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Toluen Antrasen

Tek yada daha fazla heteroatom iceren molekdller genellikle resinler yada polarlar
olarak bilinir. Bu grup iginde temsil edilen molekdillerin birgok gesidi vardir, bunlarin birgogu
petrol ve bitum'de ¢ok kuglk miktarlarda bulunur. Bazi érnekler asadida goérllmektedir.
Porfirinler (Bolim -I'e bak)'de resinler grubuna aittir. Resinsler petrolde bulunan ¢ok polar
molekdllerdir ve bu nedenle ¢ok kuvvetli olarak su ve kil minerali ylUzeylerini etkiler. Bu
nedenle bunlar hareketli ham petroliin tamimlanmasinda gok énemlidirler.
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Resin Yapilarinin Ornekleri

Asfaltenler ise;yliksek molekul agirlikh bilesiklerdir, bunlar &nemli sayida
heteroatomlari igerir ve genellikle aromatik yapiya sahiptirler. Asadida bir o6mek
gorllmektedir. Asfaltenlerde halkalar kenar boyunca birlestikleri zaman, bunlarin yapigik
yada yogun olduklari sdylenir.

OCH;
Asfalten Yapisi Ornekleri

Cunk asfaltanlerde bulunan aromatik levhalar diiz yada hemen hemen duzdurler,
asfalten molekdlleri bazen tipki iskambil kagdit destesi gibi bir istifte toplanir. Effektif molekdil
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agirliklan 50.000 yada daha fazia olan partikillerin olugturdugu bu topluluklar bir birim gibi
hareket etmeye meyjiilidir. i

Asfalten topluluklani petrol icerisinde ¢ok blylk hacimde iseler genellikle petrol
igerisinde ¢oziilmeden kalirlar. Sayet metan, etan gibi hafif hidrokarbonlar ham petrole ilave
edilirlerse, asfaltenler ¢okelir, ¢linkli hafif hidrokarbonlar asfaltenler igin zayif ¢géztcldurler.
Bu yéntem hem endustri ve hemde laboratuvarda asfalten partikiilerini uzaklagtirmak igin
kullanilir. Bu durum stphesiz ki dogada petrol rezervuarinda da meydana gelir.

Tekbir grup igerisindeki resin ve asfaltenlerinin bilesigi genellikle NSO olarak
isimlendirilir (cink{ bunlar Nitrojen, stlftr ve oksijen icerirler).Bu durum gekil 3.2. de goértilen
ticgen diyagram vasitasiyla ham petroliin toplam bilesiminde gérulebilir. Burada gorildugi
gibi ham petrol ¢ok genis bir bilesik aralifina sahiptir. Ortalama degisimler Fransiz Petrol
Sirketi tarafindan tablo 3.2.’de verilen 517 adet normal Uretilebilir ham petrol olarak
belirlenmigtir.

636 Ham Petrol AROMATIK HC

Normal Ham Petrd!‘:_‘- - Gogunlukia agir,bozusmus petrol

=)
.
-

A2TS
TN NN

80 €0 40 20, -
"NSO BILESIKLERI
(Resin+Asfalten)

Sekil 3.2. 636 ham petrolin toplam bilesimini gdsteren tg¢gen diyagram (Tissot ve
Welte ,1978'den).

Ham petroliin bilesimi bir¢cok faktére baglhdir, bunlar, organik kaynak materyalinin
tipi, depolanma ortamindaki oksidasyon ve dider diyajenetik transformasyanlar, rezervuar
ve ana kaya arasindaki goglin tabiati, rezervuarda gegcirdigi degisimler; su yikamasi igerigi,
bakteri etkinligi ve termal alterasyonlardir. Bu faktdrierin bazilarini kisaca inceleyelim. Bdlim
2'de igaret edildigi gibi, algal materyaller goguniukla doymus hidrokarbonlari 6zellikle giklik
bilesikler, olusturmaya meyilli iken, agag ttrt bitki yigisimlari petrolin aromatiklesmesini
artinir. iigingtir, gogunlukla bilytik miktariarda uzun zincirli n-parafinler iceren parafinik ham
petrollerin taginmis bitkisel materyallerden olustuklari géralir. Bu durum uzun zincirli
hidrokarbonlarin ve yag asitlerince zengin yaprak ve dider bitkisel parafinlerin ¢ok fazla
etkinligini yansitir.
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Tablo 3.2. 517 Adet Normal Uretilebilir Ham Petroliin Ortalama Toplam Bilegimi

Doymus Hidrokarbonlar 57,2 %

Aramatic Hidrokarbonlar 28,6 %

NSQ'lar 14,2 %

Depolanma ortamlarindaki bakteriyal ve biyolojik olmayan oksidasyon birgok
degisimle sonuglanir, bunlardan bir tanesi organik materyal igerisine kukurt katkisidir. Deniz
suyundan bakteri etkinligiyle inorganik siilfatin indirgenmesi elementel kiikirt ve silfid iyonu
uretir. Klastik sedimanlar igerisinde bol miktarda agir metal iyonlari bulunur, bunlar basit
kosullar altinda ¢dzllemeyen stilfidleri teskil ederler. Bunlardan ¢ok yaygin olani markasit,
Pirittir (FeS2). Kukurt kerojen ve bitimin disinda kalir. Bu nedenle klastik kaynak
kayalardan tiireyen petrollerde kiikiikrt icerigi diisiiktir. Karbonatlarda, diger taraftan, agir
metal iyonlan azdir; bu tir sedimanlarda bakterilerinin Urettigi kikirt organik materyalle
tepkimeye girer ve yilksek kikirt igerikli kerojen ve bitumleri olugturur. Bu nedenle
karbonat kaynak kayalardan tireyen petrollerde kikurt icerigi ylksektir.

Petroliin gégli gériniiste petroliin bilegiminde énemli degisiklikler meydana getirir,
cuinku sagilmig bitimler kimyasal bilesimlerinde depolanmig petrolierden oldukga farklidiriar.
Buna ¢ok yakin bir benzerlikte petrolde gérulir, émegin agir ve ¢ok polar bilesikler belirgin
bir sekilde gbo¢ suresinde eksilir, rezervuar ve ana kaya arasinda NSO'larin
konsantrasyonlarinda da bir eksilme gérulir. Ham petroller goé¢ mesafesi arttikga ilerleyen
bir sekilde git gide hafif ve daha parafinik hale gelir.

Su yikamasi rezervuarda bulunan ve su igerisinde ¢ozllebilen petrol bilesiklerini
dereceli bir sekilde uzaklastinr. Bu yizden hafif hidrokarbonlardan érnedin, metan, etan ve
propan; aromatik bilesiklerden; 6megin benzen, toulen, yagd asitleri ve fenoller gibi kiiguk
heterobilesiklerin tamami dereceli bir sekilde petroliin bilegiminden ayrilirlar.

Rezervuardaki bakteri faaliyetieri ilk énce n-alkanlari uzaklastinr, o nedenle
bakterilerce indirgenmis petroller daha gok aromatik olurlar. Son derece 6zel durumlarda, n-
alkanlar ve isoprenoidler birlikte yok olabilirler. '

Rezervuarda isisal dénugumler, Rogers ve dig. (1974) ve Miner ve dig. (1977)
tarafindan detaylariyla galisildi. Pargalanma reaksiyonlarinda petroltin biiylik molekdllerinin
daha kugtk molekiller sekline déntsmesi yaygindir. Boyle bir tepkime 3.I. deki esitlikte
veriimektedir.

heat
CHICH L CH, ¢ My, e 2 CH,CH,CH,CH, (3.1
n-Oktan n-Butan
H
H H
Isi i
+ 3H, 3.2)
H H
H H H:
Ciklohekzan Benzen
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Esitlikten goruldagt gibi alkanin pargalanarak iki kiglk alkan Uretebilmesi igin
hidrojen ilavesine gereksinim vardir. Molekuler H/C  petrol birikiminde mevcut degildir onun
icin Hidrojenin kaynagi belki de diger organik molekiillerdir. 3.2 esitliginde gérilen giklik
bilesik hidrojen vermeye hazirdir ve fevkalade kararli olan aromatikleri olusturur.

O + 3CH,(CH,),CH; ——s @ + 6 CH,CH,CH,CH, (3.3)

3.1. ve 3.2. esitliklerinin birlestiriimesiyle 3.3. esitligi elde edilir. Bu gekilde Hidrojen- transfer
tepkimeleri asgin tepkimeler olarak adlandiriiriar. Genellikle aromatik Urlinler asfaltenlerdir.
Cok agiri tepkime meydana geldigi zaman, dontisime ugramig petrol hem ¢ok hafif alkanlar
ve hem de cok adir asfaltenlerce zengin hale gelir. Sonunda asfaltenlerin ¢cézuluriigu
yikselecek ve bunlar katran ve bitim reservuarlarini olusturacak sekilde cokelmeye
baslayacaklardir. Asfaltenlerin gdzenekleri tikamasi Uretim yéninden énemli bir problem
olusturur.

Dért simif ham petrol bilesiminden, doymus hidrokarbonlar simdiye kadar en iyi
calisiimig olan ve petrol jeokimyasinda en kullanigh olanidir. Doymus hidrokarbon
partikillerinin asit bilegenleri n-alkan’lar, dallanmis alkanlar, ve gikloalkan’lardir (naftenler)

Karbon sayisi C1 den C40 ‘a kadar olan butiin n-alkanlar birgok ham petrolde
tanimlanmistir. Bunlar genellikle toplam ham petroliin % 15-20 sini temsil ederler, fakat
bunlar ¢ok fazla indirgenmis petrollerde bulunmayabilirler. Parafinik (waxy) ham petroller n-
alkanlann yiksek konsantrasyonlarini kapsayabilirler. Petrolde n-alkanlarin molekul agirlig
dagilimi genellikle basit sekilde, karbon sayisi C5 den C31 ‘e kadar en ylksek bir degerde
olur. Alti farkli ham petroliin dagilim egrileri sekil 3-3'de gortilmektedir.

Sekil 3.3 e bir géz atildiginda dagilimin diz olmadigi agikta gdérilmektedir. Norht
Smyer gibi bazi petroller genellikle ¢ok kisa n-alkanlari igerirler. Bu petroller ¢ok fazia etki
altinda kalirlar ve ¢ok fazla parcalaniriar. Bu nedenlere ¢ok olgundurlar. Digerleri, érnegin
State Line ve Uinto Basin, adir n-parafinlerin buylk miktarlanini igerir. Sekil 3.3. deki
egrilerin birgogu en azindan bazi testere disi yapisinda gortilmektedir. '

Tek karbonlu n-alkanlar diizenli karbon bilesiklerinden daha blyiik miktarlarda
gdrulebilir. Bunlar tek karbon tercihi olarak adlandirilirlar. Bu durum birgok petrol ve bitimin
yaygin 6zelligidir, ve organik materyalin yapisiyla iligkilidir. Karasal bitkilerde tek- karbonlu n-
alkanlarin diizenli-karbondan daha fazla olmasi hemen hemen bes faktérden bir tanesidir.
Bu etkinlik, 8lmis bitki sedimanda gémildiigii zaman baglar, fakat organik materyali
dénustlren kimyasal reaksiyonlarla dereceli olarak azalir. Bu nedenle tek- karbon tercihi
derecesi hem karasal materyalin katki miktarini ve hem de petrolin isisal olgunlasma
miktarinin derecesini gésterir. Bu durum ilerde Bélim-4 de tartisildi. Izoprenoid’ler dallanmig
hidrokarbonlarin ¢ok ilging ve c¢ok kullanigh grubudur. Bazi jeokimyasal yénden &nemli
izoprenoidlerin yapilari Tablo 3.3'de veriimektedir. Fitan, piristan ve daha kaglk
izoprenoidler belki de klorofil molekilt pargasi olan fitol'den tirerler (bak gekiller LI. ve 1.2)
C,7 izoprenoid genellikle bulunmaz, yada ¢ok kuigiik miktarlarda bulunur, bunun nedenleri
Mc Carthy ve Calvin (1967) tarafindan tartisilmistir. C47 izoprenoidler diizenli izoprenoidler
olarak bilinirler, ¢linkl bunlarin her dort karbon atomunda bir metil halkasi vardir. 20'den
fazla karbon atomuna sahip dizenli isoprenoidler bircok durumda petrolde ve bitimlerde
bulunurlar, fakat bunlarin kékeni ve énemi agik degildir, ¢tinkli bunlarin fitol'den tiremeleri
muhtemel degildir. '

"~ Tablo 3.3. dizenli olmayan (g adet énemli izoprenoid’i gostermektedir. Likopan,
ornegin, asimetrik olarak baglanmis iki fitan molekili olarak diginilebilir, ve skualen’de
ayni sekilde famesan’dan tlremis olabili. Her nasilsa bu karbon iskeletleri yagayan
organizmalarda olusur, fakat onlarin sentezleri enzimlesmeyle meydana gelir.
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Sekil 3.3. Farkl tiplerdeki ham petrollerde gérilen n-alkanlarin dagiimi (Martin ve
dig. 1963’den)

Tablo 3.3. Jeokimyasal Yonden Onemli isoprenoidlerin Yapilari

Yapi ' : isim Karbon Atom Sayis!
)Wk/\)\/\/k/ F. ayten 20
/k/\)\/\)\/\)\ Pristan 19
A A Norpristan 18
/‘\/\)\/\/k/\/ —_ 17
/l\/\/k/\)\/\ _— 16
)\/\/'\/\)\/ Faresan 15

)\/\)\A)\/W Squalen 30
)\/\/‘\/\)\/\/k/\'/\/\/\(\/\'/\/\l/ Leykopan 40

: M Perhidro-B-karoten” 40




Skualen, Likopan, ve Perhidro B - Karoten belki de sirsiyla doygun olmayan, tabii
yolla olusan Skualen, Likopan ve Beta-karoten’den gelir. Bu bilesikler ham petroliin ana
kayalanyla iligkili 5nemli jeokimyasal belirtegler olarak hizmet ederler

Ciklik bilesikler doymus hidrokarbonlarin gok kompleks gruplarini temsil ederler. Bu
grubun  kiglk Uyeleri ormegin  c¢ikloheksan ve  ¢iklopentan’lar petroliin yaygin
bilegenleridir,fakat jeokimyasal olarak ¢ok kullanisgl degillerdirler. Cok kompleks uyeler,
steranler ve triterpanler (Sekil | .1.) farkh sekilde, cok buyik oranda énemli jeokimyasal ve
paleoekolojik bilgi verirler. Bunlar detayli olarak Bélim 4 ve 7 ‘de tartigilacaklardir.

Aromatik hidrokarbonlar genelliikle igerdikleri aromatik halkalann sayisina gore
siniflandinlirlar.  Naftenaromatikler hem doymus ve hem de aromatik halkalar igeren
bilesiklerdir. Asagida bunlara ait iki adet 6rnek gdriilmektedir.

Naftanoaromatik Omekleri

Boyle bilesik gruplarinin detayli analizleri kitle spektrometresiyle yapilabilir, fakat
teknik olarak Uretim jeolojisinde genelde kullaniimaz. Petrol jeolojisinde ¢ok énemli olan
NSO bilesikleri grubu porfirinlerdir. Temel porfirin gekirdegi (asagida gortiimektedir) farkl
porfirin molekdllerinin bliylik sayisini veren birgok yolla tanimlanabilir. Klorofil sedimanlarda
bulunan porfirinlerin dnciistidir. Mg*? iyonu igerir, ve molekiliin merkezinde bulunan metal
iyonunun (Mg*? ) yapisinda c¢ok o6nemli ve belirgin degisiklik vardir. Nikel ve Vanadil
sedimanter porfirinler de bulunan ¢ok yaygin iyonlardir. Bazi Cu porfirinlerinde oldugu
bilinmektedir.

Porfirin Cekirdegi

Porfirin molekull etrafindaki her pozisyon degisik alkali gruplariyla (metil, etil v.d)
temsil edilir. Baker ( 1966), Didyk vd.(1I975)'e gére Porfirin konsantrasyonlari bazi ham
petrollerde 400 ppm'e kadar ulasabilir, fakat bunlar genellikle bundan daha azdir. Petrolde
bulunan metalin birgogu porfirin kompleksinde bulunmaktadir.

24



Kaynak Kaya Ekstrakti’ Petrol

SEYL/KUM
ISTIFi

RA = Resin ve Asfaltenler
A = Aromatik HC
S = Doymus HC

KARBONAT -
ISTIFI

Sekil 3.4. Seyl/Kumtagi ve Karbonat istifinde kaynak kaya bitimleri ve ham petrollerin
kimyasal bilesimlerinin kargilastinimasi

Bitumler sedimanter kayaglarda bulunan ¢ézilebilir materyaldir, bunlar petrol gibi, degisik
oranlarda ayni grup bilesikleri icermektedir. Sekil 3.4. hem seyl ve hem de karbonat ana
kayalarin biiyik bilesim farkiiliklanini gostermektedir. Doymus ve aromatik hidrokarbonlar
bitumde petrolden daha az rol oynarlar, halbuki resinler ve asfaltenler bitimlerde ¢ok daha
fazla 6nemlidirler. Nitrojen,oksijen ve siilfir igerikleri bitimlerde petrolden gok daha fazladir.
Her sinif bilesik icerisinde, agir bilesikler genellikle bitimlerde petroldekilerden daha
fazladir. Omegin sekil 3.3. deki bitumin n-alkan dagiim egrisi yaklagik maksimum Cao
olabilir, gogten sonra, n-alkan maksimum Cs, dan daha az olarak goriltr. Bitimler ve onun
iligkili oldugu petrollerin bilindidi érnekler benzer n-alkan dagiimlarina sahiptir. Poligiklik
doymus ve aromatik hidrokarbonlar arasinda, her bir molekl igin halkalarin ortalama sayisi
duigecektir. Kompleks sekilde genellikle gogle iligkili butin bu degisimler bdlim-7'de
tartisiimaktadr. >

4 Kati Bitimler

Bu materyaller gok genis bir bilesik araliina sahiptir. Bunlar petrol Uretimiyle
dogrudan iligkili degildir, fakat bélum 5 bahsedilen ve gog teorileri igin bazi ifadelere
sahiptirler. Daha detay bilgi i¢in King ve did.,(1963) ve Hunt (1963)'ln ¢aligmalarina bakiniz.

5. Dogal Gaz

Dogal gazin bilesimi hem olustugu organik materyalin tipi ve hem de olustugu
zamanki diyajenetik -katajenetik serideki zamana baglidir.

Biyojenik gaz diyajenezin baglangi¢ safhasinda bakteriyal aktivite ile olusur. Yalnizca
dlgilebilir miktarda tretilen gaz metandir, fakat eser miktarlarda C,-Ce karbon atomlu
hidrokarbonlarda gériilebilir. CO, ve H,S de Uretilebilir gazlardir. Hem CO0, ve hem de H,S
sk sik bilyik miktarda CaCO; ve FeS, gokelimi yoluyla ortamdan uzaklagir. Kimyasal
diyayenez siresince bir miktar CO, karboksil gruplarinin baglanmasiyla olusur, ozellikle
bunlar karasal kdkenli organik materyalden turerler. Bazi hidrokarbonlar buyik miktarlarda
olmasa da kimyasal reaksiyonlarda olusabilir.

Katajenezin baslangic safhasi siresince ¢ok az gaz uretilir. Parcalanma
reaksiyonlarinin birgogu bitiim molekdilleri tretir, ¢link bitim olugumu icin gerekli olan aktif
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enerjiler onlarin gaz olugsumu icgin gerekli olandan daha azdir. Olusan bazi gazlar 6nemli
miktarlarda C,.Cs bilegenleri icerecek ve yas gaz yada doymus gaz olacaktir.

Katajenezin ge¢ safhas! ve bunu izleyen yiiksek sicaklik safhasi siiresi Metajenez
olarak adlandirlir, bu safhada kerojenin bitim olusturma olanagdi sona ermistir, metan hakim
UrinGdlr. Bu nedenle geg¢ katajenez ve metajenez gazlan kuru gazlardir. H,S bu
sicakliklarda ve 6zellikle de karbonat sekansinda olusabilir. Dogal gazlar ayni zamanda,
radyoaktif bozugsma prosesinden olusan Argon ve Helyum gazlan da igerir, ve azot gazinin
ise volkanik kékenli oldugu dastndldr.

Karbon izotop ‘oranlan (Bak bdlim 6 ve 7) gazlarin kokeninin biyojenik ve termal
olarak-siniflandiriimasinda son derece kullanighdir. Karbon isotop verisi bilesimi ve islaklik

parametresi érnedin Cy / C;* , kolaylikla biyojenik ketajenik ve metajenik hidrokarbon
gazlan arasinda ayirt edilir (Bernard vd. Sackett. 1977).

Dogal gaz rezervuarda yalniz olarak bulunur, petrol igerisinde basing altinda
¢ozulebilir, petroll sapka olarak ortebilir, yada sicakligin 30 C* yi hic gegmedigi durumlarda
kati kristalin Hidratlar olusturabilir. Metan hidratlar icin gergek sicaklik- durayhlik sinin
¢ogunlukla basinca baghdir, buniar genellikle 6rtii altinda sicakligin higbir zaman 30 °C'yi
gegmedigi durumlarda olusur. Metan hidratlar permofrost bolgelerin soduk kisimlarinda
bulunur, ve ayni zamanda da deniz tabani altinda bulunabilirler (Mc Iver, 1974; White, 1979;
Tucholke vd. 1977). Gaz hidratlar Clathrates’ler olarak adlandirian bilesiklerin yapisal
sinifinin Gyeleridir, bunlar tipki yapi gibi kati kafes igcerisinde diizenlenen su molekillerinden
olusur, ve her kafes tek bir gaz molekult igerir.

Hidratlardaki metan konsantrasyonu su solUsyonunda bulunabilin maksimum
konsantrasyondan yaklasik 60 kez daha ytksektir, onun igin hidratlar depolanan metan igin
cok verimli bir kaynaktir, Bunlar si§ derinliklerde olugtuklarindan, biyojenik gazin mimkin
olan kapanlanma mekanizmasini gosterirler.

Bitimler, kerojenler, petroller ve dogal gazlarin kimyasal bilesimleri hem kaynak
organik materyalin tipiyle ve hem de bu materyalin jeosferde gecirdigi dénligtimle belirlenir.
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