8.Hafta Kerojenin yapisi ve bilesimi

Hidroksihopan

CH,

Bilesik C

Sekil 4.9.Triterpenoid, hidroksihopanin bazi olasili jeokimyasal dénlglimleri.
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Sekil 4.10 termal olgunlasmanin degisik safhalarinda ayni kerojene ait modelleri
gostermektedir. Bu yapisal bilgiye ait model kerojen -6rmeklerinin laboratuvar analizleriyle
elde edilebilir. :

Son yillara kadar bu sekilde detay yapisal bilgilerin petrol Gretiminde bilesime ait
verilerin bu sekilde basariyla uygulanabilecegine inaniimiyordu. White (1913) uzun yillar
6nce kdmdr bilesiminin katajenez safhasi Grinl olarak ayni sekilde degistigini gdsterdi, ve
bu olay o zamandan beri ayni sekilde kerojen igin de gecerlidir (Bak. BSlim 3).

Erken diyajenez safhasi ¢ogunlukla NH; , CO, ve H.0 gibi kiiglk inorganik
olugsumlar seklinde heteroatomlarin kaybiyla sonuglanir. Kigiik molekillerin kaybi kalinti
kerojen molekiliinde yeni aktif yonler olusturur, ve bdylece sonucta kerojen igerisinde
ciklizizasyon ve aramatizasyona énculik eder.

Petrol- olusum safhasi boyunca katajenez urini olarak, molekiller kerojen
matriksinden aynlir ve bitim o6lgeginde organik molekdller haline gelir, fakat kalinti kerojen
Uzerindeki etkiler daha énce oldugundan daha fazladir. Kerojen hatta daha fazla giklik ve
aromatik hale gelir.

Katajenezin ileri safhasinda ve metajenez stresince kerojen matriksinden metil
gruplaninin aynimast mumkunddr. Bir metil ayrnilmasi oldugunda, iki elektron igceren bag
kopar, ayni sekilde bir elektron ayni pargayla ayrilir. Bu nedenle bu elektronlarin her biri
ciftlegsmemistir ve bu sekilde ¢iftlesmemis elektron iceren herhangi bir tir serbest kok olarak
adlandirlir. Birgok karbon serbest kokleri ¢ok aktiftir ve yalnizca gok kisa bir siire igin bagka
bir elektronla birlegsmeden kalir.

Aromatik halkalarin odaklandigi buylk levhalarin olusum prosesi, tipki asagidaki
yapiya benzer ki bunlar grafitlesme olarak adlandirilir.

Asin Olgunlasma

— Aromatik halkalar == Heterohalkalar
~~ Doymus Halkalar ~~ Alifatik Zinzirler

Sekil 4.10. Termal olgunlasma derecesinin fonksiyonu olarak organik yapilarin
paketlenmesindeki farkliliklar ve temel bilesenlerin ¢apraz baglanmalarini gosteren Tip I
kerojenin yapisal modeli (Tissot ve Espitalie ,1975)
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Grafit diiz aramatik levhalar seklinde saf karbondur. Diiz levhalar diizgiin bir sekilde
birbirleri Gzerinde dizilmeye meyillidir; - bu karakteristik durum onlann birbirleri izerinde
kaymalarina yardimci olur ve grafiti iyi bir yaglayici madde yapar. Baslangic tabakasi “
yiiksek olgunlagma” kerojen icerisinde Sekil 4.10. da gériilmektedir.

Saf grafit dogada nadir bulunur, ve belki de metamorfik kosullanin sonucudur,
Yinede, kerojenin metajenezi ve grafit olusumu arasinda bir benzerlik kurmak uygundur
(Powell ve dig. 1975).

Kerojen daha ¢iklik ve daha aromatik oldugu zaman hidrojen; atomik H/C oraninda
dastse yol agacak sekilde nispeten karbonla bagintili sekilde eksilmeye baslar. Bu durum
tablo 4.1. de goriilmektedir, tablo diigtik molekul agirlikli organik bilesiklere ait H/C oranlarini
icermektedir. H/C orani bu ylizden kerojen yapisi igin bazi detayl bilgileri igerir ve sonug
olarak H/C orani kerojenin katajenetik durumunu belifemek igin kullanighdir. [9I3'IG
yillarda, White kémurlerde olgunlagsmanin isaretcisi olarak H/C oranlariyla gok benzer olan
sabit karbon ylzdelerini kullanmigtir. H/C oraninin kerojenin olgunlagmas! ve petrol
olusumuna uygulanmasi Bélum 7°de tartisiimaktadir.

1969 yilinda staplin katajenez derecelerini isaret eden mikroskobik Kkerojen
pargalarinin renklerini gdsteren bir atlas yayinladi. Diyajenez siresince alginit, liptinit ve
vitrinit baslangigta gri veya yesildir ve yasayan organizmalan temsil eder. Katajenez
sliresince renk kademeli bir sekilde koyulasmaya baglar, ilk 6nceleri altin sansi, zamanla
kahverengi ve nihayet siyah sekle doénusur. Onlarin  yaygin oksidasyonu nedeniyle
inertinitler genellikle sedimentlerin 1sisal

Tablo 4.1. Bazi hidrokarbonlarin Atomik H/C Oranlan

Bilesik Formul Atomik H/C Orani
CH, CH, 40
PaTa Y WP Gl 22
O/) CuHuw 2.0
O Gl 18
O:) CiHis 1.2
: @Ej G 038
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olgunlasma derecesine bakmaksizin oldukga koyudur. Maseraller koyu kahverengi ve siyah
olduklarinda, kerojen tipini dogru olarak tanimlamak gittikge zorlagir. Cok az kerojen tek tip
masarelden olugur. Bircodu bircok kompleks karisimdir, yada bltin maseral tipleri en
azindan dnemsiz bir sekilde temsil edilir.

Clnkl Staplinin renk tanimlamalari spor ve pollen tanelerine dayanir, bu olay
gergeklestiginde ise spor koyulagsmasi yada termal Alterasyon olarak bilinir (TAI). TAln
kullaniminda birtakim problemler vardir bu nedenle TAI yerine gegen pek gok yeni metod
gelistiriimistir.

Bunlardan bir tanesi vitrinit yansimadir, bu oldukga eski bir teknik olmasina ragmen
kerojenler lzerinde son yillarda uygulanmaya baglamistir. Vitrinit dnemli bir kémur maserali
olarak kdmlir petrolojistleri tarafindan komariin olgunlagma isaretgisi olarak bozugmalar igin
kullanilmigtir. Sonunda komardeki vitrinit ile kerojendeki vitrinitin ayni materyal olduguna
karar verilmistir. Bu nedenle vitrinit yansimasi ayni sekilde kerojen iginde kullanilabilir. Bu
teknik vitrinit partikllleri Gzerine diigen 1s1I§in yansimasina ve yanstyan 1sidin yizde
miktannin belirenmesine dayalidir. Isisal olgunlagsma ne kadar fazla ise yansimada o kadar
fazla olur. Vitrinit yansimasi degerleri o halde H/C oranlarini kontrol etmek igin de kullanilir
ve yansima ile TAl arasindaki capraz korelasyonlar basarili sonuglar verir.

Ozet olarak, H/C oranlan azalir, TAl dederleri artar (renkler saridan kahverengiye ve
siyaha kadar degisir) ve vitrinit yansimasi degerleri olgunlagma arttikga ylkselir. Spor
renklerinin koyulagmasi belki de polimerlesme ve aromatiklegmenin artmasinin isaretgisidir,
halbuki artan yansima degerleri aromatik levhalarin daha dizenli bir sekilde yeniden
diizenlenmeleriyle iligkilidir.

Ug teknikte bu nedenle kerojenin bilesimi ve yapisinin fiziksel ve kimyasal
degisiminde ©nemli olgumlerdir, ve bunlarin olgunlagma isaretcileri olarak kullaniimasi
bilimse!l bir yaklagimdir. Bunlar petrol olusumu igin gerekli olan kerojenin olgunlagma
seviyesinin belirlenmesinde kullanilir. Kavramsal olarak basit, rutin kullanimlar igin ¢ok
uygundurlar ve dogru olarak kullanilirlar. Bunlar kerojenin geg¢misi, énceki durumu ve
gelecegi ile oldukgca yakin iligkilidirler. Bolum 6 Ug¢ teknigin yakin benzerliklerini ve
farkhhklarint icermektedir (Heroux ve dig. 1979).

Kerojen olgunlagsmasininbelirlenmesinde kullanilan diger teknikler Elektron Spin
Resonance (ESR) ve UV-Visible Fluorescene'dir. ESR kerojendeki ciftlegmemis
elektronlarin olgtilmesidir. Isisal olarak olgun kerojenler iki nedenden dolay: olgunlagmaya
dider kerojenlere nazaran gifttesmemis elektronlarin daha yiksek oranda
konsantrasyonlarina sahip olmaya meyillidir. ilk énce, olgun kerojenlerdeki aromatik ag
drgiisii katajenezin artmasi nedeniyle daha fazladir. ikinciside katajenezin artmasi demek
daha fazla pargalanmasi demektir ve bu ise kerojen molekilleri igerisinde daha fazla
serbest kdkuln olugsmasini dogurur.

1973 yilinda Pusey yayinladigi makalesinde kerojen igerisindeki serbest koklerin
konsantrasyonlarinin termal olgunlagmanin isaretgisi olarak kullanilabilecegini dnermisgtir.
Pusey Elekron Spin Resonance’si serbest-kok konsantrasyonun olgliimesi seklinde
kullanmigtir. ESR’ nin kerojen analizlerine uygulanmasi glniimizde ise yaygin olarak
kullaniimamaktadir.

UV-Visible fluorescence iki sebepten dolay vitrinit yansimasina ilave olarak gorilen
nispeten yeni bir alettir. Bu alet petrol olusum zonuna goére olgunlagsma derecesinin
belirlenmesinde kismen kullaniglidir, petrol olusum zonunda vitrinit yansimasi degerlerini
olcmek ¢ok zordur ve bu nedenle bu alet liptinitk kerojen maseralleri igin oldukga iyi
sonuglar verir. Fluoreseence algal kokenli materyaller gibi vitrinitge fakir dmeklerin
analizlerinde édnemlidir.

Fluoresans deneylerinde oérnek lizerine mavi yada ultraviyole 1k génderilir, bu
isinlarin bir kismi kerojen molekdilleri tarafindan absorbe edilir. Absorbe olan enerji bu
molekillerdeki yiiksek enerji seviyelerini diizensiz hale getirmek igin harekete gegirir. ig-
degisme prosesi nedeniyle, disari atilan 1sigin dalga boyu absorbe edilen 1ginin dalga
boyundan farklidir. Dogru dalga boyu ve disari atilan iginlarin yodunlugu &lgulr.
Olgunlagsmamig érnekler gok kuvvetli fluorasens ozelligine sahiptir, ve flliorasans &zelligi
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olgunlagsma derecesi arttikga azalir. Bundan bagka, fluorasansin dalga boyu olguniagsmanin
artmasiyla daha da uzar (1isik daha da kimizi olur).

Fluoresans simdi kaynak kaya analizlerinde rutin teknik olarak kullaniimaktadir. Bu
konu oldukea ilgingtir, ve okuyucu ayrica kendi ihtiyaci olan konuyu bulup bulamayacagina
karar vermek i¢in Spackman ve dig,( 1976), Robert (1979), Ting (1975); Teichmiiller ve Wolf
1977) 'nin yayinlarina bir gdz atmalidir bu yayinlarda teknikler ve uygulamalara girigler
sunulmaktadir.

Kerojenin olgunlagma derecesinin &igiimesiyle ilgili olarak yukarida bahsedilen
batin teknikler kerojenin yapisi igerisinde olusan isisal transformasyonlarin dogrudan
isaretgisidirler. Bunlar bununla birlikte, bitiim olusumunun yalnizca indirekt isaretcisidirier.
Bitim bu nedenle onemli bir sinilamaya sahiptir bunlardan bir tanesi kerojenin
davranigindan bitim olusumu hakkinda sonuglar gikarmaktr. Bu nedenle kerojenlerin
dogrudan bitim-tretme kapasitelerinin élglilmesi avantaj olur.

Bu 6l¢tim proliz adi verilen teknigi kullanarak dogrudan yapilabilir. Proliz basit olarak
6rnegi oksijensiz bir ortamda isisal bozusma meydana gelene kadar isitmaktan ibarettir. Bu
dogal kerojen katajenezini taklit eder, ve bu nedenle kaynak kaya potansiyeli ve bitim-
olugum gegmisini oldukga fazla yansitabilen bir 8lgiimdar.

Proliz analizleri uzun yllardan beri kaynak kaya analizlerinde nadiren
kullaniimaktadir. Pirolizin ilk yillan ¢ok basit olarak yapilmistir, teknigin standartlagsmasi
Rock-Eval analizlerinin piyasada ilk kullaniimaya basglanmasiyla 1977 yilina dogru olmustur.
Bu zamandan sonra piroliz analizlerin ilgi alani ve uygulanmasi stratli bir sekilde artmustir.

Burada kerojen analizinde bahsedilen butlin tekniklerin kendine has birtakim
kusurlari vardir. Bunlar; organik madde kalintilarinin belirli tiplerinin bulunusuna bagldir,
H/C oranlan olgunlagsmadaki gibi maseral tiplerine baghdir (Bak Bolium 7) ve vitrinit
yansimasi ise vitrinitin bulunmasini gerektirir. Depolanma kosullarinin optik 6zellikleri ve
vitrinit bilegimini gésteren bir gok kanit vardir, Ting (1979) petrol olugsumunun &l¢limesinde
vitrinit yansimasinin uygunlugunu tartismistir. Laboratuvardaki piroliz sartlari sedimanter
kayactan elde edilenlerle ayni degildir, ve her iki kosulda olugan ayni kimyasal
reaksiyonlarda her hangi bir garanti yoktur.

Bitiim igin olan kerojen analizleri bu nedenle kaynak kaya problemlerinde ¢ok dogru
sonuglar sunmazlar. Sayet dogru sonuglar alinmak isteniyorsa birden fazla teknik
uygulanmalidir. Baslangicta, farkl analitik metodlarin sonuglar birbirleriyle kontrol edilebilir,
ve her hangi bir zithk veya hata kolaylikla fark edilebilir. ikincisi, bu analitik tekniklerin
bazilari kerojen hakkinda kapsamli bilgi elde etmede faydali bilgileri agiga ¢ikarir. Omegin,
yansima g¢alismasi vitrinit'te yeniden iglenen (rework) yada ikinci ¢gevrim materyalinin orani
hakkinda bilgi verir. Rock Eval prolizleri ayni zamanda mevcut organik maddenin tipi
hakkinda da bilgi saglarlar (Bak bdlim 6). Dogru olarak yorumlama ve diger tekniklerle
birlestirildiinde, kerojen analizleri ¢cok degerli modern kaynak kaya analizlerinin bir
bélGmuddr.
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