BOLUM I

PETROLUN KOKiNT
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Petroliin kékeni hakmdaki ilk teoriler basit Hidrokarbonlarin inor-
ganik kimyasal reaksiyonlarina dayanan sentezlerle yapilmigtir. Daha
sonralar ayrmtili incelemelere devam edilmistir. Bilhassa modern cihaz-
larn gelistirilmesiyle petrolii olugturan elemaularm ayrmuh incelemeleri
miimkiin clmugtur. Bunlann bagimda kromatogram denen cihazlar var-
dir. Bu alet yardimyla Hidrokarbonlarn aysmt:hi ézellikleri belirlen-
meye ¢aligihr. Buna ragmen ham petrol iireten reaksiyonlar kesin olarak
bilinmemektedir, Ham petroli olugturan karmagsik yapilarda aymeca
bunu -giostermektedir.

Bitki ve hayvanlarda biitiin canli maddeler, genellikle protein,
karbonhidrat, lipid ve boya maddelerinden yapilmigtir. Bunlardan lipid
yag asitleri hidrokarbona déniigiimii saflayan en etkin maddedir. Bux-
da bakterilerin dikarboksilasyonu ile oksijen bilesenleri disar1 gikartilir
ve geride parafinik bir hidrokarbon kalir. Anaerchik (havasiz ortam)
bir ortamda yag asitlerinden oksijenin ¢ikmas: daha kolay olmaktadr.
Anaerobik ortammn kamiti olarak, ham petrolde oksijenin varhgmda
bozulabilecek bile,senlerin bulunmas: ve tabii gazda hidrojen siilfiire
(H,S) sik sik rastlanmasidar. ’

Deniz suyunda, derinlik veya dolasun yoklugu ile oksijeninsiz ko-
sullara erisilebilir, 6rnek Karadeniz. Petrol, ¢ogunlukla s13 ¢okelme ko-
sullar1 yansitan ortamlarda, oksijenin eksikligi ile bayatlams (kokus-
mus) sularda biriken sedimanlar iginde olusur.

Anaerobik ortamm varlig igin basit olarak bilhassa siilfiirlerin
(pirit), siyah veya keyu renkli sedimanlarin bulunusu gosterilebilir.
Eger deniz dibi ¢okér ve sedimantasyon hizhi olarsa, bakterilerle indir-
genmis yag asiti iriinlerini igeren sedimanlar birikmege baslar. Bu ham
petrol iiriinlerinin (veya protopetrol) ne olacag bilinmemektedir. Belkide
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bu diger organik bilesenlere katilarak, kil ve seyillerdeki organik madde-
nin %, 90’mn1 olusturan “K I R OJ E N i meydana getirirler. Biitiin
seyil ve Karbenatlar, biinyelerinde dagilmis (disseminated) ii¢ tip orga-
nik madde icerirler.

1. Coziilebilir sivi hidrokarbonlar
2. Coziilebilir asfalt

3. Coziillemiyen organik madd; KEROJEN (Hund ve Jemiesan,
1956).

O halde petroliin ince dokulu. tertullardaki organik maddeden olus-
tuguna dair siiphe kalmamistir.

INORGANIK KOKEN TEORILERI

Bu teoriler ¢ok eski olup su anda onemlerini tamamen kaybetmis-
lerdir. Dayanaklari, inorganik geregten bhaslayarak laboratuvarlarda
metan, etan ve benzen hidrokarbonlarmim yapilabilmesidir. Fakat bun-
larin aym tarzda olduklarma dair belirtiler bulunamamstir.

Petrolde bulunan bir¢ok HC bilesenleri organik kokenlidir. Yapi-

lan organik kimyasal analizlerle bu kamitlanmstir,

Cok seyrek olmak sartiyla, petrol nadiren volkanizma iriinleriyle
birlikte bulunabilir. Bu durumlarda, petrolin daha derindeki tortul
malzeme ile ilgili oldugu sonucuna varlmstir.

Denizel organik maddelerde 9%, 7-10 H, petrollerde ise %, 11-15 H
bulunur. Arada kiiciik bir fark vardir. Tortullarda serbest H’in bulun-
masida olagan degildir, Volkaularda ise ¢ok hidrojen vardir. Bu belkide
agir 1smmig su buharmdan ileri gelir. Bu Magnetitin Hematite indirge-
mesiyle tiiremistir.

Magnetit. Hematit
2 F33O4 -+ HzO — F9203 - 112 i

Kayaclardan kurtulan Hidrojen organik maddeye dokunabilir ve
birleserek Hidrojenlenmevi meydana getirebilir. Bu hidrojenlesme yer-
kiiresi i¢inde tiiremis olaylarm veya bakteri etkinliginin sonucudur.

Eger petrol kozmik kokenli olsaydi, yer yuvarlagmda daha hitevil
vapilmast ve eski kayalarda da bulunmasi gerekirdi. Halbuki Prekamb-

12



riyen, Kambriyen, Triyas ve Pleistosen de gozenekli ve gecirimli kaya-
lar mevcut isede pek az hidrokarbon vardir.

ORGANIK KOKEN

Protopetrol; petroliin ilk kaynak iiriiniidiir. Protopetroliin organik
olduguna dair i¢ ozellik vardir.

1. Organik madde sedimanter kiitleler iginde biiyiik miktarlarda
bulunur. Bitki ve hayvan kahntilarinda karbon ve hidrojen oram yiik-
sektir. Bakteri etkinligiyle de karbon ve hidrojen gelismektedir.

2. Cogu ham petrolde porfirin pigmenti bulunur ve hemen hepsin-
de bulunan azot az ¢ok organik kikeni anlatir. Azot hidrolize protein
olan amino asitlerinin (CH, (NH,)) COOH, vani biitiin cani maddelerin
temel bir bilegimidir. Bir ¢dkelde var olan organik maddenin miktarm
bulmada azot veya karbon kapsamindan yararlamhr.

. Azot, petrolde bashca karmagik hidrokarbonlarmn bir bilesimi ola-
rak bulunur.

3. Polarize 1s1gmm, polarize diizlemini dondiiren giicii (yani optik
etkinli3i) ¢cogu petrollerin bir ézelligidir. Bu 6zellik inorganik maddeler
de goriilmez. Ortalama kaynama noktasina malik kesimlerde optik faa-
liyet en goktur ve damitma siiresince hitevil degildir. Optik etkinlik
organik maddedeki kolestroliin (CyqH,OH) varhi dolaysiyladir ve
bu madde hem hayvan hem de bitkilerde bulunur. Bu nedenlerle de pet-
roliin kékeninin organik oldugu kabul edilmektedir.

Petrol hidrokarbonlar1 ve hidrokarbon bilegiklerinin bir¢ok canhi -
- organizmalarda degismis veya degismemis olarak bulunusu ve bunla-
rinda g¢okellerle birlikte sedimanlar arasinda varolusu, petrol kékeninin
organik olduguna dair kuvvetli delillerdir.

Bu hususta ayrntih aragtirmalar yapilmg ve yapilmaktadir. Biitiin
bu seyilierle  karbonatlarda genel olarak ii¢ tip organik madde belir-
lenmigtir. Bunlar; a) erir sivi hidrokarbonlar, b) erir asfalt. c) eri-
miyen kerojedir.

Eriyebilen petrol hidrokarbonlardan bagka, organik madde iginde
pek gok erimeyen HC bilegikleri, asfalt ve karmagik organik maddeler
vardir. Bunlardan bazilan bakteri vetkisi, 181, basing veya kataliz etki-
sivle petrol HC’larma déniismiis olabilir.
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Karmasik yapih erimeyen organik maddeler kerojeni olustururlar.
Bu kerojen biv Pirobitumn’dur. Cogn canlt organ.izn‘alar; hidrokarbonlar,
hidrokarbon bilesikleri, yag asitleri v.b. kapsarlar. Bvnlarm hepside
geyil ve karbonat kayalarda az bir deiisiklik veya degismeksizin degru-
dan dogruya sedimanlar icine kangmslardur.

Hazne kayalarda bulunan petroliin organik maddeye kiyaslanma-
sivla asagidaki veriler elde edilmistir.

Sediman iginde Organik |
| madde %, | Ham Petrol 9,

Karbon 52-71 i 83-87
Hidrojen 5-10 ! 11-15
Oksijen  5-20 i nadir — 4
Nitrojen 4-6 & -4

4

Kiikiirt - ” =

KEROJEN

Cozillebilir HC’lara ilave olarak tortullardaki organik maddenin
birgok gozillemeyen hidrokarbon bilesikleri, asfaltlar ve karmasik orga-
nik maddeler varhigina deginilmistir. Bu ¢bzillemeyen karmasik madde-
ler bir pirebitiim olan kerojeni olugturarlar.

Hazne kaya olmyan sedimanlarda rastlanan 9, 85-95 arasmda bir
degere ulasan organik madde ¢ogu zaman kerojendir. Kerojen olagan
organik ¢oziicillerde erimeyen kati bir pirobitiimdiir. Parcalanmas
icin 1s1 gereklidir. Element haline gore kerojen bashca karbon, hidrojen
ve oksijen ile daha az oranda nitojen ve kiikirtden yapilmgtur,

Kerojen, bakterilexle degistirilmis, bitki ve hayvan kahntilarmdan
meydana gelmis ve organik ¢oziiciilerde ve asitlerde ¢oziilmeyen ve tor-
tullar iginde dagmik halde bulunan koyu renkli bir maddedir. Kokeni
itibariyle ii¢ tip kerojen meveuttur.

KEROJEN TiPLER

1. TIP: Genellikle, algal lipidlerden veya mikrobiyolojik faaliyet-
leri sonucu lipid oram yiikselmis organik maddelerden tiiremistir. Pet-
rol ve gaz olusturma oram yiiksektir.

2. TiP: Denizel organik maddelerin indirgeme ortamnda ¢okel-
mesi sonucu meydana gelirler. Petrol ve gaz tiretmie oram 1. tipe gore
daha diistiktiir.
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3. TIP: Geligmis karasal bitkilerden itibaren olusmakta ve sadece
gaz iiretebilmektedir.

Kerojen tipinin belirlenmesi Rock-Eval analizleriyle yapilr,

Kerojenin kimyas: degiskendir. Isim olarak daha ziyade artik mad-
deler dizisini sembolize eder. Molekiil agirhg: 3000 civarnda, temel
vapisi azot, kiikiirt ve oksijen atomlarindan olusan aromatik halka lev-
halanmn kiimelenmesinden olusur. Levhalann kenarlarinda, normal pa-
rafinleri igeren c¢esitli organik bilesikler baglanmustir.

Isisal pargalanma (Thermal craking) ana kerojen molekiiliinden
bunlar1 aywir ve durayh parafin bilesiklerini olusturur, -

Ham petrol, 150°C den fazla sicakhklara dayanamayan, 1s1ya has-
sas pek ¢ok bilesikleri icerir. Dolayisiyla ham petrol, bir zamanlar ileri
siiriilldiigii gibi kerojenli killerin veya seyillerin yiiksek 1si-distilasyonu
neticesi olugmamustir, fakat ana kaya potansiyeline haiz bivle bir kaya,
¢ok uzun siire ile daha hafif 1sitmaya tabi tutulursa Kerojen molekiilleri
parcalanabilir ve parafin halkalar serbest kalabilir.

Daha uzun siireli 1smma, bitisik kil minerallerinin katalizérligii
ve jeostatik basmg neticesinde ¢oziilebiliv. “Bitiim™ bilesiklerinden ge-
gitli doymus, doymamus hidrokarbonlar, asfaltlar v.d. olugabilir. Nor-
mal parcalanma iglemi petroliin ana kayasinda haglar hazne kayaya
gociinden sonrada devam edebilir.

Ozet olarak, Bugiinkii geli§tirilmi§ teknik ve Laboratuvar esasla-
riyla artik petroliin organik kikenli oldugunu vurgulayan birkag dnemli
hususta sunlardir. Bu veriler simdiye kadar yapilmig ara§t1rmala.rm 80~
nucunda elde edilmistir.

a) Petrol organik kékenden olusmustur.

b) Petroliin koken materyali organik bilesimler olup genellikle de
suda yasayan kiigitk yaratiklardir (bitkisel planktonlar, bakteriler,
hayvansal planktonlar). Bunlar kii¢iik miktarlarda hidrokarbenlar ve
indirgenmis bilegirler, fakat ¢ogunluklada oksitli bilesikler ihtiva eder-

ler.

¢) Bu ana ¢ikis maddeleri yer yer denizel camurlarda ve deniz
tabam ¢amurlarinda bulunarlar. Boylece organik materyal ihtiva eden
¢amurlar: olusturur. Bu organik maddenin orada korunmas: havasiz.
ortam kosullarinda miimkiin olur.
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d) Sedimanlarda, oksitlenmis bilesiklerin indirgenmesi, mikrobi-
yolojik olaylar nedeniyle #ncelik tasir. Buna radyoaktiv olaylarda
yardimer olabilir, fakat degisim hiz1 ¢ok yavas olur. Organizmalarda
olusmus hidrekarbonlar bu olay1 vikseltir.

¢) Indirgeme ile elde edilen basit hidrokarbonlar killerin katalitik
etkisiyle daha viiksek bilesenlere déniistiiriilebilir. Bu esnada bakteri-
lerin etkisi miimkiindiir.

Petroliin ana gikis maddesini olusturan organik maddeler genellikle
3 farkh tiirdendirler. i

1. Bilesim ve gekilce, hazne kayada bulunan ham petroliin agir ke-
simine henzerler.

2. Bilesim ve sekilce, ham petroliin asfaltik bilesimini andiranlar,

3. Cogu hazne olusturmayan gikellerdeki organik maddenin ¢o-
gunu meydana getiren, erimeyen Pirobitum cinsinden organik maddeler
halinde kerojen.

Erdman, ¢ékellerde bulunan degisik petrol HC’larim incelemis hem
petrolde hem de ¢okellerde olduke¢a 6nemli miktarlarda bulunan bu mad-
delerin bir sentezini yapmustir.

1. Diisitk molekiillii aromatik hidrokarbonlar, petrolin 9, 5’
varan bir kesirini olustururlar. Bunlarin kaynama noktalarn 250°C
olup benzen, naftalin, toliien, etilbenzen, ksilen ve digerleri gibi. Bunlar
daha ziyade eski ¢okellerde mevoup olup yeni gokellerde bulvnmazlar,

2. Hafif alifatik (parafinler) hidrokarbonlar (Metan, Etan, Propan,
Biitan, Pentan v.b) ham petroliin ayirtman kesiridirler. Canli organizma-
larmm bilinebilen en diisiik asamadaki hidrokarbonlarn olan Cs veya M-
heptan iiyelerinden olusmuslardir.

Proteinler énemlidirler, belkide alifatik HC’larn kaynagmi agik-
layacak yeterliktedirler. Proteinleri olusturan g¢ogu aminoasitlerin bili-
nen tepkimeleri biitiin gerekli alifatik izomerleri verebilirler.

Eski gokellerde bir¢gok aminoasitler bulunursa da bu giiniin ¢okel-
lerinde bunlar daha ¢ok sayida ve bol miktardadirlar.

3. Orta¢ ve agu alifatik, naftanik ve aromatik hidrokarbonlar,
hem c¢okellerde hemade ham petrolde bulunurlar. Bunlarm bazilarnnin
bitkilerle hayvanlarn lipit bilesiminde olugtuklan ve durayhliklan sa-
yesinde jeolojik zaman siiresinde az degisiklige ugradiklan ileri siiriil-
mektedir.
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ASFALT

Cokellerdeki ve petrollerdeki organik kismin koyu renkli, hidro-
karbon olmiyan béliimiinii olusturur. Bunlar oksijen, nitrojen, kiikiirt
ile metal Vanadyum ve Nikel gibi elementlerle karbon ve hidrojenden
olusmustur. Bunlar karmagik yapih yiiksek molekiil agirhkh maddeler-
dir. Bazan ham petrolde %, 50’ye kadar bulunabilir,

Asfaltlar canli organizmalarda rastlanmiyan karmagik bilegikler-
dir. Bunlar seliiloz, lignin, klorofil gibi maddelerden tiiremiglerdir. Klo-
rofil ve hemoglobinle iligkili dogal pigmentler olan porfirinlerin hem
petrolde varligi, petroliin biyolojik kikenli olduguna isaret eder.
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