6.hafta

Paris Basin Douala Basin Uinta Basin Los Angeles Basin
L.Toarcian U.Cretaceous Eocene . Mio-Pliocene
Kerojen Tip Il Kerojen Tip It Kerojen Tip | { Philippi,1965 )
0 hd o h 0} b ol v .
r
E, § "s o
c 3 : & E
2 10004 §|| 2000 o || 1000 g
= 4 N =
£ & 8
8 60°C.80°C 6 g
2 Y 0°C =
£ 2000%: ~ & |.4000 « | | 2000 e}
£ % '-’l N S
- Y
g £100°C.135°C:
O
£ 3000 o w| | 6000 " « | | 30c0
g ? ? s‘ ET
B
[}
= 4000 8000 4000
0 50 100 150200 50 10 10 0 5 100 150 0 50 100 150
Toplam Organik Karbon mg/g g
1 HC Olmayanlar (Resin+Asfalten) C'®* Hidrokarbonlar

Sekil 4.4. Degisik basenlerde géomulme derinliginin fonksiyonu olarak bitiim olusumu,
glinimiz sicaklik degerlerinin yerini tutan de@erler gérllmektedir. Doula Baseninde ilk
sicaklik simdiki sicakliktir ve ikincisi ise Tissot ve Espitalie (1975)' den elde edilen
paleosicakliklardan hesaplanir.

isaret etmez. Bu durum Sekil 4.4’de resimenmistir, burada zayif bitim olusumunun nedeni
kerojen tipine baglidir. Sayet go¢ etkileri olusum egrileri Gizerine ilave edilirse, o0 zaman da
hi¢ yorumlanamayan érnekler ortaya cikar.

3. Bitimin Bilegimi

Simdi  katajenez suresince bitimiin bilesiminde meydana gelen degisimleri
dustnelim. Yukarida bahsedildigi gibi, kayanin bitim igeridi, bu kayagtaki organik madde
Uzerindeki katajenez derecesinin fonksiyonudur. Bitim bilesimi, o halde katajenez
derecesinin fonksiyonu olabilir, ¢lnkl bitim molekdllerinin farkh tipleri katajenezin farkl
safhalari sliresince kerojenden olusurlar. Genelde, diyajenetik bitimler katajenetik olan
bitimden daha fazla heterobilesik icerir. Bunun asil sebebi erken katajenez slresince,
heteroatomlar CO,, NHs , N, H,O ve H,S in kigtik molekdilleri seklinde hem kerojen ve
hem de bitimden kolaylikla aynlir. Bunun igin, diyajenetik bitim yada bitim katajenezin
erken safhasi slresince olugur.

Bitimlerin elementel bilesimlerinin Avrupa’da diizenli olarak dlglilmesi igin belirgin bir
uygulama yoktur. Rus jeokimyacilar, bununla birlikte elementel bitim bilesiklerinin kapsamli
calismalarini yapmiglardir (Neruchev ve dig. 1972 A.1978 Pryakhina, 1973, Bazhenova ve
Gorshkov, 1973). Onlanin sonuglarn, orjinal kaynak material ve diyajenezdir ve bitim
bilesiminde belirflenenler katajenezden daha 6énemlidir. Bu nedenle ki kiglk bir olasilik
olarak katajenetik proseslerin gelisiminde kullanigh olabilecekler elementel bittim
analizleridir.

Bolim 3'de bahsedilen doért fraksiyon, doymus hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar resins’ler ve asfaltenler farkli bitimlerde farkli oranlarda gortltrler. Bu
farkhiliklarin bazilari farki kaynak materyaller ve diyajenezin sonucudur bazilan ise
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katajenezle iligkilidir. Ozellikle bitiimdeki aromatik hidrokarbonlar ve doymus bagil
konsantrasyonlarin bitimtin 1sisal olgunlagsmastyla artigi belirlenmistir. (Sekil- 4 5) Bu trend
hem bitim molekillerinden heteroatomlarin eksilmesi ve hem de kerojenden petrol
olugsumunun ana fazi sliresince karbon-karbon atomlarinin pargalanmasinin artistyla olusan
mantikl bir sonugtur (Bdyle karelasyonlar meydana geldiginde bitlimiin kompleks
hidrokarbon profili olugturmasi gerektigini dustinmek gereklidir, ¢linkii bu bitimde bulunan
hidrokarbon konsantrasyonundaki artistir.) Bitimdeki hidrokarbonlarin kesin miktar yalnizca
katajenezden ziyade diyanenez karakteristikleri ve kaynakla kuvvetli olarak iligkilidir.
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Sekil 4.5. Paris Baseninde gémiilme derinliginin fonksiyonu olarak bitlim bilegiminin
degismesi. Poligiklik hidrokarbonlarin konsantrasyonu azalirken doymus hidrokarbonlar
(HC) ve aromatik hidrokarbonlar artar (Tissot ve Welte 1978).

Bitim ve hidrokarbon profilleri sedimanter basenlerde petrol Uretim zonlarini
tanimlamak icin petrol endustrisinde yillardir kullaniimaktadir. Bazi durumlarda tipki Sekil 4-
5 deki gibi, bitim yada hidrokarbon igeridi petrol Uretim zonuna ulagildigi zaman uyumlu bir
sekilde artar (Shibaoka Dig. 1973, Vamdenbroucke vd. 1976, Albrecht vb. 1976, Albrecht ve
Ourisson 1969) .Diger durumlarda, bitim igerigi kuvvetli bir sekilde countervalling kuvvetleri
seklinde organik kaynak materyalin tipinde degisim ve gé¢ seklinde etkilenir.

Bitimlerde bulunan bilesiklerin temel siniflari katejenezin isaretgileri olarak
kullanilabilir. Porfirinler bitimde 1sisal olgunlagmanin olasi isaretgileri olarak onerilir.
(Casagrande ve Hodgson, 1971) fakat bunlarin konsantrasyonlari ana kaya analizlerinde bu
sekilde duzenli bir sekilde kullanilmaz. Bunlar ancak petrol-petrol ve petrol ana kaya
karelasyonlarinda kullanilir (Bak Bdlim 7). N-alkanlar uzun bir siredir 1sisal olgunlagmanin
isaretgileri olarak kullanilir. 20 yil énce bitimlerin genellikle n-alkanlar igerdidi ve onlarin
molekdillerinin tek sayili karbon atomlarina sahip olduguna isaret edilmigti, ham petroller
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genellikle esit yada hemen hemen esit miktarlarda tek ve dizenli karbon bilesiklerine
sahiptir.

Bray ve Evans (I96l) yilinda karbon tercih derecesinin &lgiimesi igin uygun
parametreler geligtirdi. Bu arastiricilar ilk kezKarbon Tercih Endeksini (C.P.T) tanimladilar.
C.P.T (Karbon Tercih index) 1.0°’den bilyiik ise diizenli esit sayili alkanlardan ziyade daha
cok tek sayil bitimleri isaret eder. C;3 - C3; ve Cys-Cy7 dizileri genellikle bu anlamda
kullanilirlar.

Sekil 4.6 tipik olgunlasmamis ve olgunlagmis bitimler ile ham petroliin n-parafin
dagilimin gdstermektedir. Sekil 4.7 birgok 6rnegin her biri icin CPI degerlerinin derlemesidir
Butin- bu o6rneklerden gorilebilecedi gibi CPl degerinin dereceli olarak Katajenez
derecesine bagl olarak I.0 yaklastigi agiktir. Bitim ylksek oranda CPI degerine (l.2. den
daha fazla) sahiptir ve bu nedenle isisal olarak olgunlasmamis olur. CPI degerleri
olgunlasmanin negatif kriteri olarak kullanilabilir, fakat tersi dogru degildir. Bazi
olgunlagsmamis bitimler ise digtik CPI degerierine sahiptirier.

Bir ¢ok petrol ve bittim érneginin CPI degderleri 1.0 den kiglktir (yani, dizenli karbon
n-alkanlarinin tek-karbonludan fazla oldugu) (Welte ve Waples 1973; Dembicki ve dig. 1976).

Bazi olgunlagsmamis sedimanlarin CPI degeri .0’e gok yakin olarak tanimlaniriar.
Cunkl termal katajenezin hentiz gergeklesmedidi olgunlagsmamis sedimanlarda, CPI degeri
1.0’e yakin ise bu durum ya organizmalarin kaynagindan yada bazi duslk-sicakiik diyajenez
prosesinden gelmis olmalidir.

1977 yiinda Fransiz Petrol Enstitisinde basilan bir makalede bazi bilim
adamlarindan olusan bir grup petrollerde ve bitimde bulunan birgok tip n-parafin
dagiimlarini organik madde kaynak yéni, diyajenetik ve katajenetik etkiler yoéniyle
aciklayan birlesik bir teori nerdiler (Tissot ve dig. 1977). Bu calismacilar herhangi bir
ornegin CPI degerinin katajenez derecesinin artmasiyla 1.0’ e yaklasacagini savundular. Bu
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aragtiricilar, bununla birlikte organik maddenin tiiredigi maddenin tipine bagh olarak n-
alkanlarin baslangi¢ dagiimlarinin, ve ayrica bakteri indirgemesiyle diyajenetik degigimlerin
¢ok genis bir aralikta degisiklikler gésterebilecedini bu nedenle CPI de@erlerinin yalnizca
olgunlagma isaretgisi olarak rasgele kullaniimalarinin tehlikeli olabilecegini savunmuslardir.
CPI degerlerindeki diyajenetik etkiler ve kaynak problemine Bolim-7'de deginilmektedir.

Bolum 3’ te bahsedildi§i gibi bitimlerde bulunan n-alkanlarin ortalama molekul
agirhdi katejenez siuresince azalmaktadir. Sekil 4.6’ daki n-alkan dagiim egrisinde
maksimum  durum katajenez derecesini géstermektedir. Ne yazik ki, bununia birlikte bu
genellestirme CPI degerleri gibi ayni- olumsuziuklardan etkilenir. Dagiim egrisindeki
maksimum nokta da organik madde kaynaginin yapisina baghdir.

Nihayet, genel olarak bitiim igerisindeki doymus hidrokarbonlarin konsantrasyonu,
dzellikle n-alkanlar katajenez derecesinin artmasiyla birlikte artar. Bu nedenle n-alkanlar
diyajenetik bitimiin % 5'ini, katajenetik bitimiin % I0’nunu, ve rezervuar petroliiniin %I5’ini
teskil eder.

Son vyillarda n-parafinlerin termal olgunlagma isaretcisi olarak Gnemlerinin
azalmasina ragmen, dier daha kompleks hidrokarbon molekilleri onlarin yerlerinde
kullaniimaktadir.  Fransiz petrol Enstitisinde yapilan aragtirmalarda  poligiklik
hidrokarbonlarin gegcirdigi bazi katajenez safhalari belirledi. Doymus poligiklik bilegikier
dereceli olarak degisim gegirir ve bunun sonucunda ciklik olmayan hidrokarbonlar ve
asfaltenler meydana gelir. Bu nedenle katajenez artigiyla steranlar ve triterpaniar benzeri
bilesiklerin miktarlarinda bir azalma vardir. Bu degisim sekil 4.5’deki Paris havzasina ait 3
ornekte gorilmektedir.

Fransiz caligmacilar katajenez Urunleri olarak doymus poligikliklerin aromatik
poligikliklere dereceli olarak déntguimini bulmuslardir. Aromatiklesme goériintste bir halka
zamaninda olusur ve bu nedenle kismen aromatiklesmis molekdllerin kompleks karisimi
meydana gelir.

Bu degisimleri gostermenin en basit yolu Sekil 4.8'de goérilmektedir. Ornekte
bahsedilen, ciklik olmayan bilesiklerin dereceli olusumu grafik olarak goésterilmistir, fakat
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Sekli 4.7 Sediment extraktiari ve ham petroldeki n-parafin dagilimian (Bray ve Evans,
1961). .
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aromatik poligikliklerde higbir artig goérilmemektedir. Bu yaklagim kaynak kaya
degerlendirmelerinde rutin olarak kullaniimamaktadir, ¢inkii bu analizler tatbik edilecek
kadar basit degildir. Mimkiin olan degisimin yalnizca olgunlagmanin iyi bir isaretgisi olarak
belirli policiklik bilesiklerde bulundugu goriimektedir (Gulyaeva ve dig. 1978). Alexander ve
dig., (1979) termal olgunlasmanin belirlenmesi ydntemi olarak Nikleer Magnetik Resonans
(NMR) spektroskopisiyle dl¢tilen bittimlerin aromatiklesmesi oldugunu énermistir.

Steranlar ve triterpanler gibi kompleks molekdllerin habercisi biyojenik steroidler ve
triterpenoidlerdir (Sekil I.I.). Bltlin biyolojik molekuller gibi, steroidler ve triterpenoidler birgok
yolla birlesirler ve bu nedenle nadir yapilara sahiptirler. $ekillendiriimig bir 6mek sekil 4.9 da

goriimektedir.
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Sekil 4.8. Paris Basenindeki Alt Toarsiyen seyllerine ait a-giklik,naftenik,naftenoaromatik ve
aromatik hidrokarbonlarin badil bolluklar. Her dairenin gapi her molekiler tip bilesigin
miktarina oranidir. Her yapisal tipin émekleri lejand da gériilmektedir (Tissot ve dig., 1971).

34



Sekil 4.9'da yapisi gérilen biyojenik kékenli bir triterpenoid olan Hydroxyhopane’'nin belirli
bir gekilde baglanmis bes halkasi vardir. Her halka birlesmesinde iki agik (giklik olmayan)
aslil bilesimde bulunan atomun yerini alan molekil, molekil planinin karsi tarafinda disari
¢ikar. Bu nedenle bunlanin birbirlerine dontstikleri séylenebilir. Her hydroxyhopane
molekull sekil 4.9.’da gortildaga gibi tamamen ayni geometriye sahip olacaktir.

Bununla birlikte jeolojik ortamlarda tipki hydroxyhopaninkine benzer sekilde
molekillerde énemli degisiklikler meydana gelir. Bu reaksiyonlar isisal-indirgenmelerdir, ve
bu nedenle bunlar katajenetik proseslerle dogrudan iligkilidirler. Bu reaksiyonlar arasindan 3
tanesi gekil 4.9. da gérulmektedir.

-1k olarak, hidrid iyonu (H ) halkalarindan birinden uzaklagir ve daha sonra ters
taraftan tekrar molekile déner, olusan bilesik A sekil 4.9 da goriimektedir. A bilesigi halka
planinin ayni tarafinda sol halka birlesme yerinde iki agili asil bilegimdeki atomun yerini alan
atoma sahiptir. A bilesidi kimyasal olarak farklidir ve hidroxyhopane’dan ayrilabilir.A
bilesiginin bulunusu katajenez olugumu igin bir kanittir.

Ikincil olarak, asil bilesimdeki atomun yerini alan atom ’lar tipki hydroxyisopropyl
grubu gibi sag taraftaki halkadan kopar ve B bilesigi olusur. (Sekil 4.9) Sonugta agik metil,
(CHz ) grubu hidrojen tarafindan yer degistirilebilir. Hidrojen asil bilesimde bulunan atomun
yerini alan atoma girer ve bdylece C ve D bilesikleri olusur.

Bu tur reaksiyonlarin tamami molekuliin degisik taraflarinda meydana gelir. Ayni
molekdl icerisinde birden fazla dénusum olusabilir, yeni olugsan kompleks molekiller
birbirlerinden ¢ok az farklidirlar. Seifert ve Moldowan (I979) gaz kromatografi- kitle
spektrometresinin birlikte kullanilmasiyla bu karigimlar ve aynstirma bilgisini katajenez
yorumlamasinda kullanmislardir.

Bu teknik katajenez derecesinin belirlenmesi igin olduk¢ca hassastir. fakat rutin
uygulamalar bu analizlerin olduk¢ga pahali ve kompleks olmasi sebebiyle fazlaca
uygulanamamaktadir.

Ozet olarak, su anda bitumlerde termal olgunlagmanin kesin &lgimleri olarak
kullanilabilen bilesiklerin bir siniflamasi bulunmamaktadir. Yiksek CPI degerleri termal
olgunlagmanin isaretcisidir, fakat 1.0’e yaklasan degerler en azindan organik maddenin
kaynagi ve katajenez kadar diyajeneze’de bagl olabilir.

4. Gazl ve Benzin Dizisi Hidrokarbonlar

C1 - C7 gibi hidrokarbonlarin yalnizca ¢ok kugtk miktarlari katajenezin baslangic
stiresince olusur, ¢lnkli bu bilesiklerin olusumu icin gerekli olan ylksek enerji karbon-
karbon baglarinin kopmasini gerektirir. Katajenezin ¢ok ileri safhasiyla metajenez siiresince,
bu hafif hidrokarbonlar ¢ok fazla miktarda hem kerojen ve hem de bitimin
pargalanmasindan olugabilir (Philippi 1975). Kaynak kayanin katajenetik tarihgesinin
isaretgisi olarak sivi hidrokarbonlar ve gaz bilesimlerini kullanarak sayisiz denemeler
yapilmigtir (Philippi, 1975; Hunt 1979, Evans ve Stoplin 197], Canan ve Cassou [980). Bu
hidrokarbonlar buharlagsma &zellikleri nedeniyle normalde bitimin elde edilmesi stresince
kaybolurlar ve bu nedenle de bitimln pargalan olarak dugtnilmez. Hafif hidrokarbonlarin
analizleri Bélum 6.da tartisilan 6zel uyarilari gerektirmektedir.

Olgunlasma arttikga bitim fraksiyonundaki gibi aym sekilde hafif hidrokarbon
fraksiyonunda a-giklik hidrokarbonlarin ¢iklik hidrokarbonlara orani artar (Sekil 4.8. ve 4.5).
Farkli oranlarin degisimi olgunlagsmayi islemek icin kullanilimaktadir; bak érmegin Philippi
(1975) ve Hunt (1979).

5. Kerojenin Yapisi ve Bilesimi
Kerojenin bilesimiyle ilgili calismalar kerojenin kimyasal yapisinin agiklanmasi

seklinde ilk gercekgi calismalardan bir tanesi olarak uzun zamandan beri uygulanmaktadr.
Bu ¢ok zor bir istir, ve rutin bir temele dayanan ve ¢ok az pratik uygulanmasi vardir.
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