd. 1993).
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Sekil 3. 2. Petrol numunelerinden doymus aromatik ve porfirin polar fraksiyonlarm ayrilmasi
icin aliminyum kolon. Bu sekilde, aliimina ve numuneyi (alt) igeren siitun, fraksiyonlar1 ayirmak
icin kullanilan efir: heksan karisimini yerlestirmek tizere baska bir siitun (Peters vd. 1993’ten
degistirilerek alinmustir)

Adsorbe edilmis numune aliimina kolonuna yiiklenir ve birka¢ mililitre efir:heksan
kullanilarak siitun duvarlarindan temiz olana kadar durulanir. 10: 90 efir:heksan kullanilarak
kolondan eliisyon yapilir (HPLC derecesi, temiz aliiminin agirliginin on kat1). Bu basamak i¢in
slitun, orijinal slitunun iistiine baska bir cam siitun boliimii ekleyerek genisletilebilir. Molekiiler
elek kapanlar1 kullanilarak temizlenmis azot veya havanin pozitif basinci, ¢dziicliniin kolondan
gecigine yardimc1 olmak i¢in ¢Oziicii akimmnin {stline uygulanabilir. Porfirinler ve polar
bilesikler, koyu kahverengi bir bant kolondan ¢ikincaya kadar % 100 kloroform (HPLC dereceli)
kullanilarak aywt edilir. Ayrisma kantitatif izolasyon i¢in ultraviyole (UV)-gorundr
spektrofotometri (350-600 nm) ile kontrol edilebilir. Doner buharlasma ve tartmadan sonra
doymus-aromatik ve porfirin-polar fraksiyonlar, HPLC kullanilarak daha fazla ayrilmaya
hazirdir (Peters vd. 1993).

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), kolon kromatografi vb. gibi analizler yardimiyla doymus
hidrokarbonlar, aromatikler gruplara ayrilarak GC ve GC-MS analizleri i¢in kullanilmaktadir.
Kat1 faz ekstraksiyon kullanmanin avantajlar1 analizler i¢in harcanan zaman ve maliyetin
azalmasi, ayrica emiilsiyon olusumundan kurtulmadir. Solvent kullanimi da daha azdir. En
yaygmn kullanilan silika bagli adsorbanlar arasinda oktadesil (Cis), oktil (Cg), etil (C»),
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sikloheksil (CH), diol (OH) ve siyanopropil (CN) bulunur. SPE yonteminin iki ana kullanimi1
ornek temizleme ve konsantrasyondur (Stenstrom and Lau 2017).

3.3.3. Gaz Kromatografi (GC) Analizi

Gaz kromatografi karisim igindeki bilesenlerin  zamanla ayrilmasidir. Gaz
kromatografinin temel ¢alisma prensibi numunenin 1sitilmis giris portunda (enjektor) ugucu hale
getirilmesini, karisimin bilesenlerinin 6zel olarak hazirlanmis bir kolonda ayrilmasini ve her
bilesenin detektor tarafindan tespit edilmesini igerir. Gaz kromatografinin 6nemli bir yonii
numuneyi enjektorden, kolondan ve detektdre aktarmak igin hidrojen veya helyum gibi bir
tagiyict gazm kullanilmasidir. Kolon veya kolon dolgusu sabit bir fazin kaplamasini igerir.
Bilesenlerin ayrilmasi her bir bilesenin tasiyict gaz (mobil faz) ve sabit faz arasinda dagilimi ile
belirlenir. Sabit fazda c¢ok az zaman harcayan bilesen hizli bir sekilde ayrilir. Gaz
kromatograflarinin ana Ozellikleri enjektorii, detektorii ve transfer hatlarmi 1sitan ve kolonun
programlanmis sicaklik kontroliinii saglayan sistemdir (Kitson vd. 1996).

Enjektor (syringe) belli bir miktarda (tipik olarak <0.1 ul) ¢6zinen veya ¢0ziinmeyen
doymus veya aromatik hidrokarbon fraksiyonun gaz kromatografisine enjekte edilmesi icin
kullanilir (Sekil 3.3, iist kismi1). Gaz kromatografide her enjekte edilen 6rnek buharlastirilir ve
tastyic1 gaz genelde helyum veya hidrojenle karistirilir (David ve Sandra 1999). Buharlastirilmis
numune ve tasiyici gaz karisimi kilcal kolon boyunca hareket eder (Peters vd. 1993).

Bilesim ayirimi  Transfer Iyonlasma Kiitle analizi  Tyon tespiti Veri islemi
A {__L\ r__l\_j A A A
= B - Y ' sy
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P I
NS O_(L—_W—TF)
@;—71\ —ﬁ%&‘%_’{»_ Bilgisayar /%_\
Transfer Iyon Kiitle analizorii Elektron “ ﬂ |

hatn  kaynagi cogalticisi |:|
= Terminal Ekran
L Y. J N o
Y . Y -
GAZ KROMATOGRAFi KUTLE SPEKTROMETRESI

Sekil 3. 3. Tipik bir gaz kromatografi / kiitle spektrometresi alt1 islevi gergeklestirir (soldan
saga): (1) gaz kromatografisi ile bilesik ayirma; (2) ayrilmis bilesiklerin kiitle spektrometresinin
iyonlasgtirict odasina aktarilmasi; (3) bilesiklerin ugus borusundan (Peters vd. 1993’ten
degistirilerek alinmistir)

Enjeksiyon. Analiz edenlerin amaglarina bagh olarak kilcal kromatografi i¢in ¢esitli
enjeksiyon teknikleri kullanilabilir (Grob 2001). Bu tekniklerden bazilari klasik buharlastiric
enjeksiyon, programlanmis basingli buharlastirict (PBB) enjeksiyon ve siitun iistii enjeksiyondur.
Klasik buharlastrmali enjeksiyonda numune kolona transfer edilmeden oOnce sicak bir
buharlastirma odasinda buharlasir. Daha sonra bu 6rnegi buharlastirmak i¢in 1sitilan oda, bu
yontemin yerini biiylik 6l¢iide degistirir. PBB'da numunedeki daha biiyiik molekiiller, oday1 ve
gaz kromatografik kolonun tepesindeki sabit fazi islemden gecirilmis soguk kapanda tutabilir.
Kolonlarin sicaklig1 sogukta tutulan bilesiklerin hareket etmesine neden olacak sekilde sicaklik
programlanmis bir firm kullanilarak kademeli olarak yikseltilir (Peters vd. 1993).
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PBB ayirimli, ayirimsiz, solvent-ayirim veya direk enjeksiyon icerebilir. Buharin sadece
kiiciik bir kism1 boliinmiis enjeksiyonla kolona girer. Konsantre numuneler ve gaz analizi igin
tercih edilen yontem budur. BOlunmemis enjeksiyonda, neredeyse tiim numune kolona transfer
edilir. Bu yontem, petroldeki biyomarkerleri analiz etmek ve kirlenmis numunelerdeki eser
bilesenleri analiz etmek i¢in yaygin olarak kullanilir. Coziicii buharmin biliyik kismi
havalandirilir ve ¢oziinen, ayrik modda kolona aktarilir ve bdylece iz analizi i¢in biiylik hacimli
enjeksiyonlar yapilir. Biitiin buhar dogrudan enjeksiyonla kolona aktarilir. Bu metot iz analizi
icin kullanilir ve genellikle dolgulu kolon gaz kromatografisinden kilcal gaz kromatografisine
doniistiiriilen aleti icerir (Peters vd. 1993).

Kolon i¢i enjeksiyonda, sivi numune kolon girigine veya bir firin termostath kapiler 6n
kolona enjekte edilir. Bu yontem miikemmel sonuglar saglar, ancak genellikle asir1 kirlenmis
ornekler icin uygun degildir. Klasik siitun {istii enjeksiyon kii¢iik miktarlarda numune gerektirir.
Bununla birlikte 6n siitun ¢oziicii ayirma kullanilirken daha biiylik hacimler siitun iizerine
enjekte edilebilir. Tutma boslugu teknigi icin, kolon girisini kaplayan numune sivisinin neden
oldugu bant genisliginin iistesinden gelmek i¢in kaplanmamis bir n kolon kullanilir. Onceden
siitun ¢oziicii ayirma isleminde, ¢oziici buharmin ¢ogu, bir buhar ¢ikigina bagl bir 6n siitun
icine enjeksiyon yoluyla salmir (Peters vd. 1993).

Gaz kromatografisi ile bilesik ayirma. Gaz (mobil faz) ve numune karigimi, i¢ yiizeyi
ucucu olmayan bir sivi (sabit faz) (0.25 um kalinliginda) ile kaplanmis uzun, ince bir kilcal
kolonda (0.20-0.25 mm ID, 30-60 m uzunlugunda) hareket eder. Farkli bilesenler kolon boyunca
hareket ederken, sabit faz tarafindan tekrar tekrar tutulur ve her faz igin uguculuklarina bagli
olarak hareketli faza salinirlar (Sekil 3.4) (Peters vd. 1993).
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Sekil 3. 4. Bilesiklerin ayrigtirilmasi i¢in kullanilan gaz kromatografisinin ayrintili gériiniimii.
Hareketli ve sabit fazlar arasinda tekrar tekrar boliimlenmelerinden kaynaklanan, kromatografik
kolonun asagi hareketi sirasinda bilesiklerin ayrilmasini gosterir (Peters vd. 1993’ten
degistirilerek alinmuistir)
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3.3.4. Kolon Kromatografi Analizi

Geleneksel kolon kromatografisinde doymus ve aromatik hidrokarbon fraksiyonlari
sirastyla n-pentan veya n-pentan/diklorometan ilave edilerek, silika jeli ve alimina ile
doldurulmus bir cam siituna numunelerden ayrilabilir. Modifiye edilmis bir kolon kromatografisi
yontemi petrol gd¢ izleyicileri (yani benzokarbazoller) olarak kullanilmak {izere polar azot
fraksiyonlarmi izole etmek igin notr aliimina kullanir (Li vd. 1992; Larter vd. 1996). ikinci
prosedur, serbest petrol ve bitimin, doymus ve aromatik hidrokarbon fraksiyonlarina ve n-
heksan, toluen ve kloroform/metanol ile sirali yikama yoluyla azotlu bir fraksiyona ayrilmasmi
saglar. Bununla birlikte, notr alimina metodu geleneksel metoda gére aromatik hidrokarbon
fraksiyonunda monoaromatik hidrokarbonlarin ciddi sekilde degistirilmis dagilimlarini saglar
(Chunging vd. 2000). Genel 6rnek temizleme ve aywrma prosediirlerinin detaylar1 asagida
aciklanmistir. Sekil 3.5, prosediirlerin genellestirilmis bir akis semasin1 gostermektedir (Peters
vd. 1993).

Ayrilma Destekleyici Ayrilma Kaynak
Ham Petrol [— > A, o0r € | Kaya
Beaghalien Kisa Kolon Kromatografisi Ogtiimg
(Se¢meli) ) | 8 : Ekstrakt
v v
Doymus- -y
Avoristik Porfirin-Polar
|
HPLC HPLC Ais
v v
Doymus Aromatik
Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
GC, GCMS GC, GCMS

Sekil 3. 5. Petrol ve bitiim analizi i¢in fraksiyonlara ayirma prosediiriinii gosteren akis semasi.
GCMS - gaz kromatografisi / kiitle spektrometresi, MS - kiitle spektrometresi, HPLC - yiuksek
performansl sivi kromatografisi (Peters vd. 1993’ten degistirilerek alinmustir)

3.3.5. Gaz Kromatografi-Kutle Spektrometresi (GC-MS) Analizi

Kitle spektrometre ve gaz kromatografi (GC/MS) kombinasyonu petrol Grdnlerinin
analizi i¢in en bilgilendirici yontemdir, cilinkii bilesenlerinin yapis1 hakkinda, 6zellikle, grup
bilesiminde, farkli hidrokarbon gruplarinin ve heteroatomik bilesiklerin miktarinin
belirlenmesinde daha detayli bilgi elde edilebilir. Bu bilesik gruplar, baz1 gruplara 6zgii olan ve
bazi gruplara 6zgii olmayan karakteristik iyonlarin olusumu ile elektron iyonlagsmasi (EI) lizerine
spesifik molekiiler parcalanma yollar1 ile karakterize edilir. Doymus ve/veya aromatik
hidrokarbonlarin toplam konsantrasyonunun belirlenmesi, bu bilesiklerin spesifik kiitle-spektral
Ozelliklerine gore gergeklestirilebilir (Brodsky vd. 2018).

GC/MS'de analiz edilen maddenin miktar1 herhangi bir m/z analizor tipinde iyonizasyon
kaynag ile elde edilen veriler kullanilarak belirlenebilir (kantitatif). Veri tam spektrum modunun
strekli izlenmesi, segilen iyon izlemenin (SIM) veya MS / MS ile seg¢ilmis reaksiyon izlemenin
(SRM) kullanilmas ile elde edilebilir (Sparkman vd. 2011).

48



BULGULAR VE TARTISMALAR T.JARASSOVA

3.3.6 Karbon izotop Analizleri

Karbon ¢ekirdekteki tek bir ndtronun kiitlesine gore farklilik gosteren iki sabit izotoptan
(karbon 12 ve karbon 13) olusur. Organik ve inorganik maddelerde C!¥/ C!2 orani yaklasik
0.01'dir ve dogada % 10'a kadar degisir (Stahl 1979).

Karbon izotop oranlari, gaz kiitle spektrometresi ile belirlenir ve d-degerleri olarak rapor
edilir. 3-degeri, bir numunenin izotop oranlari ile kullanilan standardin izotop oranina bagli bir
standart arasindaki farktir (Denklem 3.1) (Stahl 1979).

§= [ ((130/120)6mek/ (13C/12C)standart )/ (13C/12C)standart] * 1000 (%0) (3.1)

TUm petrol veya n-alkil bilesikleri ile doymus fraksiyon genellikle IRMS'de tekrar
iretilebilir sonuglar elde etmek i¢in gereken numunenin miktarint 6lgmek i¢in Once gaz
kromatografi alev iyonizasyon detektorii (GC-FID) veya gaz kromatograf kitle spektrometresi
(GC-MS) kullanilarak analiz edilmelidir. En kesin §!3C ve §?H olgiimlerini elde etmek igin, n-
alkan tepe noktalarmin (6rnegin n-alkanlara ek olarak baska bilesikler igeriyorsa) temel
cOziinlirliigii ve (sisteme 6zgii) yeterli bir sinyal-arka plan oranina sahip olmas1 gerekir; bilesige
ozgii dlgiimler yanma (8*3C) ile birlestirilmis GC-IRMS kullanilarak yapilir. Gaz kromatografi
ve bu "gevrimig¢i" kurulumla donatilmis modern kiitle spektrometreleri genellikle 0.1-5 nmol C
iceren bilesikler igin + 0.1-0.3 in araliginda §'3C igin hassasiyet saglar (Pedentchouk ve Turich
2018).

Sekil 3.6, 8'3C olgiimleri igin bir yanma reaktorii ile donatilmis GC-IRMS sisteminin
basitlestirilmis semasin1 gostermektedir. n-alkan iceren fraksiyon GC'ye enjekte edilir, burada
bilesikler bir kilcal kolon iizerinde ayrilir ve daha sonra bir O2 kaynagi ve bir katalizor
kullanilarak reaktérde COz'ye doniistiiriiliir. CO2 gazi1 daha sonra iyonize edildigi kiitle
spektrometresine aktarilir. m/z 44, 45 ve 46 i¢in Faraday kaplar1 daha sonra sirasiyla 2C®0y,
13C10, ve 2C'0OM0 izotopomerlerine karsilik gelen iyonlar1 toplamak igin kullanilir
(Potansiyel olarak m/z 45 ve 46'ya ilave edilen diger izotopomerler kantitatif olarak énemsizdir).
Tek tek bilesiklerin 8*3C degerleri, bir referans gaza veya bilinen bir izotopik '3C degerine sahip
birlikte enjekte edilmis bir bilesige gore hesaplanir (Pedentchouk ve Turich 2018).

Oksidasyon veya Yiiksek Sicakhk Doniisiim Reaktorii

interfaz .
Enjektor Oiicle szl Iyon kaynagr .
\ rnek cozumu I KUTLE SPEKTROMETRESI
=1 v
' = <«— Miknats
Faraday kaplan
(m/z 44, 45, _ LL|
46 veya
. m/z 2 ve 3)
GAZ KROMATOGRAFI —

CO,/H, n é

Amplifikator |

Alma ve isleme Programi
Referans Gaz
Sekil 3. 6. §'°C veya 8°H 6lciimleri igin yapilandirilabilen gaz kromatografi-izotop orani kiitle
spektrometresi (GC-IRMS) sisteminin basitlestirilmis semasi1 (Pedentchouk ve Turich 2018°den
degistirilerek alinmistir)
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3.3.7. Vitrinit Yansima (R,) Olcimii

Vitrinit yansimasi i¢in sedimanter kayaglardan izole edilen kerojen bir lam {izerine epoksi
icine veya bir epoksi tapasina gomiiliir ve diiz, parlak bir yiizeyde parlatilir (Bostick ve Alpern
1977; Baskin 1979). Immersiyon yag: altinda suirtilen vitrinit partikilleri (tercihen telokolinit)
yuzeyindeki yansiyan 1518 yiizdesi (genellikle 546 nm dalga boyunda) dl¢iimii yapilir (Stach
vd. 1982). Ro'daki "o" alt dizini immersiyon yagmdaki 6l¢iim anlamma gelir. Asagidaki formiil,
Rock-Eval piroliz Tmax'1 vitrinit yansimasina (Ro) doniistiirmek i¢in kullanilabilir:

Ro(hesaplanan) = 0.0180*Tmax — 7.16 (3.2)

Formiil diistik kikirtli tip II ve tip III kerojen igeren seylli kayaglar baz alinarak elde
edilmistir (Jarvie vd. 2001). Birgok tip Il ve tip 111 kerojen icin oldukga iyi sonuclar verir ancak
tip | kerojenler i¢in uygun degildir. Cok diisiikk veya yiiksek olgunluga sahip numuneler igin
(burada Tmax < 420°C veya 500°C < oldugu) veya Sz, 0.50 mg HC/g kayadan diisiik oldugunda
formiiliin kullanilmasi 6nerilmez (Peters vd. 1993).

Vitrinitler, karasal ylksek bitkilerden elde edilen makro gruptur. Kara bitki topluluklari
Devoniyen donemine gore iyi gelistigi i¢in vitrinitler Devoniyen veya daha gen¢ tortul
kayacglarda onemli unsurlar olabilir. Organik petrograflar vitrinit grubunu tellinit ve kollinit
olarak aymrir. Kollinit, bitkilerin selillozik olmayan kisimlarindan kaynaklanir ve amorf
partikiiller veya ince lifler olarak olusabilir. Her ne kadar vitrinit grubu maseraller genellikle gaz
egilimli olsa da, kollinit, bazen hidrojen bakimindan zengin regineler veya petrol olusumuna
katkida bulunan balmumlar1 icerir. Hidrojen bakimindan zengin reg¢ineler veya balmumlari
iceren bazi kolinitler yavas aromatizasyon oranlar1 gosterir. Tellinit ve kollinit genellikle daha
diistik termal olgunluk seviyelerinde (Ro< 1.0%) farkli Ro artis oranlar1 gosterir (Peters vd.
1993). Yaygin olarak kullanilan birka¢ olgunlasma tekniklerinin karsilastirilmasi ve bunlarin
petrol ve gaz iiretim limitleriyle iligkisi Sekil 3.7’de verilmistir.

B ”2 1 =65 1

- 0.3 - - 70 2
o F 04 1
& - 75
sk os o -8
& Baslangi¢ petrol tiretimi ; 3
2 F 0.6 = 430 O
E | o = ®)
g} o7 80 2 L 5
- 2 Y ”
Z2 o8 | p: ‘3 g
g F 09 | _ - k= -
4 ; Maks. petrol iiretimi |- g5 =% T R
e k0 R ) 450 =
= © 6 & e
Cl P s ) =
= e 2 2 =
EFB3t+———M G — ¢+—————— S 7 s =
e~ 90 g 8

% Maks. kuru 9

- gaz {iretimi 10
F 30 e e — — —
Kuru gaz tabam |
- 4.0 = | =05

Sekil 3.7. Petrol Gretimi bolgeleri (Dow 1977b’den degistirilerek alinmustir)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bolgesel Jeoloji

Kazakistan, batida Hazar Denizi'nden doguda Cin smnirma kadar yaklagik 3000 km
boyunca uzanan bir dlkedir. Yizolgimi 2 727 300 km?dir. Kazakistan, Dogu Avrupa
platformunun guney-dogu kisminda (Hazar Ovasi), Ural-Mogol kusagmin giiney-batisinda,
Mezo-Senozoyik kayalarla ortiilen Turan levhasinin giineybatisinda yer almaktadir (Sekil 4.1).
Pre-Kambriyen ve Paleozoyik kayalar1 ile Mesozoyik donemindeki rift havzalarda olusan
cokelleri igermektedir (Sekil 4.2) (Fairbridge 1997).

HAZAR DENIZI

OZBEKISTAN

TURKMENISTAN KmmziSTAN

- Yasli platformlar - Kaledoniyen E Hersiniyen
I:I Geng platformlar - Mesozoyik —

0 125 250 km

Sekil 4. 1. Kazakistan’in genel jeolojik haritast (https://ru.wikipedia.org’den degistirilerek
alinmistir)
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Sekil 4. 2. Kazakistan’in jeolojik haritas1 (http://www.gis.geology.gov.kz’den degistirilerek alinmistir)
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Aragtirilan petrol ve gazm cogunlugu Hazar havzasindadir. 122 petrol ve gaz yatagi
bulunmaktadir. Bu Kazakistan hidrokarbon miktarmin % 80’ini igermektedir. 1000 km
genisligindeki Hazar Havzasi, Alt-Orta Devoniyen doneminde olusmaya baslamistir. Havza
geometrisi, doguda (Ural kapanim) ve gilineydeki (Donets - Karpinsky - Glney Emba rifti
kapanimla iligkili) bindirme kusagiyla da tanimlanir. Havzanin goriiniiste basit olan eliptik sekli,
tektonik faktorlerin karmasik bir etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikmakta, bu da kayalarin havza
kenarlarinda ¢okeltmektedir. Hazar Havzasi i¢indeki petrol sistemi esas olarak bolgesel bir ortii
olusturan Ust Devoniyen kaynak kaya ve Alt Permiyen tuz birikimlerine dayanmaktadir (Sekil
4.3) (Blackbour 2015).

Volga-Ural Platformu

Kuzey Hazar Rifti

Giiney Kenari

100 200 km

G K
Orta Karatau Rifti Astrakhan- Kuzey Hazar | Volga-Ural
Hazar | Buzachi Yay1 Rifti’nin Platformu
Giiney Kenari r
o = < 0 [ Neojen-Kuvaterner
‘/p“| \/]V ;Jﬁ \7 \ \T > K\_.K il /N [7] Paleojen
— [ Ust Permiyen-Kretase
"| 10 ] Kunguriyen yash evaporit
15 I Evaporitik birimler
] Temel
— -— 20 g Petrol ve gaz birikimi
Km Km Faylar

Hazar Havzasi | Kuzey

Giiney Emba |
| Aktyubinsk (Kuzey Hazar Rifti’ni icerir) |Kenari|

Bindirme Zonu Yiikselim Zonu

1Al

Sekil 4.3. Sismik verilere gore Hazar Havzasi boyunca alinan giiney-kuzey yonlu jeolojik kesit
(Blackbour 2015°ten degistirilerek alinmustir)

Hazar Havzas1 7 petrol ve gaz bolgesine ayrilir; Kuzey Hazar, Orta Hazar, Dogu Emba,
Kuzey Emba, Guney Hazar, Giiney Emba ve Primorsk-Emba bdlgeleridir. Calisma alani idari
olarak Bat1 Kazakistan Atyrau bolgesinde, Atyrau sehrinin giiney-giineydogusunda ve Hazar
Denizi'nin kuzeydogu kiyisinda, Primorsk-Emba bolgesinde yer almaktadir (Sekil 4.4). Petrol
sahasinda Paleozoyik, Mesozoyik ve Senozoyik sedimanlarmda sondaj kuyulari agilmustir.
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Kesitlerde Permiyen, Triyas, Jura, Kretase, Paleojen ve Kuvaterner yash kayalar tespit edilmistir.
Petrol, gaz ve kondensat birikimlerin Kalloviyen'e (I, I, 111 horizonlar) ve petrol birikimlerin
Orta Jura (IV, V) ve Triyas'a (I, IV, V) ait oldugu belirlenmistir (Bulekbayev vd. 1996).
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Sekil 4.4. Calisma alanmi ve yakin cevresinin jeoloji haritas1
(http://www.gis.geology.gov.kz’den degistirilerek alinmistir)

4.2. Stratigrafi

Daha o6nceki yillarda yapilan ¢aligmalara gore inceleme sahasinda sondaj kuyularindan
elde edilen veriler sonucunda Paleozoik ve Meso-Senozoyik yasli sedimanlar goriilmiistiir.
Bunlar sirrasiyla Permiyen, Triyas, Jura, Kretase, Paleojen, Kuvaterner yash c¢okellerdir.
Paleozoyik yasli Kunguriyen déneminin st kismini jips, anhidritle birlikte bulunan kirintilar,
alt kismini ise beyaz kristal tuz birimleri olusturmaktadir. Bolgedeki yogunluklu olarak diger
birimler asagidaki gibidir;
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4.2.1. Mesozoyik Birimler

Triyas yasli kayalar uyumsuz sekilde Permiyen yash kayalarinin tizerine ¢okelmistir. Bu
kayalar alt ve iist kisimlariyla temsil edilir. Alt Triyas, sirayla, Hint ve Olenek katmanlarindan
olusmustur. Ust Triyas ise ii¢ litolojik tabaka (asagidan yukariya): kum-silttasi, kil-silttass,
kumlu-kilin varlig ile karakterize edilir.

Jura yash ¢okeller alt, orta ve Ust bolimleriyle temsil edilir.

Alt kistm J1'dir. Alt Jura'daki tortullar kumlar ve kumtaslari ile temsil edilir. Kumlar ince
ve diizensiz gri ve agik gri olup, degisik derecelerde yogunlagmistir. Kumtaglar1 orta-ince taneli,
diizensiz kirilma gosteren ve gri renktedirler. Komiirlesmis bitki artiklar1 ve ince dagilmis pirit
taneleri bulunmaktadir. Killer genellikle gri, bazen yesilimsi-gri, sert, bazi katmanlar ince
tabakalidir. Kilde komiirlesmis bitki kalintilar1 yer alir.

Orta Jura - J,. Orta Jura litolojik olarak gri renkli kumlu Killerle temsil edilir. Az oranda
killer ve kahverengi kdmurin bilesimleri bulunur. Kumlar gri ve kahverengimsi gri, ince ve orta
taneli, Killidir. Kumtaslar1 kii¢iik ve orta tanelidir. Yer yer bitki kirmtilar1 igerir.

Orta Jura tiim katlar1 ile temsil edilir. Bajosiyen kati kil ve kumtas1 ardalanmasindan
meydana gelmistir. Killer koyu gri, ipeksi ve yogundur. Kumtaslar1 ise gri, orta ve ince tanelidir.

Batoniyen kani kil, kum ve kumtast degiskeni ile temsil edilir. Killer gri, koyu gri,
siltlidir. Kumlar ve kumtaglar1 gri renkli, ince taneli, karbonatsizdir.

Kalloviyen kati —JoK, kumtasi, silttasi ve kiltasi ardalanmasindan olusur. Bazen killi ve
kumlu komiir seviyeleri ile ince komiir katmanlariyla temsil edilmektedir (Sekil 4.5, 4.6).

Ust Jura Js'tur.

Oksfordiyen kat:-J30 katman g¢okelleri killi, kumlu kayaclar ve silttaglari ile temsil edilir.
Killi karbonat ¢okelimleri seviyenin iist kisminda yer alir. Killer gri, yesilimsi gridir ve bitki
izleri vardir.

Kimmericiyen kati-Jskm birikintileri, karbonath kil ve marnlar ile yogun kiregtaslari ile
temsil edilir. Kiregtaslar1 gri, koyu gri, ince tabakalidir.

Alt Kretase Ki'dir.

Valanjiniyen kati-Kyv. Valanjiniyen ve Jura ¢okellerinin Giiney Emba petrol bélgesindeki
kalinlig1 az olup erozyonla asmmuistir. Bu kalinlik gliney yonlnde artar. Bu kat genellikle derin
deniz kokenli kirectaslarindan olusmaktadir.

Apsiyen kati-Kia. Apsiyen c¢oOkellerin iizerinde Barremiyen yer almaktadwr. Litolojik
olarak koyu gri, siyaha yakin killer aralarinda ince kum tabakalariyla temsil edilir. Apsiyen
¢cOkellerinde kumtasi, kum ve marn katmanlar1 da bulunur.

Albiyen kati-Kial. Albiyen’in temelini kumtasi ve koyu gri killer olusturmustur. Kumlar
acik yesilimsi-gri renkli tanelidir. Gri kil, glokonit ve komiirlesmis bitki artiklar1 da
bulunmaktadir.

Ust kismi — K>

Ust Kretase cokelleri Senomaniyen, Turoniyen, Koniasiyen, Santoniyen, Kampaniyen ve
Maastrihtiyen katlar1 ile temsil edilmektedir.
Senomaniyen katinin K>cm alt bolimleri kum, kumtast ve killerle temsil edilir. Bunlar
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igerisinde yer yer komiirlii ve bitki kirntilarinin goriildigii seviyeler de yer alir.

Turoniyen ve Koniasiyen kat: Kot + cn, esas olarak yesilimsi-gri renkli marn ile temsil
edilir, fauna pargalar1 ve komiirlesmis bitki kalintilar1 katmanlar boyunca izlenir.

Santoniyen kati Kzs alt ve iist kisimlarinda marnlar ve ortasinda ise beyaz killi ve yesil
renkli kumlu katmanlar bulunur.

Kampaniyen Kaocp alt ve tist kisimlarinda yesilimsi-gri renkli marn, bol, siltli kil ile temsil
edilir. Orta kisimda fauna parcalar1 dahil ve agik gri renkli kirecli kil tabakalar1 vardir.

Maastrihtiyen Kom degisken marn ve karbonatlarla temsil edilir. Marn koyu grimsi yesil,
yogun ve bazi yerlerde fosil izleri vardir. Karbonatlar beyaz bazen yesilimsidir.

4.2.2. Senozoyik Birimler

Paleojen sisteminde (P) Maastrihtiyen’den Daniyen’e tedrici gegis vardir. Bu boliim gri
ve yesil renkli killerden olusmustur. Daniyen kat: P1d ¢okelleri yesilimsi beyaz kil ara katkali,
kirintili karbonatlarla temsil edilir. Katmanin tist kismindaki marnlar koyu gri ve killidir.

Kuvaterner sisteminin (Q) ¢okelleri yesilimsi gri kumlu killer ile sarimsi gri killi
kumlardan olusmustur (Bulekbayev vd. 1996).

4.3. Petrol’iin Bulundugu Diizeyler

Inceleme sahasi Hazar petrol ve dogal gaz havzasmin petrol iiretimindeki énemli paymni
saglayan sahadir. Jeofizik arastirmalar ve Sondaj kuyularindan elde edilen verilerin
korelasyonlarina gore 10 ayr1 petrol ve dogal gaz seviyesi belirlenmistir. Bunlar;

i) Ust Kalloviyen horizonu (J-1) - petrol ve gaz.
i) Orta Kalloviyen horizonu (J-11) - petrol ve gaz.
iii) Alt Kalloviyen horizonu (J-111) - petrol ve gaz.
iv) Orta Jura horizonu (J-1V) - petrol ve gaz.

V) Orta Jura horizonu (J-V) — petrol ve gaz.

Vi) Triyas horizonu (T-1) — petrol.

vii)  Triyas horizonu (T-1I) — petrol.

viii)  Triyas horizonu (T-111) — petrol.

iX) Triyas horizonu (T-1V) — petrol.

X) Triyas horizonu (T-V) - petrol ve gaz.

Petrol, yapisal ve litolojik kapanlarda birikmistir. Kaynak kayalar ¢camurtasi, kil, silt ve
kumtaglarindan olusur. Rezervuarlar ise ince taneli killi kumtaslaridir (Bulekbayev vd. 1996).

J-1 Uretim horizonu Kalloviyen katinin iist kisminda yer alir ve yaklagik 5-7 m’dir. Bu
diizeyin rezervuar kayalar1 belirgin sinirlara sahip degildir. Gegirimsiz kayaglarla ayirt
edilmektedir. Kuzeybat1 kanadinda, tabaka kalinligi 4.0 m'den 14 m'ye kadar degismektedir.
Efektif kalinlik, 4-9 m'ye kadardir ve i¢indeki gaz doygunlugu 2-12 m, petrol doygunlugu 3-12
m arasinda degisir. Kum orani ortalama 0.7’dir. Kuzeydogu kanadinda tabaka kalinlig1 3-12 m
arasinda egisir. Efektif petrole doymus kalinlik 1-13 m arasindadir. Kum orani ortalama 0.5’tir.
Guney kenarlarinda rezervuarin kalinligi 3- 15 m'ye kadar degismektedir. Efektif gazla doymus
kalinlik 1-9 m arasindadir. Kum orani ortalama 0.6 dur.
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J-11 Uretim horizonu J-I1 horizonundan 13 - 25 metre kalinliginda bir kil tabakasi ile
ayrilir, toplam kalinlig1 yaklagik 30 m'dir. Horizon 2 tabakadan; zayif rezervuar ozellikleriyle
ayirt edilmistir. Ustte silttasi ve altta ise kumtas1 tabakalar1 oldugu bilinmektedir. Horizonun alt
katmani (katman 2) tamamen kumludur. Birinci ve ikinci katmanlar arasindaki kil kalinhigi 5-7
m'dir.

J-111 Gretim horizonu alt Kalloviyen yasl birimlerden olusur. Birimlerde 1-5 tabakali
kumtaglar1 ve aralarinda killer bulunur. Rezervuarin killi zonu kuzeydogudan gilineybatiya dogru
uzanir ve rezervuari 2 pargaya boler.

J-1V horizonunda yapisal ve litolojik kapanlar bulunur.

J-V horizonu Orta Jura kompleksinin tabaninda izlenebilir. J-V horizonunda 4 petrol
tabakasi var, bunlar J-V, J-V-1, J-V-2, J-V-3 seviyeleridir.

T-1 horizonunda yapilan jeofizik ¢aligmalara gére horizon petrole doymus ve kendi
arasinda iki katmana ayrilmistir; T-1-A ve T-1-B. T-1-A katmani, kuyu loglar1 sonuglarina gore
petrole doymustur. Petrole doymus kalinlik 4 m’dir. T-I-B olusumu petrole doymus ve bu
kalinlik 6-7 m'dir,

T-11 horizonu Ustteki T-I horizondan 10-15 m kalinhigmda bir kil tabakasi ile ayrilir.
Sahadaki jeofizik ¢aligmalarin sonuclarina gére horizon petrole doymus ve iki tabakayla temsil
edilmektedir. Bunlar T-11-A ve T-11-B’dir.

T-111 horizonu petrole doymustur.

T-1V horizonu Triyas'taki baslica petrol tiretim katmanidir. Bu boliimiin toplam kalinlig1
80 m’ye kadar degismektedir. T-IV horizonunun toplam efektif kalinligi 5 ila 47 metre
arasindadir. Petrole doymus efektif kalinlik 2 m ila 47m’dir. Kum orani ortalama 0.4’tir.

T-V  horizonunda  petrol ile petrol ve gaz yataklar1  bulunmaktadir.

Seviyenin kalinligi 15-40 m arasinda degigsmektedir. Toplam efektif seviye kalinlhigi 1-33 m
arasindadir, 0.5 ila 25 m arasinda efektif petrol doygunlugu bulunur. Kum orani ortalama 0.5’tir.
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4.4. Organik Jeokimyasal-Petrografik Ozellikleri

4.4.1. Rock-Eval Analizi

Inceleme sahasinmn Bat1 boliimiindeki 2500 ile 3000 metre derinlikteki Jura birimlerinden
ayni sondaj kuyusundan ahnan 20 adet 6rnek iizerinde analizler yapilarak Orneklerin Rock-Eval
piroliz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Jura birimleri kaya orneklerinin Toplam Organik Karbon (TOC) ve Rock-Eval

piroliz analiz sonuglar1

S TOC S S S PY! PP  Tux SU/TOC HE  OF
x () (mg (mg (mg (mg (Mg (°C) (mg (mg (mg
c HC/g HC/lg HC/lg HC/lg HClg HC/g HC/g CO.lg
O kaya) kaya) kaya) kaya) kaya) kaya) TOC) TOC)
1 0.40 0.17 0.53 0.02 0.7 0.24 430 0.43 133 5
2 1.00 0.62 241 0.03 3.03 0.21 431 0.62 241 3
3 6.25 4.55 21.48 0.12 26.03 0.17 415 0.73 344 2
4 0.11 0.07 0.24 0.28 0.31 0.22 420 0.64 218 255
5 1.39 1.55 2.57 0.08 4.12 0.38 435 1.11 185 6
6 1.40 1.2 281 0.12 4.01 0.3 436 0.86 201 9
7 0.44 0.24 0.57 0.04 0.81 029 429 0.55 130 9
8 3.73 3.14 4.77 0.03 7.91 0.4 426 0,84 128 1
9 7555 30.06 21505 022 24511 0.12 431 0.40 285 0.3
10 86.07 38.73 2726 016 311.33 0.12 434 0.45 317 0
11 88.26 3852 180.04 0.22 21856 0.18 435 0.44 204 0
12 86.57 36.46 227.05 015 26351 0.14 435 0.42 262 0
13 77.01 3183 31056 024 34239 0.09 429 0.41 403 0
14 552 2.72 10.42  0.08 13.14 0.21 439 0.49 189 1
15 37.48 15.74 14518 0.12 160.92 0.1 430 0.42 387 0
16 62.19 2241 1761 028 19851 0.11 431 0.36 283 0
17 3.43 1.49 10.34  0.08 11.83 0.13 428 0.43 301 2
18 85.98 30.98 266.09 0.49 297.07 0.1 436 0.36 309 1
19 0.79 0.37 1.2 0.04 1.57 0.24 440 0.46 152 5
20 0.76 0.4 1.22 0.05 1.62 0.25 441 0.52 161 7

1 Uretim potansiyeli (PY)=S1+S>
2 Uretim indeksi (PI)=S1/S1+S2
3 Hidrojen indeksi (HI)= So/TOC

4 Oksijen indeksi (Ol) = S3/ TOC
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4.4.1.1. Organik Madde Miktar1 ve Hidrokarbon Uretme Potansiyeli

Kalloviyen (Jura yasli)) oOrneklerin TOC miktarlar1 % 0.11 ile % 88.26 arasinda
degismekte olup, ortalama % 31.22°dir. Cizelge 4.1°e gore; incelenen 6rneklerin % 15°1 (Ornek
No 1, 4, 7) <0.5% TOC miktari ile zayif veya yetersiz, 19 (% 0.79) ve 20 (% 0.76) nolu 6rnekler
TOC ile orta derecede petrol potansiyeline, 2 (% 1.00), 5 (% 1.39) ve 6 (1.40) nolu 6rnekler TOC
ile iyi derecede petrol potansiyeline, 8 ve 17 nolu drnekler sirasiyla % 3.73 ve % 3.43 Corg ile
¢ok iyi derecede petrol potansiyeline sahiptir. Incelenen 6rneklerin %50’si %4 ’ten biiyiik TOC
miktar1 ile milkemmel veya zengin derecede petrol kaynak kaya kalitesini gostermektedir (Sekil
4.7) (Peters ve Cassa 1994; Tissot ve Welte 1984; Jarvie 1991; Altunsoy vd. 2004).
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Sekil 4. 7. Toplam organik karbon (TOC, %) histogrami (Delgado vd. 2018'den degistirilerek
almmustir)
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Kaynak kayalarin S1 degeri 0.07-38.73 mg HC/g kaya arasindadir. Cizelge 4.1°¢ gore; 1,
4,7, 19 ve 20 nolu 6rnekler sirasiyla, 0.17, 0.07, 0.24, 0.37 ve 0.40 S1 degerleriyle zayif, 2 nolu
ornek 0.62 Si degerleriyle orta, 5, 6 ve 17 nolu Ornekler sirasiyla, 1.55, 1.20 ve 1.49 S
degerleriyle 1yi, 8 ve 14 nolu Ornekler ise 3.14 ve 2.72 S; degerleriyle gok iyi derecede petrol
potansiyeline sahiptir. S1 degeri 4 mg HC/g kayadan biiyiik olan 3, 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 18
nolu ornekler ise mikemmel derecede petrol potansiyelini gosterir. Bu degerlerden Jura yash
(Kalloviyen)’e ait petrol kayaglarin genel olarak zayiftan miikemmele kadar degisen bir aralikta
petrol potansiyeline sahip oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, S1 degeri TOC ile organik maddenin
yerli veya gog¢ ederek olustugunu ayirt ermek i¢in kullanilir (Hunt, 1996). Gog indeksi (S1/TOC
orant) 1.5'ten biiyiik olursa gé¢ eden hidrokarbonlarin numuneleri etkiledigini gosterir. Sy - TOC
diyagraminda (Sekil 4.8) 1.5'ten az olan go¢ indeksleri kaya numunelerindeki hidrokarbonlarin
yerli yapisii gostermektedir.

100.00 >

10.00 Yerli olmayan 5%
hidrokarbonlar 1

\

S1 (mg/q)
© 9
€ ¢

1.00 -7

0.10 7 @7 @8
pd v Yerli @9 @10

7 hidrokarbonlar 01l @12

0.01
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00

TOC (% wt)
Sekil 4. 8. S1-TOC diyagrami (Hunt 1996°dan degistirilerek alinmistir)

Kaynak kayalarm S degerleri 0.24-310.56 mg HC/g kaya arasindadir. Peters ve Cassa
(1994)’e gore; 1 (0.53), 2 (2.41), 4 (0.24), 7 (0.57), 19 (1.20) ve 20 (1.22) nolu ornekler S
degeriyle zayif, 5 (2.57) ve 6 (2.81) nolu 6rnekler S, degerleriyle orta, 14 (10.42) ve 17 (10.34)
Sz degeriyle ¢ok iyi derecede petrol potansiyelini gosterir. Geri kalan 6rnekler Sz degerleri 20 mg
HC/g kayadan biyik olup miukemmel derecede petrol potansiyeline sahiptir (Sekil 4.9). Ayrica
butin orneklerde Sz > S; oldugundan incelenen kaynak kayada herhangi bir kirlenme yoktur.
Petrollii kayaglarm tretim potensiyeli (PY) degerleri 0.31 ve 342.39 mg HC/g kaya arasindadir.
Tissot ve Welte (1984)’e gore; 1, 4, 7, 19 ve 20 nolu drnekler sirasiyla, 0.70, 0.31, 0.81, 1.57 ve
1.62 PY degerleriyle petrole ana kaya olamazlar, ender olarak dogal gaz kayasi olabilirler. 2, 5
ve 6 nolu 6rnekler sirasiyla, 3.03, 4.12 ve 4.01 PY degerleriyle orta derecede petrole ana kaya
olabilirler. Geri kalan PY degerleri 6 mg HC/g kayadan biiyiik olan drneklerin iyi derecede petrol
ana kayasi olabildigi soylenebilir.
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4.4.1.2. Organik Madde Turu

Incelenen drneklerin HI degeri 128-403 mg HC/g TOC arasinda degismektedir. Hidrojen
Indeksi (HI) histogranmu incelen oOrneklerin % 35'inin  50-200 mg HC/gTOC arasinda
bulundugunu ve kaynak kayanin yeterli gomiilme derinlige ulagsmasi1 durumunda bu 6érneklerin
cogunlukla gaz iiretebilecegini gdstermektedir. Incelenen &rneklerin % 35'1 200-300 mg
HC/gTOC arasmnda petrol ve gaz olusumunu gosterir. Orneklerin % 30'u 300-600 mg HC / g
TOC degerine sahip olduklar1 i¢in organik madde tipleri petrol turetebilir (Sekil 4.10).
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O
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O
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£
T 150
100
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123 5410 76 13 8 9 15 141117 191218 2016
Ornek No
36
35
34
SES
é 32 50-200 mg HC/g TOC - gaz
s a1 ©200-300 mg HC/g TOC-
fud petrol ve gaz
S 300-600 mg HC/g TOC-
T 30 petrol
29
28

27

HI degerleri

Sekil 4. 10. HI (mg HC/g TOC) histogrami (Delgado vd. 2018'den degistirilerek alinmistir)

Bu c¢aligmada, hidrojen indeksi - oksijen indeksi (Van Krevelen diyagrami) ve
hidrokarbon potansiyeli (Sz) ile toplam organik karbon (% TOC) diyagramina dayanarak kerojen
tipleri tanimlanmugtir. HI ve OI sonuglari, tiim numunelerin Tip II ve Tip III arasinda oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.11). Ayrica 3, 13, 15 nolu 6rneklerin digerlerine goére daha ¢ok petrol
tiretmeye uygun organik madde organik madde icerdikleri tespit edilmektedir.
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Sekil 4. 11. HI-OI kerojen tipi siniflamasi (Peters ve Cassa 1994'ten degistirilerek alinmistir)

Calisma alanindaki organik maddenin termal olgunlugu hidrokarbon {iretme potansiyeli
icin olgunlasmamis asamadan olgun asamaya kadar degisiklik gostermektedir. HI-Tmax
diyagrami orneklerin Tip Il (petrol egilimli) ve Tip Il (gaz egilimli) kerojenler oldugunu
ispatlamaktadir (Sekil 4.12) (Peters ve Cassa 1994).

S2-TOC diyagraminda 3, 10, 13, 15, 17, 18 nolu ornekler Tip II kerojen alaninda ve
denizde biyolojik olarak ¢okelmis algler ile ilgili ve bazen karada ya da gélde yosun / yiksek
bitki bilesenleriyle karisik, agirlikli olarak petrol egilimli bir kerojen belirlenir. 1, 5, 7, 8, 15, 19,
20 nolu ornekler Tip III kerojen alaninda ve ¢ogunlukla karasal organik madde girdisi ve gaza
meyilli kerojene isaret eder. Geri kalan diger ornekler ise Tip II-III kerojen alaninda yer
almaktadir ve diinyadaki derin su kaynakli kayalarin ¢ogunda goézlemlenmistir (Hunt 1996;
Mukhopadhyay vd. 2003; Altunsoy vd. 2001) ve c¢ogunlukla hafif petrol, kondensat ve gaz
olusumu gergeklesir (Sekil 4.13). HI-TOC diyagraminda, ornekler organik madde tiplerinin
zayif derecede petrol, gaz, gaz ve/veya petrol kaynagma sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil
4.14).
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Sekil 4. 12. incelenen drneklerin HI-Tmax diyagrammdaki dagilimi (Peters ve Cassa 1994'ten

degistirilerek alinmistir)
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Sekil 4. 14. HI-TOC diyagrami (Jackson vd. 1985'ten degistirilerek alinmaistir)

4.4.1.3. Organik Maddenin Olgunlugu

Tmax (C)

Analizi yapilan 6rneklerin Tmax degerleri 415-441°C arasmda degismektedir (Cizelge
4.1). Tmax histogrami incelenen drneklerin % 60'mnin olgunlagmamig (< 435°C) oldugunu ve %
40'min erken olgun 435 ila 445° C arasinda oldugunu gostermektedir (Sekil 4.15).

445
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311 714

Ornek No

17

Sekil 4. 15. Tmax (°C) histogrami (Delgado vd. 2018'den degistirilerek almmustir)
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Sekil 4.15’in devamu

Uretim Indeksi (PI) 0.09 ve 0.38 arasinda degismektedir. Pl ve Tmax degerleri 6rneklerin

termal olarak tam olgunlasmamis oldugunu ve genel olarak ana hidrokarbon iiretim agsamasmin
baslarinda oldugunu gosterir (Sekil 4.16).
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Sekil 4. 16. Uretim Indeksine (PI) ve Tmax'a bagh olarak kerojen doniisiimii (Peters 1986'dan
degistirilerek alinmistir)
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4.4.2. Vitrinit yansimasi analizi

Ro (%) histogramu, verilerin % 40'1n1n 0.2 ila 0.6, % 15'inin 0.6 ila 0.65 ve % 45'inin 0.65
ila 0.9 arasinda degerlere sahip oldugunu ve bu 6rneklerin hidrokarbon tretimi i¢in termal olarak
sirastyla olgunlasmamis, erken olgun ve olgun oldugunu gosterir (Sekil 4.17).
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Ornek no.

i 0.2-0.6 Olgunlagmamis
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0.65-0.9 Olgun

25

Ro Ortalama (%)

Ro (%)
Sekil 4. 17. Ro (%) histogrami (Delgado vd. 2018'den degistirilerek alinmistir)

4.4.3. inceleme Alaninin Bat1 Béliimiine ait Birimlerin Biyomarker Jeokimyas:

Inceleme sahasmin Bat1 boliimiinden ayn1 sondaj kuyusundan Jura-Triyas birimlerden 9
adet petrol 6rnegi alnmistir. inceleme sahasidan alinan rnekler Gzerinde biyomarker analizleri
gerceklestirilmistir. Gaz Kromatografi (GC) ve Gaz Kromatografi-Kutle Spektrometresi (GC-
MS)’den yararlanilarak elde edilen n-alkan (GC), isoprenoid (GC); trisiklik terpan (m/z 191),
tetrasiklik terpan (m/z 191), pentasiklik terpan (m/z 191); steran (m/z 217), diasteran (m/z 217)
fenantren (m/z 178), DBT (m/z 181), 1,2.3.9-MP (m/z 192) ve 1,3+2,4-MDBT (m/z 198)
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dagilimlarina gore degerlendirilmistir. Elde edilen verilerle inceleme alaninin paleoortam
Ozellikleri, hidrokarbon olusum potansiyeli, organik madde tipi, organik maddenin olgunlagma
diizeyi ve biyodegredasyondan etkilenip etkilenmedigi belirlenmistir.

Petrol orneklerinden 9’una ait SPE sonucuna gore petrol fraksiyonun agirlik degerleri
elde edilmistir (Cizelge 4.2). Bu calismada doymus ve aromatik hidrokarbonlardan GC-MS

analizi gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.2. SPE sonucuna gore petrol fraksiyon agirliklari

Doymus HC agirh@g, Aromatik HC agirhg,, Doymus/Aromatik

Ornek No. (gr) (gr) orani

1 0.0439 0.0276 1.590580
2 0.0379 0.0259 1.463320
3 0.0254 0.0146 1.739726
4 0.0389 0.0209 1.861244
5 0.0086 0.1386 0.062049
6 0.0053 0.0164 0.323171
7 0.0275 0.0203 1.354680
8 0.0707 0.1844 0.383406
9 0.0065 0.0240 0.270833

4.4.3.1 Gaz Kromatografi Analizi

Gaz kromatografi parametrelerinin detayli hesaplamalar1 Cizelge 4.3'de gosterilmektedir.
Pristan (Pr) / Fitan (Ph), Pr/ nCy7, Ph/ nC1s, karbon tercih indeksi (CPI) ve tek / ¢ift orani petrol
GC’sine gore hesaplanmastir.

Alkan sinifina ait hidrokarbon biyomarkerleri incelenen petrollerde n-alkanlar ve
izoprenoidler ile temsil edilir. Kuyulardan gelen petrol numuneleri icin kromatogramlarda n-
alkanlarin ¢ift ve tek karbon atomlar1 arasinda dogal dagilimi esit degildir (Sekil 4.18). Analiz
edilen petrol numunelerinin n-alkan dagilimma bakildiginda kisa zincirli n-alkanlarin (nCiz1 -
NC20) hakim oldugu ve diisiik- yiiksek molekiiler agirlikli n-alkan konsantrasyonunun bimodal
bir dagilim ile karakterizedir. Kisa zincirli n-alkanlar alg ve mikroorganizmada bulunur. N-
alkanlarin dagilimmin bu karakteri genellikle analiz edilen petrol 6rneklerinde 6 ve 9 nolu
ornekler disinda biyodegradasyonun goézlenmedigini (Larter vd. 2005; Peters vd. 2005) ve
organik maddenin denizel olusumunu gostermektedir.
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Sekil 4.18. Petrol 6rneklerine ait gaz kromatografi analiz sonuglar1
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Cizelge 4.3. Gaz kromatografi sonuglar

Ornek No

Parametreler 1 2 3 4 5 7 8
Pr/Ph 0.55 0.93 0.97 0.95 1.16 0.97 0.94
(C17+18+19)/ 3.67 3.75 3.80 4.06 5.67 3.86 3.72
(C27+28+29)

(Cars22+.. 31)! 0.75 0.74 0.74 0.71 0.47 0.75 0.75
(Cls+..20)

CPI* 0.98 1.02 0.97 0.96 0.98 0.99 1.04
OEP? 0.99 0.97 0.94 0.99 1.01 1 1.03
TAR® 0.34 0.31 0.34 0.31 0.25 0.36 0.32
Pristan/C17 0.14 0.24 0.22 0.24 0.25 0.23 0.22
Fitan/Cas 0.27 0.27 0.24 0.26 0.26 0.25 0.25
Ki* 0.23 0.27 0.26 0.28 0.27 0.35 0.34

Normal yapidaki alkanlar izoprenoidlerden daha fazladwr. Pristan (Pr) (2,6,10,14-
tetrametil pentadekan) ve Fitan (Ph) (2,6,10,14-tetrametil heksadekan) en yaygin izoprenoid
bilesikleridir. Pr/Ph orani sedimantasyon kosullarinin bir gostergesi olarak kullanilir ve en sik
kullanilan parametrelerden biridir. Inceleme sahasina ait 6rneklerinin Pr/Ph oranlar1 0.55 ve 1.16
arasinda degismektedir (Cizelge 4.3). Eger pristan ve fitanin ayni veya benzer kaynaklardan
tiretildigi varsayilirsa, Pr/Ph oram1 kaynak c¢okellerin redoks potansiyelinin gostergesidir.
Pr/Ph<1 denizel anoksik kosullari, 1-3 arasindaki Pr/Ph oran1 ise gélsel oksik-suboksik kosullar1
gostermektedir. Baskin olarak karasal bitkilerden olusan organik madde yiiksek Pr/Ph (>3) orani
gosterirken ayni zamanda oksik kosullar1 da yansitmaktadir (Peters ve Moldowan 1993). Petrol
orneklerinin gogunlugunun Pr/Ph<l olmasi ¢okelme ortammnin denizel/indirgen bir ortam
oldugunu isaret eder. Incelenen &rneklerin Pr/Ph degerlerine gdre petroliin karbonath kaynak
kayadan tiiredigi gorulmektedir.

Bazi n-alkanlarin oranlar1 sediman veya kaya ekstraktlarinda karasal ve denizel
hidrokarbondaki degisiklikleri tanimlamak i¢in kullanilabilmektedir. Ornegin, cesitli kayalardaki
karasal/sucul oranlarinin (TAR) daha yliksek olmas1 sucul kaynaklara gére havzaya daha fazla
karasal girdi oldugunu gostermektedir (Bourbonniere ve Meyers 1996). Incelenen 6rneklerde
TAR orani 0.25-0.36 arasinda degismekte olup denizel girdinin olduguna isaret etmektedir.

Tek ve cift karbon n-alkanlarin nispi igerigi petrol termal olgunlugunun tahminini elde
etmek icin kullanilabilir. OEP orani Scalan ve Smith (1970)'e ve organik maddenin olgunlugu
CPI Bray ve Evans (1961)’e gore hesaplanmistir. Elde edilen petrol icin tek ve ¢ift alkanlarin
orani 1'e (CPI = 0.96-1.04, OEP = 0.94-1.03) yakindir; bu petroliin termal olarak olgun oldugunu
ve petrol iiretiminin zirvesine karsilik geldigini gosterir. OEP-CPI diyagrami da (Adedosu 2009)
petrollerin olgun araligini isaret eder (Sekil 4.19). Ayrica, CPI degeri 1’den kiiciik veya 1
civarinda olup karbonath kaynak kayay1 gosteririr.

1 CPI=Y4[(Cas+C27+Cag+Ca1+Ca3/Cos+Ca6+Cos+C30+C32)+(Cas+C27+C20+Ca1+C33/Ca6+Cos+Ca0+ Ca2+Cas)]
2 OEP= (C21+6C23+C25)/(4Co2+4C2s)

3TAR = (nC27 + nCa9 + nCa1) / (NCis + nC17 + nCag)

4 Kj = (Pr + Ph)/(nC17 + nCzs)
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Sekil 4. 19. OEP-CPI diyagramina gore olgunlasma diizeyi (Adedosu 2009'dan degistirilerek
almmastir)

Incelenen drneklerde (NCi7+18+19)/(NCa7428+29) oran1 3.669 ve 5.673 arasinda degismekte
olup havzada denizel girdilerin daha fazla oldugunu ve (NCsi+22+...31)/(NC1s+..20) oranmnin biitiin
orneklerde 1’den az olmasi kisa zincirli n-alkanlarin baskin oldugunu ve bu ¢okelme ortammin
denizel oldugunu kanitlamaktadir.

Peters ve Moldowan (1993)’a gore Pr/nCi7 <0.5 ise denizel, Pr/nC17>0.6 ise karasal
kaynak kayadir. inceleme alanindan alman petrol érneklerinde Pr/nCi7 oranlari (Cizelge 2)
denizel organik maddeyi gostermektedir. Ylksek Ph/nCig oranlari karasal organik madde
girdisini gostermektedir (Hunt 1996). Pr/nCi; ve Ph/nCis degerlerinin Cannon-Cossou
diyagramina gore (Sekil 4.20) 6rneklerin denizel organik maddeden kaynaklandigmi, indirgen
ortam ve organik maddenin Tip II oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 20. Pr/nCy7-Ph/nCyg diyagraminda incelenen 6rneklerin ¢okelme ortami 6zellikleri ve
organik madde tipleri (Hunt 1996’dan degistirilerek alinmistir)

n-alkanlara gore izoprenoidlerde sicakligin artmasiyla baglar daha kolay kopar.
[zoprenoidlerin ve yanindaki n-alkanlarm orani olan Ki= (Pr + Ph) / (nC17 + nCis) izoprenoid
orani petrol olusurken maksimum sicaklig1 tahmin eder. Ornekteki petroller i¢in izoprenoid orani
0.23-0.35 arasindadir, bu da petrol olusumunun yiiksek sicakliklarda gerceklestigini gosterir
(Cizelge 4.3).

Kaynaga bagli normal alkan ve izoprenoid oranlar1 kaynak kayanmn, anoksik sulfur
olmayan kosullara karsi suboksik ortamda korunan bazi denizel girdilere sahip karisik bir
organik madde i¢erdigini gosterir (Hakimi vd. 2014). Normal alkan ve izoprenoid verileri, algal
denizel organik maddenin 2 ve 8 nolu 6rneklerde baskin oldugunu ve oldukga indirgen, diger
orneklerde ise hipersalin denizel bir ¢okelme ortami kosullarinda biriktigini dogrulamaktadir
(Sekil 4.21) (Peters vd. 2005; Hakimi ve Abdullah 2013).
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Sekil 4.21. Kaynaga bagli normal alkan ve izoprenoid oranlar1 (Peters vd. 2005°ten
degistirilerek alinmistir)

4.4.3.2 Gaz Kromatografi-Kitle Spektrometrik Analizler

Ham petrollerin dallanmus/siklik fraksiyonlar1 gaz kromatografi-kitle spektrometri (GC-
MS) ile analiz edilmis ve terpan/steran dagilimlari, iyonlari sirasiyla m/z 191 ve m/z 217'de
belirlenmistir. Incelenen numunelerin m/z 191 ve m/z 217 kromatogramlar1 Sekil 4.22, 4.23'te

gosterilmis ve Cizelge 4.4'te bu dagilimlara gore hesaplanmis olan biyomarker parametreleri
verilmistir.
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Sekil 4.22. Terpanlarin ¢oklu reaksiyon izlemede (MRM) kromato-kiitle fragmentogramlar1
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Sekil 4. 23. SIM rejiminde steran ve diasteranlarin kromato-kiitle fragmentogramlari

78



BULGULAR VE TARTISMALAR T.JARASSOVA

Cizelge 4.4. Gaz kromatografi-kitle spektrometri sonuglar1

Ornek No
Parametreler 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Co6/Cos TT 0.70 0.65 064 068 069 064 0.70 0.72 0.62
Cs1R/Cs0 H 0.28 0.31 031 0.29 0.22 0.35 0.29 0.26 0.40
C29/C3oH 1.78 185 095 093 219 - 255 223 -
C35/C31+32+33+34+35 0.05 0.06 0.05 0.06 0.07 0.06 0.06 0.07r 0.04
homohopan indeksi
Gamaseran indeks 0.20 0.14 0.14 0.18 024 0.10 0.22 0.24 0.15
T/Tm 113 1.13 101 109 144 105 134 130 0.96
Ts/(Ts+Tm) 053 053 050 052 059 051 057 057 0.49
CaoTo/ Co9 T 0.23 0.26 024 026 025 0.28 0.75 0.22 0.24
CsTT/C3o H 426 4.65 445 479 842 390 7.38 6.84 221
C31/C3o H 063 0.67 0.72 068 053 085 0.64 056 0.89
C29 20S/20S+20R 057 055 056 053 058 056 054 055 0,55
C29 BB / (a + BP) 059 060 058 058 059 058 059 059 0,57
Diasteran/ 1,19 1,19 117 117 132 1,12 129 120 102
Steran orani
Co9 steran/Cgo terpan 178 185 18 191 219 1,02 255 223 128
C2s/Cy9 steran 056 045 047 054 057 064 050 0,60 0,49
Norkolestan orani 0,27 0,24 0,31 0,29 0,27 0,28 0,26 0,26 0,27
Nordiakolestan oram 0,23 0,15 0,32 0,36 0,27 0,23 0,29 0,33 0,25

Incelenen orneklerde trisiklik terpanlar (TT) hopanlara gdre baskin olmasi nedeniyle
denizel kokeni isaret etmektedir. C26/Czs TT orani golsel ve denizel petrolleri ayirt etmek i¢in
kullanilan yontemdir. C26/C2s TT oranlar1 > 1 olmasi golsel petrollerin gdstergesidir. Incelenen
orneklerde C26/C2s TT orani 0.621 ve 0.724 arasinda degismekte olup denizel birikimi
gostermektedir. Denizel sedimantasyon kayalarindan elde edilen petrol diisiik C26/C25 TT ve Ca1
22R | Czo H icerir (Peters vd. 2005). Tum 0Orneklerde Cs1 22R / C30 H degerleri 0.22-0.40
arasinda degismekte ve denizel girdiyi gostermektedir.

Ts (Cz7 trisnorneohopan) termal olgunlasmaya Tm'den (Cy7 trisnorhopan) daha
dayaniklidir (Seifert ve Moldowan 1978). Ts/Tm oran1 degerlendirmelerde olgunluk gdstergesi
olarak en glvenilir parametrelerdendir. 9 nolu petrol érneginde Ts degeri Tm'den daha azdr,
diger orneklerde ise termal olarak daha stabil olan Ts degeri Tm'den daha fazladir. Sekil 4.24°¢
gore 7 nolu 6rnek gec olgun, kalan 6rnekler ise olgun seviyesinde oldugu gdsterilmektedir.
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Sekil 4. 24. Orneklerin olgunlasma derecesini gdsteren Cag Ts/ Co9 Tm - To/Tm diyagrami (Peters
vd. 2005°ten degistirilerek alinmistir)

Ts/ (Ts+Tm) orani olgunlagsmayla 0'dan 1'e yiikselir ve petrol iiretiminin sonundaki son
nokta degerine ulasir (Kato vd. 2006). incelenen orneklerde Ty (Tm+Ts) oranlar1 0.49 ile 0.59
arasinda degismektedir (Cizelge 4.4). Sekil 4.25’e gore 6rneklerin tamaminda T/ (Tm + Ts) oran
0.5’ten biiyiik olup petrol olusum alanindadir.
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Sekil 4.25. Farkli petrol 6rneklerindeki Ty (Tm + Ts) parametresinin dagilimmi (Peters vd.
2005’ten degistirilerek alinmistir)
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Petrol kaynak kayalarinda 6nemli bir karbonat bileseninin varligini gosteren parametre
yuksek Cao/ C3o H oranidir (Sekil 4.26). Organik madde miktar1 agisindan zengin evaporit
karbonat kayalarindan elde edilen ham petroller genel olarak Cso hopana gére Cze-norhopan
konsantrasyonlarinda artig gosterir (Clark ve Philp 1989; Ten Haven vd. 1988; Fan vd. 1987).
Incelenen &rneklerde Cae/ Cso H orami 1 civarinda ve 1°den biiyiik olup petrollerin karbonatlh
kaynak kayadan tiiredigini gosterir.

3
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Fk]
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3
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25

15

Karbonath kaya

05

C29/C30 hopan

Sekil 4.26. C2/C3p hopan parametresinin dagilimi (Ten Haven vd. 1988; Fan vd. 1987°den
degistirilerek alinmustir)

Denizel petrollerde Ca: ila Czs (22S ve 22R) homohopan dagilimlar1 kaynak ¢okelimler
sirasinda ve hemen sonra redoks potansiyelinin (Eh) bir gostergesi olarak kullanilmustir (Peters
ve Moldowan 1991). Homohopan indeksi Cas/C31-Cszs orani olarak ifade edilir. Cas/Csi-35
homohopan indeksi diyajenez swrasinda deniz sedimentlerinde redoks potansiyelinin
gOstergesidir. Yiiksek degerler anoksik ortami gosterir, ancak ayni zamanda termal olgunluktan
da etkilenir (homohopan indeksi olgunlasma arttikga azalir). Incelenen 6rneklerde homohopan
indeksi 9%5-7 arasinda degismektedir. Homohopan indeksinin nispeten diisiik degeri,
sedimantasyon ve diyajenezde zayif indirgeyici kosullarin baskinligini gosterir.

Gamaseran artan tuzluluk nedeniyle kaynak kayalarin ¢Okelimi sirasinda su kolonunun
ayrilmasinin oldukga spesifik bir gostergesidir. Gamaseran genellikle hem deniz hem de gdlsel
olmak iizere sedimantasyon ortaminimn tuzlulugunda bir artig ile iligkilidir. Gamaseran indeksi
gamaseran/(gamaseran + 17a (H), 21 (H) hopan) orani olarak ifade edilir (Peters ve Moldowan
1991). Petrol numunelerinde (Cizelge 4.4), gamaseran indeksi 0.10 ila 0.24 arasinda
degismektedir. Onemli miktarda gamaseran varligi oldukga tuzlu tortul bir ortam oldugunu
gOsterir.

Cs1 / Cso H denizel ve golsel kaynak kayalarin ¢okelme ortamlari arasinda ayrim yapmak
icin kullamighdir. Denizel seyl, karbonat ve marn kaynak kayalardan elde edilen petroller
genellikle yiiksek Cs1 22 homohopan/ Cso hopan (Cai/ Cso H> 0.25) gosterir. Incelenen tiim petrol
orneklerinde Cz1/Cso H oran1 0.53-0.89 arasinda degismekte ve petroliin denizel kaynak kayadan
tiiredigini gdstermektedir.
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Cs1 17a-hopanlar igin Cz'de izomerizasyon, biyomarker turevli termal olgunluk
parametrelerinin ¢ogundan dnce ortaya ¢ikar (Ensminger vd. 1977; Peters vd. 2005). Incelenen
ornekler igin 0.53-0.59 araliginda olan C31S / (S+R) 17a-hopan orani petrol liretiminin ana fazina
ulagildigmi veya asildigini gosterir (Seifert ve Moldowan 1980).

Ca7, Cag Ve Cyg steranlar diizenli steran ve diasteranlarin en yaygin homologlaridir. Cag /
Ca9 normal steran orani ve olgunluk biyomarker parametreleri Cz9 20S / (20S + R) ve Co9 B /
(oo + BP) oranlar1 hesaplanmistir. Diasteran/steran orani termal olgunluk, litoloji, kaynak kaya
¢okelme ortami, redoks potansiyeli gibi parametrelerden etkilenir. Diasteran/steran genellikle
karbonat kaynak kayaclarda ve petrollerde diisilk oranda bulunur. Bu g¢alismada, analiz edilen
tim Orneklerde diasteranlar steranlara gore baskindir (Sekil 4.23, Cizelge 4.5) (Peters vd. 2005).

Termal olgunlugun petrol iiretiminin zirvesine yiikselmesiyle C29 20S/20S+20R steran
orant 0.55'de dengeye ulasir yani incelenen Ornekler olgundur (Cizelge 4.5) (Seifert ve
Moldowan 1986; Peters vd. 2005). Czg B / (o + BPB) orani 0.7'de dengeye ulasir ve incelenen
orneklerde bu deger 0.57 ve 0.60 araliginda degismektedir. Cog9 20S / (20S + 20R) ve C29 BB / (ot
+ BP) steran grafigi kaynak kayalarin veya petrollerin termal olgunlugunu tanimlamak i¢in
oOzellikle etkilidir (Seifert ve Moldowan 1986). Cyg Steran izomerlerinin grafigine gére petrol
ornekleri olgundur (Sekil 4.27).
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Sekil 4. 27. Cyg steran izomerasyonuna dayanan termal olgunluk korelasyonu (Seifert ve
Moldowan 1986°dan degistirilerek alimmustir)

Grantham ve Wakefield (1988), deniz ortamlarindaki C2s/Cog diizenli steranlarin oraninin
jeolojik yas tarafindan kontrol edildigini ve ge¢misten gilinlimiize arttigin1 gdstermistir. Steran
C28/Ca9 oranindaki artig fitoplankton tiirlerinin genislemesinden kaynaklanmaktadir. Grantham
ve Wakefield (1988), Alt Paleozoyik ve daha yasli deniz kaynakli kayalardan iiretilen petroller
igin C28/Cog steran oraninin 0,5'ten diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. Calisilan petroller i¢in bu
parametre 0.45-0.64 arasinda degismektedir ve tiim petroller Permiyen, Triyas-Jura yash
kayalardan tiiremistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4. 28. Yas iligkili C28/Cog steran orani (Peters vd. 2005°ten degistirilerek alinmistir)

Diatomlarin muhtemelen petrol ve tortul kayaclarda 24-norkolestan icin 6nemli bir
kaynak oldugunu gostermektedir (Moldowan vd. 1991a; Holba vd. 1998). Petrol 6rnekleri
sirastyla 0.24-0.31 ve 0.15-0.36 arasinda degisen 0.35’ten buyik olan NCR (24-/(24- + 27-)
norkolestanlar) ve 0.25’ten biyik olan NDR (24-/(24- + 27-) nordiakolestanlar) oranlarina
sahiptir. Bu da incelenen petrol kaynak kayalarinin Jura veya daha yash oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.29'da gosterildigi gibi, incelenen érnekler NCR ve NDR oranlarina gore
ayni1 petrol sistemine aittir.
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Sekil 4.29. Norkolestan (NCR) ve Nordiakolestan (NDR) orani (Peters vd. 2005°ten
degistirilerek alinmuistir)
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m/ z 178 ve 192 kiitle kromatogramlarindan (Sekil 4.30) fenantren ve metilfenantrenlerin
pik alanlar1 kullanilarak DBT / P, MPI-1 ve 4-MDBT/1-MDBT degerleri hesaplanmistir (Cizelge
4.6)
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Sekil 4. 30. SIM rejiminde petrol 6rneklerinin kiitle fragmentogramlari

Cizelge 4.5. Inceleme sahasmm Bat1 bdliimii 6rneklerine ait aromatik hidrokarbon parametreleri

Ornekler
Parametreler 1 2 3 4 5 6 7 8 9

DBT/P 2 2 2 2 3 2 2 2 2
MPI-1! 116 115 113 115 092 093 109 109 1.02
4-/1-MDBT? 566 6.379 660 677 659 480 553 555 557

IMPI-1 = 1.5 (2-MP +3- MP) / (P + 1-MP + 9-MP)
2 4-/1-MDBT = 4-MDBT/1-MDBT
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Hughes vd. (1995) DBT / P'e gore farkli ortamlardan ve litolojilerden kaynaklanan
hidrokarbonlar1 kategorize eden bir Pr/Ph grafigi 6nermistir. Deniz karbonatlarin ve marnlarin
¢cokelimi sirasinda, anoksik durum olusur ve ortamda kukdrt boldur. Bu nedenle, onlardan elde
edilen petroller normalde yiiksek konsantrasyonda dibenzotiyofen ve diisiik Pr/Ph oran1 gosterir.
Diger yandan, fluviyal ve deltaik kaynaklardan ve denizel seyllerden iiretilen hidrokarbonlar
icin, oksik kosullar altinda birikmesi ve ortamdaki siilfiir kitlig1 nedeniyle Pr/Ph orani yiiksek ve
DBT/P orani diisiiktiir. Pr/Ph ve DBT / P’e dayanarak (Hughes vd. 1995) bati boliim petrolleri
bir deniz karbonat-marn kaynak kayasindan elde edilmistir (Sekil 4.31).
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Sekil 4. 31. Incelenen petrol i¢in DBT/P ve Pr/Ph cizelgesi (Hughes vd. 1995°dan degistirilerek
almmastir)

Petrollerin 4-MDBT/1-MDBT parametresinin degerleri (4.80-6.77) "petrol penceresi”
seviyesine denk gelir. Bu 0.915-1.161arasinda degisen metilfenantren indeksi (MPI-1) degerleri
ile dogrulanir. Metilfenantren indeksi (MPI) degerleri incelenen 6rneklerin ileri olgun seviyede
oldugunu ifade eder (Cizelge 4.6).

Yildizli diyagram (Star plot) biyomarker 6zelliklerine gore incelenen petroller arasindaki
jenetik benzerlikleri ve farkliliklar1 tanimlamak igin kullanilir. Petrol korelasyonu igin Pr/Ph,
Ph/nCqs, Pr/inCiz7, CPI, OEP, TAR, Ki, C29 20S/(20S + 20R), Cae BP/(B+aa), C2s/Cog Steran,
diasteran/steran, T¢/(Ts+Tm), MPI-1, C31R/C3 H parametleri kullanilmistir. n-alkanlar ve
izoprenoidlerin dagilimina gore, incelenen tiim petroler Sekil 4.32'da gosterildigi gibi gok benzer
bir bilesime sahiptir. Sekil 4.33 benzer kaynak kdkenini ve rezervuarlardaki petroller arasindaki
iliskiyi gosterir.
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Sekil 4.32. n-alkanlar ve izoprenoid konsantrasyonu ile perol korelasyonu
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Sekil 4.33. Petrol drneklerinin GC-MS sonuglarini kullanan yildizli diyagram (Star plot)
4.4.4. Vitrinit yansimasi analizi

Vitrinit yansimasi (Ro) genellikle olgunluk gostergesi olarak kullanilir (Dow, 1977b). Ro
verileri Cizelge 4.6'da verilmektedir. Inceleme sahasmin Bat1 béliimii 6rneklerinin % 100'Uniin

% 0.95 -% 1.10 Ro arasinda degerlere sahip olup bu drneklerin hidrokarbon Gretimi icin termal
olarak ileri olgun oldugunu gosterir (Sekil 4.34).

86



BULGULAR VE TARTISMALAR T.JARASSOVA

O,SSJ-..llllL

3 4 . 6 7 8
Orne5l<no.
120

100

e}
o

i (0.2-0.6 Olgunlasmamig
& 0.6-0.65 Erken Olgun
1 0.65-0.9 Olgun
10.9-1.35 Tleri Olgun

Ortalama (%)

B
o

20 ——

Ro (%)

Sekil 4. 34. Bat1 boliimii 6rneklerine ait Ro (%) histogrami (Delgado vd. 2018'den degistirilerek
almmastir)

4.4.5. inceleme Sahasinin Dogu Béliimiine Ait Birimlerin Biyomarker Jeokimyasi

Biyomarkerler organik maddenin kaynak girdisine ve paleo-ortam kosullarina ait izleri
belirlemekte kullanilabilir (Waples ve Machihara 1991; Peters vd. 1993; Peters vd. 2005). Bu
calismada petrol numunelerinin analizi ile elde edilen n-alkan (GC), isoprenoid (GC); trisiklik
terpan (m/z 191), tetrasiklik terpan (m/z 191), pentasiklik terpan (m/z 191); steran (m/z 217) ve
diasteran (m/z 217) gibi organik maddelerin molekiiler bilesenleri degerlendirilmistir (Cizelge
4.8). Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), kolon kromatografi vb. gibi analizler yardimiyla doymus
hidrokarbonlar ve aromatikler gruplarma ayrilarak GC ve GC-MS analizleri igin
kullanilmaktadir. Petrol 6rneklerine ait SPE sonucuna gore doymus/aromatik hidrokarbon orani
degerleri Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Doymus/aromatik hidrokarbon orani orta-yiksekse
cokelim ortamin seyl, az-orta ise karbonat oldugunu gosterir (Peters vd. 2005). Incelen
orneklerde doymus/aromatik hidrokarbon orani 0.44-1.78 arasinda degismekte olup karbonath

kaynak kayaya isaret eder. Bu ¢alismada doymus ve aromatik hidrokarbonlarda GC-MS analizi
gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.6. SPE sonucuna gore petrol fraksiyonun agirliklari

Ornek No Doymus HC agirhgy, (gr)  Aromatik HC agirhgy, (gr) Doymus/
Aromatik oram
10 0.010 0.016 0.597
11 0.003 0.006 0.443
12 0.018 0.013 1.321
13 0.011 0.011 1.036
14 0.013 0.010 1.306
15 0.015 0.010 1.465
16 0.010 0.008 1.195
17 0.009 0.008 1.024
18 0.018 0.012 1.529
19 0.019 0.017 1.141
20 0.026 0.014 1.778
21 0.014 0.016 0.823
22 0.012 0.010 1.196
23 0.011 0.007 1.597
24 0.016 0.010 1.639
25 0.015 0.013 1.107
26 0.013 0.011 1.133
27 0.022 0.017 1.306
28 0.018 0.011 1.670
29 0.016 0.011 1.398
30 0.005 0.005 1.111
31 0.015 0.012 1.275
32 0.013 0.013 0.977
33 0.013 0.012 1.057
34 0.015 0.012 1.313
35 0.012 0.011 1.140
36 0.011 0.010 1.077
37 0.008 0.008 0.987
38 0.014 0.009 1.467
39 0.013 0.008 1.582
40 0.009 0.010 0.949
41 0.010 0.011 0.981
42 0.003 0.004 0.810
43 0.008 0.005 1.434
44 0.008 0.006 1.431
45 0.006 0.005 1.191
46 0.006 0.004 1.615
47 0.005 0.004 1.216
48 0.007 0.013 0.535
49 0.007 0.004 1.757
50 0.001 0.002 0.435
51 0.005 0.005 1.040

4.4.5.1 Gaz Kromatografi Analizi

Inceleme sahasmin Dogu béliimiine ait farkli kuyulardan alman 42 adet petrol
numunesinin gaz kromatogrami n-alkanlar ve izoprenoiddir. Gaz kromatogramlarinda n-
alkanlarin bimodal dagilimi, hump’ olarak tanimlanan yiikseltinin olmadig1 incelenen 6rneklerin
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biyodegradasyona ugramadiginin gostergesidir (Sekil 4.35). Biitiin petrol orneklerdeki kisa
zincirli n-alkanlarin (<20) egemenligi organik maddenin alg, mikroorganizmalardan olusumunu
gostermekte ve denizel girdiye isaret etmektedir. Pr/Ph, Pr/nCi7, Ph/nCis ve karbon tercih
indeksi (CPI) oranlar1 gaz kromatografi verilerine gore ile belirlenmistir (Cizelge 4.8).
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Sekil 4.35. Inceleme sahasmin dogu béliimiine ait petrollerin n-alkan ve izoprenoid gaz
kromatogramlari
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Sekil 4.35’in devami
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Cizelge 4.7. Gaz kromatografi sonuglari

Ornek Parametreler

No.

Pr/Ph  Pr/nCi; Ph/nCis CPI? OEP? TAR® Ki*
10 0.88 0.36 0.51 0.93 0.96 0.16 0.43
11 1.07 0.36 0.44 0.90 0.96 0.09 0.40
12 1.00 0.41 0.51 0.88 0.95 0.15 0.45
13 1.03 0.42 0.50 0.87 0.95 0.14 0.46
14 0.96 0.40 0.51 0.86 0.92 0.14 0.45
15 0.98 0.41 0.50 0.87 0.94 0.17 0.45
16 0.99 0.40 0.48 0.91 0.95 0.14 0.44
17 0.92 0.41 0.50 0.89 0.95 0.25 0.45
18 0.96 0.42 0.49 0.85 0.96 0.28 0.45
19 0.96 0.44 0.51 0.87 0.92 0.46 0.47
20 0.97 0.41 0.49 0.89 0.96 0.29 0.45
21 1.09 0.41 0.45 0.90 0.96 0.22 0.43
22 1.09 0.41 0.45 0.91 0.96 0.20 0.43
23 1.08 0.41 0.46 0.89 0.95 0.24 0.44
24 1.10 0.42 0.45 0.89 0.97 0.23 0.43
25 0.93 0.39 0.47 0.90 0.98 0.40 0.42
26 0.91 0.44 0.53 0.79 0.94 0.80 0.48
27 0.91 0.38 0.47 0.86 0.97 0.44 0.42
28 0.95 0.43 0.50 0.86 0.97 0.64 0.46
29 0.94 0.42 0.46 0.82 0.93 0.62 0.44
30 0.98 0.39 0.46 0.72 0.97 0.27 0.42
31 1.00 0.37 0.44 0.90 0.97 0.37 0.40
32 1.00 0.37 0.44 0.89 0.99 0.42 0.40
33 1.01 0.40 0.46 0.92 0.98 0.36 0.43
34 0.97 0.44 0.50 1.05 0.94 0.70 0.47
35 1.00 0.44 0.49 0.79 0.94 0.69 0.46
36 1.00 0.40 0.46 0.96 0.97 0.35 0.43
37 0.97 0.38 0.46 0.89 0.98 0.37 0.42
38 0.98 0.38 0.45 0.90 0.97 0.35 0.42
39 0.96 0.43 0.51 0.83 0.96 0.57 0.47
40 0.98 0.37 0.44 0.82 0.98 0.55 0.40
41 0.97 0.38 0.46 0.89 0.98 0.37 0.42
42 0.79 0.38 0.60 0.92 1.00 0.11 0.47
43 0.80 0.39 0.54 0.93 1.00 0.37 0.46
44 0.96 0.43 0.47 0.90 0.98 0.24 0.45
45 1.00 0.42 0.47 0.95 0.97 0.13 0.44
46 0.74 0.44 0.59 0.80 0.95 0.51 0.51
47 0.93 0.44 0.50 1.01 0.98 0.31 0.47
48 1.00 0.40 0.46 0.96 1.00 0.12 0.43

1 CPI=Y4[(Cas+C27+Cag+Ca1+Ca3/Cos+Ca6+Cos+C30+C32)+(Cas+C27+C20+Ca1+C33/Ca6+Cos+Ca0+ Ca2+Cas)]
2 OEP= (C21+6Ca3+Cas)/(4C22+4Cos)

3TAR = (nC27 + nCa9 + nCa1) / (NCis + nC17 + nCag)

4 Kj = (Pr + Ph)/(nC17+ nCus)
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Cizelge 4.7°nin devami

49 1.07 0.42 0.45 0.93 0.99 0.20 0.43
50 1.05 0.42 0.45 1.00 1.00 0.21 0.43
51 0.99 0.45 0.48 0.91 0.99 0.25 0.46

Biitiin petrollerin GC izleri diisiik, karbon tercih indeksi (CPI) 0.72-1.05 (Cizelge 4.7)
araliginda olan benzer bir n-alkan ¢iktis1 ortaya koymaktadir. 34, 47 nolu 6rnekler igin CPI
degeri 1.0'dan yiiksektir; bu, tek say1 n-alkanlarin baskin oldugu anlamina gelir. Kalan tiim petrol
numuneleri i¢in CPI degerleri belirgin olarak 1.0'dan kiigliktiir; bu ¢ift sayili n-alkanlarin baskin
oldugu anlamma gelir ve diisiik termal olgunlugu gosterir. Diisiik karbon tercih indeksi (CPI)
1.0'a yakimn degerlerle analiz edilen petrol drneklerinin denizel kaynak kayadan tiiredigini ve az
miktarda karasal organik madde igerdigini gosterir (Kara vd. 2008). OEP degeri 42, 43, 48, 50
nolu drneklerde 1.0’a esit ve termal olgunlugu gosterir. 1.0'm altindaki CPI veya OEP degerlere
sahip olan diger petrol 6rnekleri karbonath kaynak kayadan veya hipersalin ortamda, diistik
olgunlukta olustugunu belirtir. OEP degerleri de (0.94-1) CPI degerleri gibi ayni1 sonucu
vermektedir (Cizelge 4.7). OEP-CPI diyagraminda (Adedosu 2009) 6rneklerin olgun oldugunu
isaret eder (Sekil 4.36). CPI ve Pr/Ph diyagrami 34, 57 ve 50 nolu drneklerin denizel ortamda
¢okeldigini, diger Orneklerin ise tuzlu ortamda karbonat veya evaporit kaynak kayadan
tiretildigini gosterir (Sekil 4.37) (Peters vd. 2005; Hakimi vd. 2019).
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Sekil 4. 36. OEP-CPI diyagramina gore olgunlasma diizeyi (Adedosu 2009’dan degistirilerek
almmustir)
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Sekil 4.37. Kaynaga bagli normal alkan ve izoprenoid oranlar1 (Peters vd. 2005 ten degistirilerek
almmastir)

Bazi1 n-alkanlarin oranlar1 sediment veya kaya 6zltlerindeki biuyuk miktarda karasal ve
denizel hidrokarbondaki degisiklikleri tanimlamak igin kullanilabilmektedir. Ornegin, gesitli
kayalardaki karasal/denizel oranlarmin (TAR) daha yiiksek olmasi sucul kaynaklara gore
havzaya daha fazla karasal girdi (input) oldugunu gostermektedir (Bourbonniere ve Meyers
1996). incelenen orneklerde TAR orani 0.09-0.80 arasinda degismekte olup, denizel girdinin
olduguna isaret etmektedir.

Normal yapidaki alkanlar izoprenoidlere gore daha baskindir. Pristan (Pr) (2,6,10,14-
tetrametil pentadekan) ve Fitan (Ph) (2,6,10,14-tetrametil heksadekan) en yaygin izoprenoid
bilesikleridir. Pr/Ph orani ¢okelme ortaminin redoks kosullarmi, organik madde tiirii ve ortami
gosteren, sik kullanilan jeokimyasal parametredir (Chandra vd. 1994; Didyk vd. 1978, Large ve
Gize 1996; Powell ve Mckirdy 1973; Tissot ve Welte 1984; Peters vd. 2005). Asiklik izoprenoid
biyomarkerler analiz edilen petrol numunelerinin gaz kromatograminda bulunur ve
izoprenoidlerden Pr/Ph, Pr/nCiz, Ph / nCig oranlar1 hesaplanmistir (Cizelge 4.7). Incelenen
orneklerdeki hesaplanan Pr/ Ph oranlar1 0.74 ile 1.09 arasinda olup, ham petroliin birikimi
sirasinda hipersalin veya karbonat ortamm ve anoksik kosullarin baskin oldugunu gosterir
(Didyk vd. 1978; Chandra vd. 1994; Ozcelik ve Altunsoy 2005; Ozgelik vd. 2009; Escobar vd.
2011; Hakimi vd. 2012; Makeen vd. 2015). Ayrica, izoprenoid degerleri organik madde anoksik
stilfirlii/stilfiirstiz kosullar altinda ¢okeldigini gostermektedir (Sekil 4.38).
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Sekil 4.38. Pr-Ph diyagramina gore ¢okelme kosullar1 (Hakimi vd. 2012°den degistirilerek
almmagstir)

Incelen 6rneklerde Pristan/nC17 oran1 0.36-0.45 ve fitan/nCis oran1 0.44-0.60 arasindadir.
Diisiik Pr/nC17 ve Ph/nC1s (<1) degerleri (Cizelge 4.7) yiksek 1sisal olgunlugun bir gostergesidir.
Pr/Ci7 ve Ph/Cig oranlar1 arasindaki iliski diisiik Pr/Ph oranlariyla tutarhdir ve analiz edilen
petrollerin Connan-Cassou diyagramina gore indirgeyici kosullar altinda ¢okeltilmis denizel
organik maddeler i¢eren bir kaynak kayadan elde edildigini dogrular (Sekil 4.39) (Connan vd.
1986; Connan ve Cassou 1980; Hunt 1996; Peters vd. 2005; Tissot ve Welte 1984; VVolkman ve

Maxwell 1986).
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Sekil 4.39. Pr/nC17-Ph/nCyg diyagraminda incelenen orneklerin ¢okelme ortami 6zellikleri ve
organik madde tipleri (Hunt 1996°dan degistirilerek alinmistir)

Artan sicaklikla, izoprenoidler n-alkanlara kiyasla daha kolay bir sekilde ayrisir.
[zoprenoidlerin konsantrasyonlar1 toplaminmn ve n-alkanlarm (Pr + Ph) / (nC17 + nCig) = Ki'nin
(izoprenoid katsayis1) yakin kromatografik tutulum orani, petroliin olusum periyodunda oldugu
maksimum sicakliklar1 tahmin etmemize izin verir. Incelenen petrol 6rnekleri icin izoprenoid
katsayisi, 0.40-0.48 araliginda olup, petrol olusumu isleminin daha yiiksek sicakliklarda
ilerledigini gosterir (Cizelge 4.7).

Calisilan kayaclarm OM'sinin litofasiyel ve jeokimyasal 6zellikleri, petrollerin doymus
ve aromatik fraksiyonlarinin kromatografi-kiitle spektrometrik calismalarinin sonuglariyla da
dogrulanmaktadir.

4.4.5.2 Gaz Kromatografi-Kitle Spektrometrik Analizler
Terpanlar ve steranlar polisiklik biyomarkerlerdir. Terpanlar trisiklik ve pentasiklik

yapilarla temsil edilir. Kuyulardaki petrollerde trisiklik terpanlarin (heilantalar) pentasiklikten
(hopanlar) fazla olmasi denizel petrollere ait bir 6zelliktir (Sekil 4.40).
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BULGULAR VE TARTISMALAR

Sekil 4. 40. Terpanlar (hopanlar), steranlar / diasteranlar, izosteranlarinin kiitle fragmentogrami
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Cizelge 4. 8. Calismada gaz kromatografi-kiitle spektrometrisi ile elde edilen petrollerin sonuglari

Parametreler

qT1

> 2 B 3 3 = _ = s
o F £ =3 o T 5 Es & o O S5 3gg 8t S
- S © S S O & 3

10 045 0.31 0.29 3.28 0.31 0.57 1.34 0.45 41 18 41 1.01 52 58 0.44
11 046 0.31 0.14 5.40 0.37 0.56 1.45 0.67 41 19 40 0.99 34 48 0.46
12 0.82 0.45 0.25 7.17 0.36 0.56 1.37 0.66 40 19 41 1.02 57 62 0.46
13 0.77 0.44 0.30 8.47 0.68 0.55 1.92 0.60 41 19 40 0.99 56 61 0.48
14 072 0.42 0.28 7.38 0.39 0.57 1.42 0.34 41 19 40 0.99 58 60 0.46
15 0.92 0.48 0.32 5481 - 0.55 1.24 0.46 38 19 43 1.11 55 60 0.44
16 0.79 0.44 0.25 8.20 - 0.60 1.15 0.41 42 20 39 0.92 57 60 0.51
17 0.92 0.48 0.38 4.78 1.32 0.55 0.56 0.46 38 19 43 1.14 57 61 0.45
18 0.94 0.49 0.39 5.07 - 0.57 1.00 0.72 37 20 43 1.15 55 60 0.46
19 1.06 0.52 0.37 6.48 1.81 0.59 0.61 0.68 37 21 42 1.13 52 60 0.50
20 0.95 0.49 0.36 5.55 1.41 0.70 0.50 0.80 38 19 43 1.15 58 61 0.44
21 0.94 0.48 0.36 457 0.41 0.51 1.20 0.41 38 18 44 1.14 - - 0.42
22 0.98 0.50 0.32 5.49 - 0.58 1.01 0.52 37 20 43 1.18 57 59 0.46
23 1.01 0.50 0.33 5.74 0.45 0.58 1.29 0.66 32 21 46 1.43 - - 0.46
24 1.01 0.50 0.33 6.25 0.40 0.59 1.33 0.72 34 21 45 1.29 48 57 0.47
25 0.97 0.49 0.84 2.73 0.58 0.58 1.23 0.80 34 21 45 1.31 - - 0.46
27 0.98 0.49 0.34 6.32 0.59 0.59 1.14 0.89 33 22 45 1.37 - - 0.48
28 0.97 0.49 0.86 2.25 0.62 0.58 1.37 0.72 32 22 47 1.48 - - 0.46
29 0.98 0.50 111 1.94 0.54 0.56 1.41 0.74 32 21 46 1.45 - - 0.46
30 0.38 0.28 0.49 4.39 0.67 0.58 1.54 0.72 33 21 46 1.42 - - 0.45

32 093 048 034 598 0.58 0.56 1.32 0.73 33 21 46 1.41 - - 0.46
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Cizelge 4.8’in devami
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22
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23
24
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46
45
45
46
47
46
46
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47
41
40
43
37
43
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40
43

1.43
1.34
1.33
1.40
1.46
1.40
1.42
1.10
1.10
1.52
1.18
1.00
1.24
0.94
1.19
1.20
1.12
1.23

100

0.47
0.46
0.48
0.45
0.47
0.45
0.49
0.58
0.53
0.47
0.57
0.47
0.52
0.62
0.49
0.56
0.59
0.53
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Termal olgunlugu belirleyen parametrelerden biri moretan / Czo hopan orani, Ts/(Ts+Tm)
orant veya Ts/Tm’dir. Termal olgunlagma sirasinda Tm Ts'den daha az dayanikli olmasina ragmen
(Seifert ve Moldowan 1978), Ts/Tm orani kaynak malzemesine baglhidir (Moldowan ve Fago
1986). Incelenen drneklerde To/Tm oran1 0.18-1.76 arasinda degismektedir. 19, 23, 24, 33, 35, 50
nolu érneklerde Ts/Tm orani 1’den biiyiik olup ge¢ olgun kaynak kayay1 gosterir. 42 nolu drnekte
Ts/Tm oran1 0.18 ve olgunlasmamis kaynak kayay1 gosterir. Diger petrol 6rneklerinde 17a (H) -
22,29,30-trisnorhopan (Tm) 18a (H) -22,29,30-trisnornechopan (Ts)' den baskindir ve
olgunlagmis kaynak kayay1 gosterir (Cizelge 4.8). Cao Ts/ Coo Tm Ve Ts/Tm olgunluk parametreline
gore 11 nolu 6rnek disinda tiim incelenen ornekler olgun ve gec¢ olgun araligindaki kaynak
kayay1 gostermektedir (Sekil 4.41).

1.20 @10 e11
@12 @13
110 | @ el4 @15
016 @17
@18 @19
1.00
0 @20 ©21
@22 @23
090 | Gec Olgun @24 @25
- @27 @28
080 L @29 @30
@32 @33
c @34 @35
070 r @36 @37
2 @39 w40
Sm 060 |
|_
(=]
0“0.50 - L -
|
|
0.40 | '
Olgun ;&0 |
|
030 | @ o :
o |
P R - |
|
Erken Olgug, : |
010 |------ ' | i
| | |
| | |
O'OO I l 1 1 1 k 1 1
0.00 0.30 0.60 0.90 1.20 1.50 1.80 2.10 2.40 2.70

Sekil 4.41. Orneklerin olgunlasma derecesini gdsteren Cag Ts/ C29 Tm - To/Tm diyagramu (Peters
vd. 2005’ten degistirilerek alinmistir)

To/(Ts+Tm) orani olgunluga ve kaynak kaya litolojisine baglidir (Peters ve Moldowan
1993). Tw'in katajenez sirasindaki dayanikligi Ts ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir bu nedenle
To/(Ts+Tm) oram farkli kaynak kaya olgunluklarini gosterebilir. Ayrica, kaynak kaya
mineralojisinden de etkilenir. Ts/(Ts+Tm) oranlarin1 Kilden dolayi yiiksek degerleri gosterir
(Waples ve Machihara 1991). Karbonat kaynakli kaya i¢in daha diisiik degerler ortaya ¢ikar. Bu
calismada, Ts/(Tm+Ts) oranlar1 0.15 ile 0.64 arasinda degismektedir (Cizelge 4.8). 42 nolu
ornekte Ts/ (TmtTs) orani 0.15 ve olgunlasmamis kaynak kayay1 gosterir. Diger orneklerde ise

Ts/(Tm+Ts) orant 0.5’ten biiyiikk ve 0.5 civarinda olup, petrol olusum alanini1 gostermektedir
(Sekil 4.42).
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1.00

0.90
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Sekil 4. 42. Petrol orneklerindeki Ts/(Tm+Ts) parametresinin dagilimimni (Peters vd. 2005’ten
degistirilerek alinmistir)

178, 21la (H)-moretanlar 17a, 21B (H)-hopanlara gore daha dayankiksizdir ve isisal
olgunlasma ile azalir. Moretan/hopan oran1 0.31-1.81 arasinda degismekte ve 17, 19, 20 nolu
ornekler disinda tiim ornekler olgun kaynak kayalari gostermektedir (Mackenzie vd. 1980;
Seifert ve Moldowan 1980).

Termal olgunlugu degerlendirmek i¢in kullanilan biyomarkerler arasinda Cz1-Czs 17a-
hopan'da C-22 izomerizasyonu erken meydana gelir (Ensminger vd. 1977). Csi-hopanlardan
hesaplanan homohopan izomerizasyonu (HISO) erken petrol olusumu i¢in olduk¢a spesifiktir
(Peters vd. 1993). Orneklerdeki HISO 0.51 — 0.70 arahiginda degiskenlik gostermistir (Cizelge
4.8).

Cs1 22R/ Czo H orani denizel veya golsel ¢okelme ortamlar: arasindaki farki ayirt etmek
i¢in kullanilir. Genel olarak, denizel kaynak kayalardan elde edilen petroller yiiksek C3:R / C3o H
oranlarin1 gosterir (yani, Ca1tR / Cs H > 0.25). Incelenen &rnekler igin nispeten yiiksek
miktarlarda C31R / C3o H (0.50-1.92, Cizelge 4.8), denizel kaynak kayaya isaret eder (Peters vd.
2005).

Yuksek 30-norhopan /hopan anoksik karbonat veya marn kaynakli kayaglar ve petroller
icin tipiktir. C29 / C30 H birgok anoksik karbonat veya marn kaynak kayalar1 ve ilgili petroller
icin 1.0'dan buyuktir (Ten Haven vd. 1988; Fan vd. 1987). Incelen 6rneklerde C29/Cso H 1.94-
8.47 arasinda degigmektedir. Czo-norhopanin baskinligi karbonatca zengin organik fasiyeslerle
iligkilidir (Sekil 4.43).
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1l

Karbonath kaynak kaya
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Sekil 4.43. Cy/C30 H parametresinin dagilimi (Ten Haven vd. 1988; Fan vd. 1987’ten
degistirilerek alinmistir)

Gamaseran genellikle hipersalin denizel ve denizel olmayan ¢okelme ortamlarindan gelen
numunelerde bulunur (Moldowan vd. 1985). Incelenen numuneler igin, gamaseran indeksi
(gamaseran / Czo hopan) 0.34-0.84 arasinda, petrollerin birikmesi sirasinda normal tuzluluk
derecesine sahip deniz suyunu gosterir (Cizelge 4.8).

C20/Cy7 steran orani 0.92-1.52 arasindadir (Cizelge 4.8). Cyo steran baskinligi karasal
yuksek bitkiyi ifade eder. 11, 13, 14, 16, 47 nolu 6rneklerde C29/Cz7 steran orani 1°den azdir
diger Orneklerde ise C27<Cy9 olup yiiksek bitki materyalinin baskin oldugu kerojenden
tliretilmistir. Cz7, Cag Ve Cpg steranlarin konsantrasyonlar1 kaynak kayalarinin ¢ékelme ortami
karakterize etmek i¢in kullanilir. Cz7, Czs, Co9 liggen diyagraminda petrol drneklerinin dagilimi
gosterilmektedir (Sekil 4.44). Tiim petrol numuneleri sirasiyla denizel organizmalarda ve karasal
bitkilerde baskin olan C;7 ve Cp¢ steranlarinin nispi bollugu yiliksek olan steran profillerini
gostermektedir (Volkman ve Maxwell 1986). C27:C2s:Cag steran dagilimma gore incelenen 47,
16, 45, 12 ve 10 nolu 6rnekler agik denizde, diger ornekler ise hali¢ veya korfezde ¢okelmistir
(Huang ve Meinschein 1979; Waples ve Machihara 1991).
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Sekil 4.44. Depolanma ortami, organik madde tipi steran bilesimleri arasindaki iliskiyi gosteren

Ca7, Cag, Cog licgen diyagrami (Huang ve Meinschein 1979°dan degistirilerek alinmistir)

Termal olgunlugun petrol {iretiminin zirvesine yiikselmesiyle C2g9 20S/20S+20R steran
oran1 0.55'de dengeye ulasir yani incelenen Ornekler olgundur (Cizelge 4.8) (Seifert ve
Moldowan 1986; Peters vd. 2005). Czo B / (o + BP) orani 0.7'de dengeye ulasir ve incelenen
orneklerde bu deger 0.57 ve 0.71 araliginda degismektedir. Cog 20S / (20S + 20R) ve Cag BB / (0t
+ PBP) steran grafigi kaynak kayalarin veya petrollerin termal olgunlugunu tanimlamak i¢in
Ozellikle etkilidir (Seifert ve Moldowan 1986). Cz9 steran izomerlerinin grafigine gore genel

olarak petrol érnekleri olgundur (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45. Cyg9 20S/(20S+20R) ve Ca9 BB/(ae + PP) steranlar olgunlasma degerleri (Seifert ve
Moldowan 1986°dan degistirilerek almmustir)

C28/Cag steranlarmin orant OM'nin jeolojik yasini belirleyen faktor olarak kullanilir. Cog
steranin artis1 fitoplankton tiirlerinin daha sonraki jeolojik zamanlardaki genislemesi ile
aciklanmaktadir. Incelenen petroller igin bu parametre 0.42-0.62 arasinda degismektedir ve tiim
petrollerin Ust Permiyen, Triyas-Jura yash kayalardan tiiredigi belirlenmistir (Sekil 4.46).
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Cizelge 4.9. Incelenen petrol drneklerinin aromatik fraksiyonunun GC — MS analiz sonucu

8‘ Parametreler M Parametreler

i L 5

§ 5 iwpem MR 5 : s 1 MDBT MPI-1
10 3.14 3.96 0.76 22 454 8.19 0.67
11 3.26 4.32 0.91 26 4.35 5.75 0.80
12 3.62 10.99 - 34 2.88 2.90 0.51
13 3.59 - 1.04 41 3.31 5.48 0.83
14 411 12.95 1.19 43 4.27 6.02 0.80
15 3.89 11.73 1.10 44 3.74 5.97 0.83
16 3.38 14.49 - 45 3.59 8.94 1.23
17 4.40 7.68 - 47 4.35 6.66 0.88
18 2.09 2.93 0.75 48 2.99 10.42 1.11
19 4.44 7.26 0.70 49 4.03 5.66 0.81
20 4.28 8.12 0.72 50 3.88 5.83 0.82
21 3.42 4.59 0.79 51 3.75 6.61 0.71

Kaynak kaya ortamui i¢in jeokimyasal biyomarkerlere ek olarak Dibenzotiyofen /
fenantren (DBT/P) orani kullanilir. DBT/P ve Pr/Ph parametrelerine gére Dogu bdlge petrol
numuneleri baskm olarak karbonat litolojiye isaret etmektedir (Sekil 4.48). Incelenen
orneklerde, DBT/P oran1 2.09 ila 4.54 arasinda degismekte olup (Cizelge 4.9), kaynak
kayanin ¢okelme ortammindenizel oldugu sonucunu dogrulamaktadir. Karbonat kaynak
kayadan tlireyen ham petroller genellikle siilfiir bilesikleri agisindan daha zengindir. Ayrica,
dibenzotiyofen parametresi kiikiirt igeriginin bir gostergesidir. Ancak, bu parametrenin
degerlendirilmesinde 1s1l olgunlugun dikkate alinmasi gerekir (Peters vd. 2005).

Bu ¢alismada, olgunluk tahmini i¢in metilfenantren indeksi (MPI-1) de degerlenmistir.
Orneklerden elde edilen MPI-1 degerleri, erken ila orta derecede olgunlasma seviyesine
karsilik gelen 0.51 ile 1.23 degerine sahiptir. 4-MDBT/1-MDBT oran1 genis bir aralikta (2.77
ila 14.56) degisir (Cizelge 4.9). Bu katsayiya gore, incelenen petrol Ornekleri “geg
jenerasyon” asamasinda olusmustur. Incelenen Jura-Triyas petrol sisteminde petrol-petrol
korelasyonunu yapmak icin tim GC ve GC-MS parametreleri kullanilmistir. Sekil 4.50 ve
4.51°in yildiz diyagramlarinda (Star plot) gosterildigi gibi, incelenen tiim petrol numuneleri
(diiz ¢izgiler) arasinda ayni petrol ailesine sahip ¢ok iyi bir korelasyon vardir (Cizelge 4.9).

14-/1-MDBT = 4-MDBT/1-MDBT

2MPI-1 = 1.5 (2-MP + 3- MP) / (P + 1-MP + 9-MP)
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Sekil 4. 48. Incelenen petrol 6rnekleri icin dibenzotiofen/fenantren ve Pr/Ph semasi (Hughes
vd. 1995'ten degistirilerek alinmistir)
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4.4.6. Karbon Izotop Incelemeleri

Karbon izotop (8%C) bilesimi sedimanlardaki nispi miktarda karasal ve denizel
organik maddeden etkilenmektedir (Jasper ve Gagosian 1990; Boreham vd. 2001). Organik
karbonun izotop analizi, doymus ve aromatik fraksiyonlarm §3C degerleriniyle denizel veya
karasal ¢okelme ortamlarmi degerlendirmek icin kullanilir (Sofer 1984). Incelenen Dogu
bolumi petrolleri igin hidrokarbon fraksiyonlarinin ortalama 83C degeri -28.9%o0 (Ornek
n0.39) ve -29.1%o (Ornek no.10), Bat1 boliimiindeki 1 nolu érnek degeri ise -29.2%0’dir ve
dolayisiyla denizel kaynakli organik maddeye karsilik gelir.

Karbon izotop verileri ayn1 zamanda petrollerin yas1 hakkinda bilgi verir. Buna gore,
analiz edilen petrol 6rneklerinin  yas1 karbon izotop (8'3C) wverileri kullanilarak
degerlendirilmistir. §*3C verilerinine gére Dogu ve Bat1 boliimlerine ait analiz edilen petroller

Ust Triyas-Alt Jura’da ¢okelmistir (Sekil 4.51).

Petrol yaslari 8°C (%o)
[] Proterozoyik-Kambriyen -34.8
['] Ordovisiyen-Triyas -29.9
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Sekil 4.50. Karbon izotoplar1 kaynak yas dagilimi (Hakimi vd. 2018'den degistirilerek
alinmistir)
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5. SONUCLAR

Hazar Havzasinin giineyinde Primorsk-Emba bdlgesinde bulunan petrol sahasindaki
sedimanter birimlerin organik jeokimyasi ve petrol olusturma O6zellikleri incelenmistir.
Calisma alaninin Bat1 bolimiindeki Jura yaslt birimlerden 20 adet kaya Ornegi tizerinde
gerceklestirilen organik jeokimyasal ¢aligmalar sonucunda organik madde miktar1 ve
hidrokarbon {iretme potansiyeli, organik madde tipi, organik maddenin olgunlugu
degerlendirilmistir. inceleme sahasinin Bat1 boliimiinden 9 &rnek ve Dogu boliimiinden 42
ornek olmak (zere toplam 51 adet petrol &rnekleri (zerinde biyomarker analizleri
gerceklestirilmistir. Ileri diizey teknikler olan yiiksek ¢oziinirlikli gaz kromatografisi (GC-
HR) ile n-alkanlar ve isoprenoidler, gaz kromatografi-kiitle spektrometre (GC-MS) ile
terpanlar (hopanlar), steranlar / diasteranlar ve aromatik hidrokarbonlar analiz edilmistir.
Kaynak kaya ¢okelim ortami, kaynak kaya litolojisi ve yast degerlendirilmistir. Alinan 10
adet kaya ve 10 adet petrol 6rnegi lizerinde vitrinit yansima analizi, 3 adet petrol drnegi
uzerinde karbon izotop analizi yapilmustir.

Calisma alaninin Bat1 boliimiine ait Kalloviyen (Jura yasli) kaya orneklerinin TOC
miktarlar1 % 0.11 ile % 88.26 (ortalama % 31.22) arasinda degismektedir. Incelenen
orneklerin ¢ogunlugu milkemmel derecede petrol kaynak kaya kalitesini gostermektedir.
Kaynak kayalarm Si degeri 0.07-38.73 mgHC/gkaya arasindadir. Bu degerlerden Jura yash
kayaclarin genel olarak zayiftan miikemmele kadar degisen bir aralikta petrol potansiyeline
sahip oldugu anlagilmaktadir. Ayrica, Si:-TOC diyagraminda incelenen ornekler yerli
hidrokarbon olusumu gostermektedir. Kaynak kayalarin S, degerleri 0.24-310.56 mgHC/g
kaya arasmda olup mikemmel derecede petrol potansiyeline sahiptir. Ayrica tim 6rneklerde
S2’nin Si’den baskin olmasi inceledigimiz kaynak kayalarin iyi bir kaynak kaya oldugunu,
herhangi bir kirlenmenin olmadigin1 gostermektedir. Petrollii kayaglarin S1+S; degerleri 0.31
ve 342.39 mgHC/g kaya arasinda olup bu degerlere gore incelenen drnekler orta-iyi derecede
petrol ana kayas1 6zelligine sahiptir.

Incelenen Grneklerin HI degeri 128-403 mgHC/gTOC arasmnda degismektedir.
Hidrojen Indeksine (HI) gore incelen érneklerin % 35'inin 50-200 mg HC / g TOC arasinda
bulundugunu ve diger kosullarin uygun olmasi durumunda bu Orneklerin ¢ogunlukla gaz
iiretebilecegini gdstermektedir. Incelenen drneklerin % 35'i 200-300 mg HC / g TOC arasinda
petrol ve gaz olusumunu gosterir. Orneklerin % 30'u 300-600 mg HC / g TOC degerine
sahiptir ve organik madde tipleri de petrol tiretebilir.

Bu c¢alismada, hidrojen indeksi-oksijen indeksi (Van Krevelen diyagrami) ve
hidrokarbon potansiyeli (S2) ile toplam organik karbon (% TOC) diyagramina dayanarak
kerojen tipleri tanimlanmustir. So-TOC, HI-Tmax, HI ve OI sonuglarindan, tim numunelerin
Tip Il (petrol egilimli) ve Tip Ill(gaz egilimli) arasinda oldugu ortaya ¢ikmaktadir. HI-TOC
verilerine gore ornekler organik madde tiplerinin zayif derecede petrol, gaz, gaz ve/veya
petrol kaynagina sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Analizi yapilan 6rneklerin Tmax degerleri 415-441°C arasinda degismektedir. incelenen
orneklerin % 60'min olgunlasmamis (< 435°C) oldugunu ve % 40'min erken olgun 435 ila
445° C arasmda oldugunu gostermistir.

Uretim Indeksi (PI) 0.09 ve 0.38 arasinda degismektedir. Pl ve Tma degerleri

orneklerin termal olarak tam olgunlagsmamis oldugunu gosterir ve genel olarak ana
hidrokarbon iiretim asamasinin baslarinda olduguna isaret eder.
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Inceleme sahasinin Bati boliimiinde analiz edilen petrol numunelerinin  Gaz
Kromatogrami, kisa ila orta zincirli n-alkanlarin (nC11 - nCz) egemen oldugu ve diisiik-
yiiksek molekiiler agirlikli n-alkan konsantrasyonunun bimodal bir dagilimi ile karakterize
edilmistir. n-alkanlarin dagiliminin bu karakteri genellikle analiz edilen petrol drneklerinde
biyodegradasyonun gozlenmedigini ve organik maddenin denizel kokenli oldugunu
gostermistir. Inceleme sahasina ait orneklerinin Pr/Ph oranlar1 0.55 ve 1.16 arasmda
degismektedir. Cokelme ortamimin denizel/indirgen bir ortam olduguna ve petroliin karbonatl
kaynak kayadan tiiredigine isaret eder. TAR orani 0.25-0.36 arasinda degigsmekte olup denizel
girdinin oldugu belirlenmistir. Tim molekiler kitlelerde, kuyulardan elde edilen petrol igin
tek ve c¢ift alkanlarin oran1 1'e (CPI = 0.96-1.04, OEP = 0.94-1.03) yakindir; bu degerler
petroliin termal olarak olgun oldugunu ve petrol iiretiminin zirvesine karsilik geldigini
gostermistir. (C17+18+19)/(C27+28+29) orani 3.669 ve 5.673 arasinda degismekte olup havzada
denizel girdilerin daha fazla oldugunu ve (Czi+22+..31)/(Cis+...20) oranmimn biitiin 6rneklerde
1’den az olmas kisa zincirli n-alkanlarin baskin olsugunu ve bu ¢okelme ortaminin denizel
oldugunu ispatlamaktadir. Pr/nCi7 ve Ph/nCig degerleri 6rneklerin denizel organik maddeden
kaynaklandigini, indirgen ortam ve organik maddenin Tip II oldugunu gostermistir. (Pr + Ph)
/ (nC17 + nCyg) izoprenoid orani 0.23-0.35 arasindadir, bu da petrol olusumunun yiiksek
sicakliklarda gergeklestigini ifade eder. Normal alkan ve izoprenoid verileri, organik
maddenin hipersalin denizel bir ¢cokelme ortami kosullarinda oldugunu dogrulamustir.

Ham petrollerin dallanmus/siklik fraksiyonlar1 gaz kromatografi-kitle spektrometri
(GC-MS) ile analiz edilmis ve terpan/steran dagilimlari, iyonlari sirasiyla m/z 191 ve m/z
217'de belirlenmistir. incelenen 6rneklerde C26/C2s TT oran1 0.621-0.724 ve Cz1 R/Cz H
oran1 ise 0.53-0.89 arasinda degismekte olup denizel c¢okelimi gosterir. Orneklerin
cogunlugunda Cj7 trisnorneohopan-Ts, Cy7 trisnorhopane-Tm'den daha fazladir ve yiksek
Ts/Tm oranina sahiptir ve Orneklerin olgun seviyede oldugu ortaya ¢ikmistir. Ts/ (Tm+Ts)
oranlar1 0.49 ile 0.59 arasinda degismistir ve petrol olusum alanindadir. Cz9/Cs3g orani da petrol
orneklerin karbonatli kaynak kayadan tiiredigini kanitlamistir. Homohopan indeksi Czs/Cai-
Css %5-7 arasinda degismistir. Homohopan indeksinin nispeten diisiik degeri, sedimantasyon
ve diyajenezde zayif indirgeyici kosullarin baskiligmi gosterir. Gamaseran indeksi 0.10 ila
0.24 arasindadir.

Orneklerde diasteran/steran oram 1.02-1.32 arasinda degismektedir. Diasteranlar /
steranlar genellikle karbonat kaynakli kayaglarda ve petrollerde diisiik oranda bulunur. Cpg
20S / (20S + 20R), C29 BB / (ao + BP) steran oranmi degerleri petrollerin termal olgunlugu
maksimum hidrokarbon iiretimine neredeyse yaklasmustir. Incelenen petroller igin Cas / Coo,
norkolestan (NCR) ve nordiakolestan (NDR) oranlarma gore petrol drnekleri genel olarak
Mesozoyik (Triyas-Jura) kokenlidir ancak Permiyen (Paleozoyik)’in son dénemlerine karsilik
gelen diizeyler de bulunmaktadir.

Pr/Ph ve DBT/P’e dayanarak petroller denizel karbonat-marnli kaynak kayadan elde
edilmistir. Petrollerin olgunluk derecesi 4-MDBT/1-MDBT parametresinin degerleri (4.80-
6.77) "petrol penceresi” seviyesine denk gelir. Bu 0.915-1.16larasinda degisen
metilfenantren indeksi (MPI-1) degerleri ile dogrulanir. Metilfenantren indeksi (MPI-1)
incelenen ornekler igin 0.92 ila 1.16 arasindadir ve ileri olgun seviyesine karsilik gelir.
Yildizli diyagram (Star plot) biyomarker ozelliklerine gore incelenen petrollerde benzer
kaynak kokenini ve rezervuarlardaki petroller arasindaki iliskiyi gosterir.

Inceleme sahasinin Dogu boliimiinde analiz edilen 42 petrol numunelerinin gaz
kromatogramina gore biyodegradasyonun olmadigi goriilmiistiir. n-alkan dagilimi nCio-nCa2
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araliginda olup gaz kromatogramlarinda tiim 6rnekler bimodal n-alkan dagilimi sergilemistir.
Bu da denizel girdiye isaret etmektedir. Biitiin 6rneklerde kisa zincirli n-alkanlar egemendir.
Kisa zincirli n-alkanlar (<20) agirlikli olarak alg ve mikroorganizmalarda bulunur. Diisiik
karbon tercih indeksi (CPI) analiz edilen petrol drneklerinin tuzlu ortamda karbonat veya
evaporit kaynak kayadan tiiretildigini gostermistir. OEP ve CPI degerleri 6rneklerin olgun
olduguna isaret eder. TAR orani 0.09-0.80 arasinda degismekte olup denizel girdinin
oldugunu gosterir. Pr / Ph oranlar1 0.74 ile 1.09 arasinda olup ham petroliin birikim sirasinda
hipersalin veya karbonat ortamlar1 ve anoksik kosullar1 etkindir. Pristan / nCy7 orani 0.36-0.45
ve fitan / nCyg oran1 0.44-0.60 arasindadir. Pr/Cy7 ve Ph/Cyg oranlar1 arasindaki iliski diisiik
Pr/Ph oranlariyla tutarhidir ve analiz edilen petrollerin indirgeyici kosullar altinda ¢okelmis
denizel organik malzemeler igeren bir kaynak kayadan elde edildigini dogrulamistir. Ki = (Pr+
Ph) / (nC17+nCysg) izoprenoid orani 0.40-0.48 araliginda olup, petrol olusumu isleminin daha
yiiksek sicakliklarda ilerledigini gosterir. Ts/Tm orani 0.18-1.76 arasinda degismekte olup
olgun ve gec¢ olgun kaynak kayay1 gostermistir. Moretan/hopan orani 0.31-1.81 arasinda
degismekte ve drneklerin cogunlugu olgun kaynak kayalar1 gdstermistir. Incelenen &rnekler
icin nispeten yiksek miktarlarda Cz:R / Cso H (0.50-1.92), denizel kaynak kayaya isaret
etmistir. C29/C30 orani 1.94-8.47 arasinda degismektedir. Czo-norhopanin baskinlig
karbonatga zengin organik fasiyeslerle iliskilidir. Gamaseran indeksi (gamaseran/ Cso hopane)
0.34-0.84 arasinda, petrollerin birikmesi sirasinda normal tuzluluk derecesine sahip deniz
suyunu gostermistir.

Ca0/Cy7 steran orani 0.92-1.52 arasindadir ve yiiksek bitki materyalinin baskin oldugu
kerojenden tlretilmistir.. Tiim petrol numuneleri sirasiyla denizel organizmalarda ve karasal
bitkilerde baskin olan Cz7 ve Cyg steranlarinin nispi bollugu yiiksek olan steran profillerini
gostermistir. C27:C28:C9 steran dagilimina gOre orneklerin tamami halic veya korfez
ortamlarinda ¢okelmistir Cog9 20S / (20S + 20R), C29 BP / (ao + BP) steran orani degerlerine
gore petrol &rneklerini olgundur. Cys / Cpz9 steranlarmin oranm1 0.42-0.62 arasinda
degismektedir ve petrollerin Mesozoyik (Triyas-Jura) kokenlidir ancak Paleozoyik (Permiyen)
son agamalarina karsilik gelen diizeyleri de kapsamaktadir.

DBT/P oran1 2.09 ila 4.54 arasinda degismektedir ve bu kaynak kayalarin denizel
ortamini dogrulamaktadir. DBT/P ve Pr/Ph parametrelerine gore Dogu bolge petrol 6rnekleri
karbonat kayalardan tiireyen kdkene isaret eder. Orneklerden elde edilen MPI-1 degerleri,
erken ila orta derecede olgunlagsma seviyesine karsilik gelen 0.51 ila 1.23'tiir. Ayn1 serideki
homologlarin farkli termodinamik stabilitesine dayanan 4-MDBT / 1-MDBT parametresinin
degerleri 2.77 ila 14.56 arasindadir. Bu katsayiya gore, incelenen petrol drnekleri katajenez
evresinin son asamasinda olusmustur.

GC ve GC-MS analizleri sonucunda incelenen tiim petrol érneklerinin petrol-petrol
korelasyonlarinda ayni kokene sahip olduklari belirlenmistir ve aralarinda ¢ok iyi bir
korelasyon oldugu goriilmiistiir.

Vitrinit yansimasi (Ro) genellikle olgunluk gostergesi olarak kullanilir. Kaya 6rneginin
hidrokarbon Gretimi igin Ro (%) verilerine gore % 40'1nin olgunlasmamis, % 15'inin erken
olgun ve % 45'inin olgun oldugu belirlenmistir. Inceleme sahasinm Bati bdliimii petrol
orneklerinin % 100'Gnun % 0.95 -% 1.10 Ro arasinda degerlere sahip olup bu 6rneklerin
hidrokarbon uretimi igin termal olarak ileri olgun oldugunu gosterir.

Incelenen Dogu bolumi petrolleri igin hidrokarbon fraksiyonlarmin §3C degeri -
28.9%0 Ve -29.1%o, Bat1 boliimiindeki petrol icin §°C degeri -29.2%o’dir ve bu degerlere
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dayanarak organik madde tirlerinin “denizel” oldugu ortaya konulmustur. Ayrica analiz edilen
petroller icin ana kaya karbon izotop (5'3C) verilerine gére Ust Triyas-Alt Jura’da ¢okelmistir.

Hazar Havzasmin guneyinde Primorsk-Emba bolgesinde bulunan galisma sahasi
Dogu ve Bat1 boliimleri olarak iki boliimde ele alinmistir. Dogu ve Bati boliimler arasindaki
benzerlikler ortaya konulmustur. Analiz edilen petrollerin indirgeyici kosullar altinda
¢cokelmis oldugu, denizel organik malzemeler iceren karbonat kaynak kayasindan tiiredigi,
orneklerin olgun seviyede oldugu, petrollerin Mesozoyik (Triyas-Jura) kokenl oldugu ve ayni
kokenden geldikleri sonucuna varilmistir.
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