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Bu gahsmada, Kuzeybat Anadolu'da Beypazari, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag, Golpazar ve
Bah¢ecik bolgelerinde yer alan Tersiyer yash bitiimlii seyllerin organik jeokimyasal 6zellikleri ve ¢okelme
ortamlart incelenmistir.

Bu sahalara ait bitiimiii seyller genel olarak yiiksek HI ve diisiik Ot degerleri ile tipiktitler.
Piroliz/TOK analiz sonuglarina gére Beypazari, Himmetoglu, Gélpazan ve Bahgecik bitiimlii seylleri Tip I
kerojen, Seyitémer ve Hatildag bitGmlii seyileri ise baskin olarak Tip I, az oranda da Tip II kerojen
icermektedir. T, degerleri, biitiin sahalara ait bitimli seyllerin elguntagmadi@int gdstermektedir.

GC analizlerine gore, Beypazarn ve Seyitdmer bitiimlii sey! 6rneklerinde sadece C,, ve C ; n-alkanlar
kaydedilmis, diger n-alkanlar tespit edilememistir. Himmetoglu, Hatildag, Gélpazart ve Bahgecik bitimli . .
seyl 6rmeklerinde ise genellikle diisitk numarali n-alkanlarin daha baskin oldugu bimodal bir dagihm
gézlennustir. Bu dagilim bitlimli seyllerin baskin olarak algal ve daha az oranda karasal organik madde
icerdigini gostermektedir. Pr/Ph oranina gore Beypazari, Seyitémer ve Hatildag bitiiml seylleri anoksik, .
Himmetoglu, Gélpazart ve Bahgecik bitimlii seylleri ise suboksik bir ortamda ¢okelmistir.

GC-MS analizlerine gore, m/z 217 ve m/z 191 kiitle kromatogramindan hesaplanan biyomarker
parametreleri bitimlil seyllerin olgunlasmanis organik madde igerdigini gﬁstehncktedir. Tuzluluga isaret
eden gamaseran, Beypazart sahast hari¢ diger biitiin seyl drneklerinde kaydedilmigtir. Diger biyomarker
parametreleri de dikkate alindigmda, bitimli seyllerin tuzlu bir ortamda ¢tkeldikleri ortaya ¢ikmaktadir.
Genel olarak veriler, bitiimlii seyllerin gélsel bir ortamda ¢okeldigini gostermektedir. Bununla birlikte,
sadece Seyitdmer bitimli seylleri i¢in kaydedilen iz miktardaki C;, steran denizel katkiya isaret etmekte ve
bu zaman zaman denizel etkiye maruz kalan gélsel bir ¢okelme ortaminin varhgini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: KB Anadolu, bitimlii seyl, TOK, kerojen, organik olgunluk, n-alkan,

biyomarker.
Abstract

In this study, organic geochemical characteristics and depositional environments of the Tertiary aged
oil shales in Beypuzart, Sevitémer, Himmetoglu, Hatlldag, Golpazari and Bahgecik areas (NW Anatolia)
have been examined.
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The oil shales in all the studied areas have typically high HI and low OI values. Pyrolysis/TOC
analvsis results indicate that while Beypazari, Himmetoghu, Golpazari and Bahcecik oil shales contain only
Tvpe [ kerogen, Seyitémer and Hatildag contain dominantly type [ but includes minor amounts of Type I
kerogen. Tmax values for these oil shales indicate that they are all inunature.

Result of GC analyses of Bevpazari and Seyitémer oil shales show onlv C,, and C,g n-atkanes but not
show other n-alkanes. Gas chromatograms of Himmetogiu, Hatildag, Golpazart and Bahgecik shales show a
bimodal distrubition dominated with low number n-alkanes. Such a distrubition indicates that these shales
are composed predominantly of algea and minor amounts of terrestrial organic matter. Pr/Ph ratios of the
shales suggest that an anoxic depositional environment for the Bevpazar, Sevitomer and Hatrldag shales,
and a suboxic environment for the Himmetoglu, Gélpazari and Bahgecik shales deposited.

The biomarker parameters calculated using m/z 217 and m/z 191 mass chromatograms obtained by
GC-MS analysis indicate that the oil shales include immature organic matter. Gammacerane, a typical
biomarker for saline depositional environment, has ben determined for all oil shales except thase from the
Beypazari area. When other biomarker parameters are taken in to account, it is apparent that all shales
deposited in saline environments. In general, the data gained indicate lacusirine depositional environments
Jor the oil shales in all the studied areas. However; trace amounts of Cy, sterane found in only shales from ihe
Seytiémer area indicate marine input and suggest lacustrine depositional environment that was occasionally
inundated bv the sea.

Key Words: NW dAnatolia, oil shales, TOC, kerogen, organic maturity, n-alkane, bivomarker

1.GIRIS Giilbay (2004) isc KB Anadohrdaki tim bitimlii seyl

yataklarinin organik jeokimyasal o6zelliklerini

Tirkiye, bitimlii seyl yataklari bakmundan incelemislerdir.
oldukga zengin bir tilke olup, yaklagik 1.6 milyar tonluk
bir rezerve sahiptir. Bu ¢aligmada Tiirkiye'nin 8nemli Bu calismada iilkemiz agisindan 6nem tagiyan
bitlimlii seyl yataklanim igeren Tersiyer yash alti sahasi altt sahanm ayrintilt organik jeokimyasal dzellikleri
incelenmistir. Bu sahalar bati-kuzeybati Anadolu incelenmis olup, bitimlii seyllerin organik madde tipleti,
bolgesinde, Beypazarn (Ankara), Seyitdmer (Kiitahya), olgunluklary, ¢dkelme ortamlart ve kosullart,
Himmetoglu ve Hanldag (Bolu), Gélpazan (Bilecik) ve hidrokarbon potansiyeli aragtirilms ve bu sahalarn
Bahgecik (izmit) bdigelerinde yer almaktadir. birbirleriyle korelasyonlart yapilmustir.

Bu bélgelerdeki bitiimlii seyl sahalarmin Beypazar (Ankara), Scyitdémer (Kiitahya),
jeolojik ve ckonomik incelemesi bir ¢ok arastirmac Himmetoglu (Bolu) ve Hatildag (Bolu) sahalarina ait
tarafindan degisik tarihlerde yapilnugstir. Buna karsilik bitimli seyl drnekleri bu sahalarda MTA tarafindan
organik jeokimyasal incelemeler ¢ok daha azdir. Bu yapilmig olan sondaj karotlardan alinmustir. Gdlpazar
bitiimli seyl yataklanindan Bahgecik sahasi Talu (1967), (Bilecik) ve Bahgecik (Izmit) sahalarinda ise stratigrafik
Gélpazar: sahas1 Yanilmaz ve dig, (1980), Himmetoglu kesitler &lgillerek sistematik 6rnekleme yapilnusgtir.
sahast Taka ve Sener (1988), Beypazart sahas: Sener ve
Sengiiler (1991), Seyitdmer sahasi Scner ve Sengiiler Segilen bitimlii seyl érnekleri iizerinde TPAO
(1992a), Hatildag sahast Sener ve Sengiiler (1992b) Aragtirma Merliezi Organik Jeokimya Laboratuvarmda
tarafindan incelenmistir. Ayrnica Sener ve dig. (1994) Piroliz/TOK, Oziitleme, Kolon Kromatografi, Gaz

Himmetoglu, Seyitémer, Beypazan ve Hatildag bitimlii ~ Kromatografi (GC) ve Gaz Kromatografi-Kiitle
seyllerimin jeolojik, kimyasal ve ekonomik agidan  Spektrometri (GC-MS) analizleri ger¢eklestiriimistir. Bu
Onemini arastirmislardir. Sari (1999)  Himmetoglu ¢aligmada Beypazan sahasindan 8, Seyitdmer
sahasinin, Ozgelik (2002) Beypazan sahasmim ve Kara sahasindan 4 ve diger sahalardan 6'sar mek olmak {izere

segilen 36 drnegin piroliz/TOK analizleri, 9 6rnegin
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dziitleme analizi ve her sahadan 1 olmak tizere secilen 6
ornegin hem GC ve hem de GC-MS analizleri yapilngty.
Piroliz analizlerinde Rock-Eval-1l cihazi, GC analizleri
Varian 3400 kromatografi cihazi ve GC-MS analizler de
bir Trace 2000 GC ile donatiimug Finnigian MAT GCQ-
Ton Trap aleti kullanitarak gergeklestivilmistir,

2. Genel Jeoloji

Bu ¢alismada incclencn Beypazan, Seyitomer,
IIimmetoglu, Hatildag, Golpazart ve Bahgecik bitimli

seyl sahalary, bati-kuzeybatt Anadolu bélgesinde yer alan
ve birbirinden bagnnsiz ¢ékelme havzalaridir (Sckil 1).
Bu sahalarda yer alan bitimli seyller Tersiyer yagh
istiflerle ardalanmahdir (Sekil 1). Hatldag bitiimla
seylleri Palcosen-Eosen (Sener ve Sengiiler,1992b),
Golpazari-Bahgecik bitimlii seylleri Oligosen (Talu,
1967; Yandmaz ve dig. 1980), Beypazan-Seyitémer-
Himmetoglu bitimlii seylleri Miyosen (San, 1985; Taka
ve Sener, 1988; Sener ve Sengiiler, 1991; $ener ve
Sengiiler (1992a) yash ¢okellerigerisinde yer almaktadur.
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Sekil 1. Bitimli sey) sahalarma ait yer bulduru haritase ve bu sabalarda gézlenen Tersiver yagloisuller
Figure 1. Location maps of the otl shafe fields and Tertiary units ohserved inthese arcas
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Beypazart sahasinin temelini Paleozoyik yash
metamorfitler olusturmaktadir. Bu temel kayaclan
izerine Tersiyer yasly ¢dkeller uyumsuzlukla
gelmekiedir. Bitlimlii seyl igeren istilin (abaninda
linyitler yer almaktadir. Bu sabadaki bitiimlid seyller
kiregtasi, marn, kiltagi ve tiifitlerle ardalanmalidir {Sekil
2-a,b). Bitimli seyller belirgin bir laminalanma ve
yapraklanma gostermekte olup, bazi seviyelerde flaser
yap, baz seviyelerde agik-koyu gri renkli laminalarin
ritmik ardalanmast ve baz seviyelerde ise homojen bir
Szellik gdstermektedirler (Sekil 3-a). Istifin kalmhig
sondajlarda 57-111 metre arasinda degismektedir.
Sahada 330 milyon ton bitiimlii seyl rezervi vardir.

Himmetoglu ve Hatildag sahalarmm temeli Ust
Kretase yash kimntih gokellerden olusmaktadir.
Himmetoglu bitiimlii seyllerinin tabaninda linyitli bir
seviye yer alir. Bitimli seyl seviyeleri kiltag, tiifit, marn
ve killi kirectaslan ile ardalanmali olarak bulunmaktadir
(Sekil 2-d). Bitiimlii seyllerin renkleri agik-koyu gri olup,
belirgin  bir laminalanmaya sahiptirler (Sekil 3-c).
Bitiimiii seyli istifin kalmh@ 88/3 sondajinda 84 metre
olarak Slglilmiistiir. Himmetoglu sahasinda 660 milyon
ton bitlimlii seyl rezervi vardir.
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Hanldag sahasinda yiizeyleyen bitiimli geyli
seviyeler kiltasy, silttagy ve marnlaria ardalanmahdiclar
($Sekil 2-¢). Bitiimli seyller kahverengi, kahvemsi-gri ve
bej renklerde olup, gencllikle agik ve koyu renklilerin
ardalandif1 ¢ok belirgin bir laminalanmaya sahiptirler
(Sckil 3-d}. Aynca belirgin bir yapraklanma, yer yer
flaser yapilart ve mikroslamplar gézlenmistir. Bu sahada
yer alan biliimli seylli istifin kalinhgr yapilan sondajlara
gére 26-120 m arasinda degismekiedir. Bu sahada 360
milyon ton bitiimliiseyl rezervi vardir.

Golpazar: sahasmm emelini Jura kiregtaglar ve
Ust Kretase kimul ¢okelleri olusturmakiadir. Bitiimlii
seyller genellikle kiregtast ve kumtas: arabantalan igeren
marnlarla ardalanmal olarak bulunmaktadir ($Sekil 2-f).
Bu sahadaki bitimli seyller kahverengi-gn renklerde
olup, belirgin bir laminalanma ve yapraklanma &zelligi
gostermezler (Sekil 3-e). Sahada bittimlii geyl igeren
istifin kalimlig 46 m olarak él¢iilmiis ve kahnhiklars 20
cm ile 150 cm arasinda degisen 7 adet bitimli seyl
seviyesi tespit edilmigtir. Bu sahada 120 milyon ton
bitlimlii seyl rezervi vardir,
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Sekil 2. Bitiimlii eyl sahalarina ait sondaj ve kesit loglariile drnek yerler
Figure 2. Sample location, well logs and measured sections of the oil shale units and selected shale samples
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Sekil 3. Bitlimli seylerin arazideki wériintimleri: (a) Beypazan, (b) Seyitdmer. (¢) Himmetodtu. (d) Hutildad. (¢) Gdlpazan ve
{f) Bahcecik
Figure 3. Ouicrops of eil shales: (@) Bevpazart, thy Sevitémer: (e) Himmetoglu, (d) Honlddag. (o) Golpazar and {fy Bahcecik



Bahgecik sahasinm temeli Ust Kretase yasli
kirectaglarindan olusur. Sahadaki bitiimlii seyller tiifit,
kilta;i1 ve kiregtast arabantlart iceren marnlarla
ardalanmalidir (Sekil 2-g). Bitlimlii seyller koyu kahve-
siyah renkli, sert yapihi olup, belirgin bir yapraklanma ve
laminalanma gosteritler (Sckil 3-f). Arazinin 6rtili
olmasindan dolayr bitimlii seylicrden sadece 38 m
kalmhgmda bir istif Sletilmiis ve kalinligi 20 cm ile 250
cm arasinda degisen bitimlii eyl bantlart tespit
cdilmigtir, Sahada yaklasik 40 milyon ton bitiimli seyl
rezervi vardir.

3. Organik Jeokimyasal incelemeler

3.1. Toplam Organik Madde Miktart ve
Rock-Eval Piroliz Analizleri

Beypazary, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag,
Golpazar ve Bahgecik bitimlii geyl 8rneklerinin toplam
organik karbon (TOK) dcgerleri sirastyla %1.85-18.1,
2.22-24.92, 3.02-35.58, 2.04-8.26, 2.06-10.34 vc 4.72-
9.20 arasinda degismekte olup, ortalama degerler isc
srastyla % 8.91, 9.17, 15.81, 4.75, 5.17 ve 7.15 olarak
tespat edilmistir (Tablo 1). Bu degerlerden de goriildiigi
aibi Beypazan, Seyitdmer ve Himmetoglu bitiimlii seyl
drncklerinin TOK degerleri genis bir aralikta degisim
gostermektedir (Sekil 4). Diger sahalara ait érnekler ise
daha homojen bir TOK daZihmu géstermektedirler. Bu
muhtemelen Beypazar, Seyitdmer ve Himmectoglu
bittimlii seylerinin olusum ortamlarmda organik madde
zenginligini etkileyecek faktdrlerin diger sahalara orania
daha gok degisim gdstermesinden kaynaklanmaktadsr,
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Piroliz analizi sonucunda elde edilen Hidrojen
Indeksi (HI) degerleri biitim sahalara ait bitiml{i seyl
ornekleri igin olduk¢a yitksek. Oksijen Indeksi (Of)
degerleri ise oldukc¢a diisiik olarak kaydedilmistir,
Beypazari, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatilldag, Gélpazan
ve Bahgecik bitlimiii seyllerine ait drnekierin ortalama Hi
degerleri sirasiyla 822, 648, 723, 720, 781, 812
mgHC/gTOK ve ortalama Of degerleri ise 30, 35,39,30,
43,15 mgCO./gTOK olarak belirlenmistir.

Piroliz analizlerinden elde edilen S, S, ve S5
degerleri kullanlarak, kerojen tipi hakkinda fikir veren
S¥/S; orany, hidrokarbon potansiyeli hakkinda fikir veren
Potansiyel Uriin (PU: $,+S.) ve olgunluk hakkmda fikir
veren Uretim Indeksi (Ul; [S1/(S,+S-)]) paramctreleri
hesaplannustir. Genel olarak S,/S; orani ve Potansiyel
Uriin degerleri yitksek, Uretim Indeksi degerleri ise
diigiik olarak hesaplannugtir {Tablo 1).

Piroliz analizi ile dlgiilen ve organik maddenin
olguntugu halonda fikir veren T, degerleri (ortalama)
Beypazan, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatlldag, Gdlpazart
ve Bahgecik bitiimli geyl érnekleri igin sirasiyla 429,
423,432,436,431 vc442°C olarak hesaplanmigtir,

3.2, Molekiiler Bilesim

Farkh sahalardan segilen 11 ek iizerinde
oziitleme analizi gergeklesticiimis ve analiz sonuglar
Table 2'de verilmistir. Bitimli seyl &rneklerinden
oziitleme yontemiyle clde cdilen bitim TOK'a
oranlanmis ve genel olarak diigiik degerler elde edilmistir
{Tablo 2). Her sahadan birer olmak iizere toplam 6
dzitlin doygun fraksiyoniar iizerinde GC ve hem de GC-
MS analizleri yapilmistir,
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Sekil 4. Toplam Organik Karbon {TOK) degerlerinin % dagilim grafikleri (n= drnek sayisi); (a) Bahcecik, (b) Beypazari, (¢)

Seyitomer, (d) Hatildag . (e) Gélpazan ve (f) Himmetoglu

Figure 4. Percentage disiribution diagrams of total organic carbon vafues (n= sample monber): (a) Bahgecik, (b} Beyvpazar,
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(c) Sevitomer, (d) Hatildag, (¢} Gélpazart and (f) Himmetogh
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Tablo 1. Rock-Eval PirolizTOK analiz sonuclar
Table L. Results of Rock-Eval Pyrolvsis/TOC analyvses

(“)1'1_1L‘k Derinlik TOK S S- S: Kerajen _[I’l'_'i_J (i T 1 (O Kalimu
N I bon st o ea et b 1 o SIS 58,8 ¢y S:TOK S:TOK Karbon
b: b“ o 1 R AFTTN RNEN L I PR

BB-1 Sendujr (Beypazare-Ankara}

ABRB-1 535 |83 24 [4.37 113 1272 16,53 0.13 428 776 61 0.48
ABB-4 K36 I8 754 14584 0.4 2273 15358 0.05 438 N ER) 323
ABB-5 0 wiS T 7.7 402 1.6% ils8e 6172 0.12 433 R34 26 1.33
ARB-6 D9.6S XY 361 Bl |38 4817 N1.72 0.07 426 RS0 17 204
AlB-N M2 598 333 RERS 1.4 AN S6.R7T 0.03 437 898 23 1.25
ABB-LG I3y 792 6.4 62,43 188 33.2] oH8A7 009 411 788 2! 222
1437 Sondujt (Beypazar-:\nkara)

Bp-2 ML 12E8 636 115N R 2985 12216 HAIN 437 913 30 2.5
3Py 1635 y.52 3.0 674y 220 a0 T 005 423 TOR 23 6
Ortalama 891 5.29 3.7 252 .93 78.99 .08 429 822 30 .34
BS-5 Sondajr (Seviténser-Kiitahiyai

KS- 46 3.0 157 i RETRER TR A 00T 92 6 es 104
KS-5 AN 6 354 4246 34 R 438 067 423 657 48 2.65
R&-7 [ 22 1 15370 .30 12.08 1o.86 .07 424 Tz 3N (.82
KS-K 625 2492 140K [30.49 12.07 1081 [14.77 (ULl 421 23 48 1286
Ortalani Y.17 5.09 52.02 464 1179 .2 LR 423 648 S8 4.37
8873 Sonduje (Hinimetaghe-Reofu}

B2 157 3.02 143 Ju.st [.96 995 20,94 0.07 430 046 a4 1.28
[$11 BN G5 NS 184 4354 2N 2089 JTA3 .04 436 I8 17 1.90
BI1-7 N Ied 260 R7.37 +.37 1909 8097 0.03 433 750 37 4.15
BH-8 865 3558 130 X721 033 KIPRES I RS 0.05 432 807 26 10.46
BH-IGE 9335 1061 332 T0.57 EUNN 1351 7389 0.04 433 603 42 A6
BH-12 1003 2814 573 19493 803 2392 20660 007 424 ou2 a8 10,59
Ortalama 1581 6,38 117,52 509 20007 123,07 o8 432 723 39 547
-2 Sondaf (Hatldag-Bala)

BIr-f 3% 2.04 0.4 12,54 093 Pid4s 13N 0.07 427 ald 45 192
Bl-4 1215 253 0.23 18,06 087 2145 ISRG 001 442 737 34 .96
131D-3 L6665 N.26 | .06 6290 .49 42.26 o402 002 A1 762 1% 293
BHD-? 1916 ndN 227 NN .12 52,57 G1LS 0.04 340 SON b7 1.39
BUD-v 207 384 146 13.64 1.34 (LS 4.1 003 27 353 34 267
BHD-100 22 5.360 280 552 1.81 27491 5332 XTI 437 G942 R 0.92
Orfalima 375 L2y 362 | 2798 3749 004 436 720 3 L6y
Gotpacars (Biteeiky dleitfii sevatigrafik kesii

BG-xX 4470 32 0.63 2340 L.60 14.66 2409 0.03 432 7} 49 £2f
BG-7 ERNIT O 20030 .77 2044 2113 0.04 428 Kot 30 0n7s
BBCi-fy 328 206 053 14.00 E3N b0 14 [4.33 [ERIE] 426 679 66 (.83
B Ay a6 336 a2l a8 3264 9506 0404 K2 Y05 27 22
BG-2 115 ikl 28 8232 RAR 2662 N6 0.4 438 RS a0 AR
BG-1 4.5% 24 [.13 20179 1.44 1444 2194 0.05 420 767 53 0.8y
Ortalinma 5.7 L.63 42.33 1.86 20.82 4398 0.04 431 7™ 43 .54
Bahgecik (amity dl¢ilii stratigrafit kesii

312 626 LT3 4682 120 3900 4833 004 40 747 o 2
IB-& 724 249 SN0 O.83 (¥.82 00,99 0.04 443 SOR 11 216
i3-7 9,19 237 66,94 1.73 32N M3l .03 436 728 19 342
f13-3 0.20 250 035 143 TRN6 .03 442 829 12 2,63
in-2 6,27 .30 37.3) (.78 347 SN .03 448 914 B2 .37
i3-1 4.72 0.71 40.00 (1N 16,51 )71 (.02 444 847 s 1.33
Ortalama 7.15 .89 37.05 .10 55.61 3954 03 442 812 13 2.1%




3.2.1.n-alkanlar ve izoprenoidler

Sevitdmer ve Beypazann bitimli seyl
orneklerine ait gaz kromatogramlarinda yalmizea C; ve
C,, n-alkanlar kaydedilmistic (Sekil 35-a.b) Gaz,
kromatogramlarinda baskin olarak izopirenoidler
bulunmaktadir. Biyomarker bélgesinde belirgin bir pik
yogunlugu gézlenmektedir.

Tablo 2. Bitimli scyl orneklerinden elde edilen
toplam dziit miktartar ve Bittiim/ TOK oranlart

Tubte 2. Amount of extractable hitwmen and total
organic carbon (TOC) and hitumen/TOC ratios of sclecied oil
shale samples

Saha Adi Ornek No :anlam TOK  Bitlim
Ozt (%) Y} TOK

Beypazar ABB-4* 0.45 18.01  0.025
Bevpazar ABB-5 0.75 6.47 ¢.116
Sevitdmer KS-4 0.20 3.09 0.065
Sevitomer KS-3 0.20 6.46 0.031
Sevitdmer KS-7 0.0833 2.22 0.038
Sevitémer KS-8* 0.8857 2492 0.036
Himmetoglu BH-2 0.1143 3.02 0.039
Himmetogiu BH-10% 0.28 10.61  0.024
Hatddag BHD-10*  0.3545 5.36 0.066
Golpazart BG-4% 0.348 10,16  0.034
Baheectk iB-8* 0.528 724 0.073

*GC ve GC-MS analizi vapilan érnekler

Himmetoglu, Hatildag. Gélpazarr ve Bahgecik
bitimli scyl érneklerinden clde edilen &ziitlerin gaz
kromatogramlarmda genellikle disiik karbon numarah
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n-alkanlarin baskm oldugu bimodal bir dagilm
gozlenmektedir (Sckil 5-c.d.e.f). Gélpazan ve
Himmetoglu bitimli seyllerine ait gaz
kromatogramlarinda maksimum n-alkan pikini C'in
olusturdugu ve C,, ile C,, merkezli bimodal bir dagihm
s6z konusudur (Sekil 6-d.e). Hatldag ve Bahgecik
bitimli  geyllerine ait gaz kromatogramlarinda ise
maksimum n-atkan pikini C,; olugturmakta ve Cy- ile Cy;
merkezli bimodal bir dagilim gdzlenmektedir (Sckil 6- .
¢.). Himmetoglu ve Hattldag bitlimii seyl draeklerine ait
gaz kromategraminda baskin pikleri n-alkanlar
olugturmakta ve¢ izopirenoidler de yaygmn olarak
gdzlenmekicdir. Goélpazarn ve Bahgecik bittimilit eyl
oreklerine ait gaz kromatogramiarmda ise n-alkanlar
baskin pikleri olugturmakiadie. Genel ofarak bakildigimda
da bu dort sahaya ait gaz kromatogramlarinda da diisiik
karbon numarals n-alkanlarin baskm oldugu bimodal bir
dagihm sz konusudur (Sekil 6).

Himmetoglu, Hatldag, Gélpazar: ve Bahgeeik
bitimli seyl drneklerinin gaz kromatogramlanndan C,, -
Cyy ve Caa =Cyy arahi igin Karbon Tercih Indeksi (CPI)
degerlert hesaplanmig ve tek-¢ift numaralt n-alkan
baskinligr belirfenmigtir (Tablo 3). CPI degerderi biitiin
émekler icin belirgin olarak I'den yiiksek olup, bu durum
tek numaral: baskin oldugunu
gostermektedir.

n-alkanlarm

Pristan/Fitan (Pr/Ph) oranlart Peypazar,
Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag, Golpazar ve
Bahgecik bitlimlii seyl drnekleri igin sirasayla .14, 817,
1.47,0.93, 1.54 ve 1.52 olarak hesaplannugtir (Tablo 3),
Ayrica izoprenoid/n-atkan oranlan da hesaplanmig ve
Tablo 3'de vertimistir.

Tablo 3. Bitiimlii seyllerin Pr/Ph orant, izopreniod/n-alkan orans ve CPL degerleti
Tabie 3. Pr/Ph, isoprencidi-atkanes ratios and CPIvalues of selected oil shale samples

Saha Adi Ornek No Pr/Ph Prin-C; Phin-C,y CPl(Cay-Csy) CPl (Cx-Cio)
Bevpazart ABB+4 0.14 6.23 7.73 - -
Sevitémer KS-3 0.17 0.24 7.8 - -
Himmetogiy BH-10 147 1.2 0.81 3.6 1.55
Huatildag BHD-1¢ 0.93 2,38 4.83 2.29 1.48
Gélpazarr BG-4 1.54 1.15 0.43 1.76 1.68
Bahgecik iB-8 1.52 3.38 2.82 1.36 1.31
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3.2.2. Biyomarkerler 191) dagihmlan tespit edilmistic. Farkh sahalara ait
bitiimli seyl drnekierinin steran ve triterpan dagilimiarim
Al ayri sahadan secilen birer dmek iizerinde  iceren m/z 217 ve m/z 19} kiitle kromatogramlan Sekil 7
(ABB-4,KS-8, BH-10, BHD-10, BG-4 ve IB-8 ) GC-MS  ve 8'de; kromatogramlarda kaydedilen pikler Tablo 4 ve
analizi uygulanarak steran (m/z 217) ve triterpan (m/z 5'de tanimlanmustir.
Beypazan Bahceeik g
ABR-4 iB-8 {b)
i
i
i
Pregmantar !
Hanidag R ; 1
! pin-1 (¢ P ;- : ()
) ST ? ; Gélpazar
| S BG4
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- o
N _. s ;‘?I‘ﬁ'ﬂl)
| 1% ) %
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s anankar :_"
I it i ) -
xw“ z»”‘ n :
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Sekil 7. Bititmlii seyl &meklerine ait m/z 217 kiitle kromatogramlari
Figure 7. The m/z 247 mass chromatograms of oil shales (for peak definition see Table 4).
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Sekil 8. Bitimlii seyl Grneklerine ait m/z191 kiitle kromatogramlan (pik tamimlamlari i¢in Tablo 5'e bakimz)

Figure 8. The m/z 191 mass chromatograms of oil shales (for peak definition see Table 5).
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Steran ve triterpan dagilimlan kullanilarak
organik maddenin degisik Ozelliklerini tespit etmede
kullanilan bir ¢ok biyomarker parametresi elde edilmigtir
(Tablo 6). Genel olarak farkli sahalara ait steran
dagilimlanna bakildiginda Bahgecik ve Beypazari
bitimli seylerinde C,g'un belirgin bir farkla baskin steran
oldugu gdzienmektedir., Himmetoglu, Hauldag,
Gélpazan ve Seyitdmer bitiimlii geyllerinde ise baskin
steran olarak C,; gdzlenmekte, fakat C,, steran C,,'ye
yakin degerler gostermektedir. m/z 217 Kkiitle
kromatogramlarinda C,, steranlarin diasteranlarla
birlikte kaydedildigi hesaba katilirsa bu bitiimli
seyllerde C,, steramin muhtemelen biraz daha baskin
oldugu sonucuna vanlabilir. C,, steran yalmzca
Seyitémer bitiimlil seylleri i¢in iz miktarda kaydedilmis
(Sckil 7-e), diger sahalara ait m/z 217 kiitle
kromatogramlarinda ise C;; steran kaydedilmemigtir.,
Beypazan ve Seyitdmer bitimlii seyllerinde iso steranlar,
normal ve yeniden diizenlenmis steranlara gore
baskinken, Himmetoglu, Hatildag, Gélpazarn ve
Bahgecik bitimlil seyllerinde ise normal steranlar ¢ok
yliksek ve yeniden diizenlenmis steranlar ise olduk¢a
diiglik oranlara sahiptir. Diasteran/steran oranlari
genellikle ¢ok diisiiktiir (Tablo 6). Yaimz Seyitomer
bitimlit seyllerinde diasteranlar yaygin olarak
gozlenmektedir.

KARA GULBAY - KORKMAZ

m/z 191 kiitle kromatogramlarinda biitiin
sahalara ait bitiimHi seyllerin diigitk konsantrasyonlarda
trisiklik terpan igerdikleri ve &zeilikle Bahgecik ve
Gélpazan bitiimlii seylleri haricindeki sahalar i¢in disiik
numarall ftrisiklik terpanlarin (C,y, C,4) hig
kaydedilmedigi gdriilmilstiir, Biitfin sahalara ait bitiimli
seyl orneklerinde Tm (C,; 17a(H)-22,29,30-
Trisnorhopan), Ts (C,; 18a(H)-22,29,30-
Trisnorneohopan)'ye gore daha baskin olarak
bulunmaktadir. Seyitdmer bitiimlii seyl drneginde C,
norhapan, C;, hopana gére bol olarak bulunmakta ve
diger sahalara ait drneklerde C;, hopan daha baskin
olarak bulunmaktadir. Oleanan Hatildag, Gélpazan ve
Bahgecik bitiimli seyllerinde az oranda kaydedilmis,
diger sahalarda belirlenmemistir. Gamaseran
Himmetoglu ve Hatildag bitimli seyl Srneklerinde
yiksek oranlarda, Seyitomer ve Golpazan dmeklerinde
orta ve Bah¢ecik drneginde ise az oranda tespit edilmistir.
Genel olarak bitiin bitimhi gey! 6meklerinde C31'in
baskin oldugu bir homohopan dagilimi gézlenmektedir
(Sekil 9). Seyitdomer, Hatildag ve Bahgecik bitiimli
seylleri tipik olarak biiylk numaralilara dogru bollugun
azaldtg bir homehopan dagilimina sahiptir.

Tablo 4. m/z 217 kiitle kromatogramlarindaki steranlara ait pik tamimlamalart
Table 4. Peak definitions of steranes at m/z 217 mass chromatograms

PIK BILESEN
I Car 1381 1| To(HD)-Diasteran (208)
2 Car 123 (H), 1 7ex(ED-Diasteran {20R)
3 Ca2 13 (I 176 (1)-Diasteran (20S)
L4 Caor 13ax({F). 173 (H}-Diastcran (20R)
S Cax 13B0D. ] Ta(H)-Driasteran (20S)
6 Cax 138 (HD. 1 7x(k1)-Diasteran (20R)
z Cop 13c(H). 1 7B (H)-Diasteran (208)
& Car Sa{H).14x(H)>,. 1 7a{H)- Steran (208)+
Cox I13ct(HD. 170 (H)-Diasteran (20S)
<4 Car So(H) 14 B(HY 1 7B(H)- Steran (20R}+
C2013P (M) 1 7x(H)-Diastcran (208)
i0H Caz Sc(H). 14 B(H). 1 7P{H)- Stcran (208)+
Coul3a{H)1 78(H-Diasteran (20R)
Iz Cay Sa(HY. 1do(H) 1 7a(EH)- Steran (20R)
Iz C:o 13R(HD). 1 7a(H)Y-Diastcran (20R)
iz Cao 13a(HD. 176 (H)-Diasteran {208)
I Cax Sca{H) 14a(H). i 7a(H)- Steran {203)
15 Can S (HY, 1 4B 1 7B{H)-Steran (2O0R)+ Cos
i6 Cos Sax(E3).14 B(F). 17B(H)- Steran (20S)
17 Can So(H) 14 (H). | Ta(H)- Steran (20R)
218 Cro Se(HDN 14 (H). 1 7a(H)- Steran (208)
I9 Cap Sct(H), 14 B(HD.17B(H)- Steran (20R)
20 Cao Sx(H}. 14 B(H). i 7R(ED- Steran (208)
21 Cay Se{EHND.140(H). ) 7a(H)- Steran (20R)
2z Cro So(H). 140(I). 1 7a(H)- Steran (208)
23 Cio Sa(H). 14 B(H). 1 7B(E)- Steran (20R)
24 Cap Sce(H). 14 BHD 1 7B (H)- Steran (2038)
25 Cro So(H) 1 4x{H). 1 7c(H)- Steran (20R)
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Tablo 5. m/z 191 Kromatogramlarindaki
triterpanlara ait pik tanmmlamalart

Tabie 5. Peak definitions of tvitepanes at m/z 191 mass
chromatograms

PiK | BILESEN

I | Cyo Trisiklik Terpan

2 | Cy Trisiklik Terpan

3 | Cs, Trisiklik Terpan

4 | Caa Trisiklik Terpan

5 | Cys Trisiklik Terpan

(18,19-Bisnor-13p(H), | 4a(H) Cheilanthanean)

6 | Cyq Trisiklik Terpan

7 | Cys (228+22R) Trisiklik Terpan

& | Tetrasiklik Hopan (Sekohopan)

9 | Cy 22(8) Trisiklik Terpan

10 | Cp 22(R) Trisiklik Terpan

II | Cy Trisikiik Terpan

12 | Cyo Trisiklik Terpan

13 | Cyy 18a(H)-22,29,30-Trisnorneohopan (Ts)

14 | Cy7 170(H)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm)

15 | 17a(H)-29,30-Bisnorhopan

16 | Cy Trisiklik Terpan

17 | 17a(H)-28,30-Bisncrhopan

18 | Cy 170{H),21 B(H)-30-Norhopan

19 | Cy Ts (18 a(H)-30-Nornechopan)

28 | Cyo(170{H)-Diahopan

21 1 Cy 17B{H),2 lae{H)-30-Normoretan

22 | Oleanan

23§ Cyy 170(H),21B(H)- Hopan

24 | C30 17B(H),21 ct(H)-Moretan

25 | Cs1 170(H),21B{H)-30-Homohapan (223)

26 | Cy 170(H),21B(H)-30-Homohopan (22R)

27 | Gamaseran

28 | Homomoretan
29 | Cy 17a(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan {225)

30 | Cs 17a(H),21B(H)-30,31-Bishomohopan (22R)

31 | Cy 17a(H),21B{H)-30,31,32-Trishomohopan (225)

32 | Css 17a(H),21p{H)-30,31,32-Trishomohopan {22R)
33 | Csa 170(H),21p(H)-30,31,32,33 -Tetrakishomohopan (228)
34 | Cyi17a(H),21B(H}-30,31,32,33-Tetrakishomohopan (22R)
35 | Css 17(H),21B(H)-30,31,32,33,34-Pentakishomohopan (225}
36 | Css17ufH),21B(H)-30,31,32,33,34 -Pentakishomohopan (22R)
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3.3, Organik Madde Tipi

Bir kaya igerisindeki organik maddenin tipi
piroliz analizi, GC ve GC-MS analiz sonuglan
kullan:larak yorumlanabilmektedir.

Bitimla seyl émekleri i¢in S,-TOK (Langford
ve Blanc-Valleron, 1990), HI-T,,, (Mukhopadhyay vd.,
1995) ve Hi-OI (Espitalie vd., 1977) kerojen sintflama
diyagramlar: kullanilarak kerojen tipleri belirlenmistir
{8ekil 10,11). T,,, degeri kerojenin olgunlugunun yam
sira organik maddenin tipine ve aktivasyon enerjisine
bagh olarak degigmekte ve dolayisiyla Hi-T,,,, diyagram
kerojen tipi ayirt etmede kullanmiimaktadir (Hunt, 1995).
HI ve OI degerleri kerojenin elementel bilesimi ile
yakindan iligkilidir ve bu iki parametreyi kullanarak
kerojenleri elementel bilesimine gore simiflayan Van
Krevelen diyagramlanm uyguiamak miimkindiir (Tissot
ve Welte, 1984; Hunt, 1995).

100
—&— Beypazan
—4— Bahgecik
80 —6— Himmetoglu
"\ —>— Hatldag
"\ —8—  Sevidmer
60 LY -~ Golpazar

40

20

C31-C3s Homohopan Yizdeleri

¥

32 33 35

34
170 (H),218 (H)-Homohopanlar

Sekil 9. Bitiimlii eyl Omeklerinden elde edilen
dzitin doygun fraksiyonlarina ait m/z 191 kitle
kromatogramlarindan tespit edilen C;-C,s 170(H),218(H)-
225+22R homohopanlara ait % dagilim grafigi

Figure 9. Cy3;-C;5 homohopanes distributions (%) for
selected oil shale samples

8,-TOK diyagraminda Beypazari, Gélpazan,
Bahgecik bitiimlii seyiteri Tip I, Seytidmer Tip II ve
Himmetoglu, Hatildag bitiimli seyl drmekleri ise Tip I-I
alaninda yer almaktadir (Sekil 10). Hi-T,,, ve HI-Of
diyagramlarinda biitiin sahalara ait drekler genel olarak
Tip 1 alaninda yer almakta ve sadece Seyitomer, Hatildag
sahalarina ait birer 6mek Tip II alaninda yer almaktadir
(Sekil 11-a,b). Buna gére bitiimlii seyllerin genel olarak
Tip [ kerojen igerdikleri, yalniz Seyitémer ve Hatildag
bitimli seylerinin ¢ok az oranda da Tip II kercjen



icerdikleri gériihmektedir. Tip [ kerojen algal {coguniukla
gélsel) organik maddeden, Tip 1I kerojen ise esas olarak
denizel fitoplanktonlardan, karasal bitkilerin spor ve
polenleri ile ayrica baz1 karasal bitki bilesenlerinden
(vaprak ve sap kiitin) olusmaktadir (Waples, 1985;
Jacobson, 1991). Seyitémer ve Hatildag biiimli seyleri
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icin tespit edilen az orandaki Tip II kerojen karasal
bitkilerin spor ve pollenleri ile yaprak ve sap
kiitinlerinden kaynaklanmaktadir. Bu  &zellik her iki
sahada karasal organik madde girdisinin diger sahalara
gore daha baskin oldugunu g6stermektedir.

Table 6. m/z217 ve m/z 191 kiitle kromatogramiarindan hesaplanan biyomarker parametreleri
Table 6. Biomarker paramerers calculated fromms= 217 and m/z 191 mass chromatograms

PARAMETRELER SAHA ADI o .
Beypazar:  Seyitomer Himmetogl Hatildag Golpazart  Bahgecik
U
CasHCn-Cas) | % 21.3 % 13 TE % 15.5 TE %27
Homehepan indeksi
Gamaseran Indeksi
(Gamaseran/Cso Hopanl - pg 0.41 0.61 0.47 0.18 0.08
Oleanan Indeksi
[¢Oleanan/CsHopan)x 100] TE TE TE % 14 % 7 % 8
Cx/Cy Hopan Oram 0.55 1.58 0.6! 0.34 0.24 0.98
Cas/Cas Homohopan Orant ] 04 0.96 TE 0.91 TE 0.59
Cr.ConCyp
Steran Boltuklary % 17.24,39  %239,20,4] %49,11,40 %37,28,35 %37,25,38 % 20,22,58
N. Steran, 1, Steran,
Y.D. Steran %37.54,9 % 30,38,32 %70,21,9 % 70,22, 8 % 80,16,4 % 71,21, 8
Diasteran/Steran Orant ] 127 21 9.6 4.3 25
Steran/Hopan Orani 1.05 3.36 1.62 2.49 1.9] 0.89
{C15+C20)/Ca3
Trisiklik Terpan Qrant TE TE TE 1.83 TE 784
CasfCrg
Trisikiik Terpan Qram TE. TE TE 0.82 TE TE
205(208+20R) '
Steran Oran (Cy) TE 0.45 0.1 0.19 0.04 0.12
BRIPH*rua)
Steran Oram (C) TE 0.51 0.22 0.19 0.16 0.08
225/(228+22R)
Homohopan Orami (Cy) —¢,63 04 0.3 0.34 0.51 0.53
Ts/(Ts+Tm) 0.50 0.32 0.25 0.21 0.17 0.19
Moretan/Hopar Oram 0.21 0.64 0.48 0.22 0.32 0.14

Ci;/(C1)-Cis) Homohopan Indeksi: Cii-Cisd 7a(H), 2 3(H)- 225+ 22R=
(35+36) 7 (25+26+29+30+31+32+33+34+35+36) piklerinin yiiksekligi (m/z 191}

Cs/Csy Homohopan Orani: CiCye 170(H) 21B(H)-225+22R= (35+36)/(33+34) piklerinin yiiksekligi (m/z 191)
Diasteran/Steran Orane: Co; 133(H), [ 7a(H)- (205+20R) diasteran
CazdafH). 14a(H), 1 7alH)- (20S+20R) steran={{1+2)/(8+11)]x100 piklerinin viiksekligf (m/z 217)

Steran/Hopau Ovanr: C:r~Ca Sa(H), 14afH), 1 7a(H)-50(H), 14B(H}, 1 7B(H)-steran (208+20R); C-Csn 17a(H). 21B(H) hopan, Cs-
Ci3f 70(H),21B(H)- (225+22R) homohopan= (8+9+10+11+14+15+16+17+18+19+20+21j(msz 217)/

(18+23+23+26+29+30531+32)(m/z191) pikierinin yiiksekligi

208(2085+20R) Steran Orane: Cyy So(H),14a(H),17 afH)= 18/(18+21) piklerinin yiiksekligi (miz 217)
BB/ B ~aa) Steran Orans: CoSafH), 14afH), 1 7afH)-(20S+20R); Cy3a(H), I4B(H)I7B(H)-(205+20R)= (19<20)/(19+20+18+21)

pikterinin viiksekiigi (m/z 217)

228/(228+22R) Homohopan Indeksi: Ciy 17a(H),2 I B(H)=25/(25+26) piklerinin yiiksekligi {m/= 191)
Maretan/Hoparn Orani: Cy moretan ve hopan = 24/23 piklerinin yiksekligi (m/z 191}

TE: Tayin Edilemedi
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Himmetoglu, Hatildag, Gélpazan ve Bahgecik
bitiimtii geyl Orneklerine ait gaz kromatogramlarinda
diisitk numaral n-alkanlarin baskin ¢ldugu bimodal bir
dagilim gozlenmektedir (Sekil 6). Boyle bir dagihm
baskin olarak algal ¢ok az oranda da karasal bir organik
madde katkisini gostermekiedir (Tissot ve Welte, 1984,
Waples, 1985). Ayricam/z 191 kiitle kromatogramlannda
kaydedilen ve dzellikle Kretase ve daha geng yitksek
bitkilerin angiospermlerinden tiredigi dislinilen,
olaenan ( Ekweozor ve Udo, 1988; Riva vd., 1988;
Waples ve Machihara, 1991; Peters ve Moldowan, 1993;
Hunt, 1995) Hatildag, Gélpazar: ve Bahgecik bitiimlii
seylleri i¢in kaydedilmis ve oleanan indeksi sirasiyla %
14, % 7 ve % 8 olarak hesaplanmstir, Bu degerler; Hunt
(1995) simflamasina gore Hatildag bitlimlii seyllerinin az
oranda, Gélpazant ve Bahgecik bitlimlii seyllerinin ise
onemsiz (cok az) oranda bir karasal organik madde
girdisi i¢erdigini gbstermektedir. Diger sahalara ait gaz
kromatogramlarinda oleananin kaydedilmemesi karasal
girdinin olmadigmi gdstermemektedir. Steran/hopan
orani organik madde girdisi hakkinda fikir vermektedir.
Steranlar baglica alg ve yliksek bitkilerden; hopanlar ise
bakteriyal organik maddeden kaynaklanmaktadir (Peters
ve Moldowan, 1993). Steran‘hopan orani Beypazari,
Seyitémer, Himmetoglu, Hatildag, Golpazari ve
Bahgecik bitiimlii seyleri igin sirasiyla 1.05, 3.36, 1.62,
2.49, 1.91 ve 0.89 olarak hesaplanmistir. Bu degerler
Bahgecik bitiimlii geylleri harig diger sahalar i¢in steranin
daha baskin olarak bulundugunu ve algal organik
maddeyi gostenmektedir. Bahgecik bitiimlii seyllerinde
hopanin bol olmasi diger sahalara gore bakteriyal organik
maddenin daha fazla oldugunu gostermektedir. Genel
olarak bitiimli seyllerin sahip oldugu Tip 1 kerojen
ozelligi, diigiik karbon numaralilarin daha bol bulundugu
bimodal n-alkan dagilimian ve diger biyomarker verileri
baskin olarak algal ve az oranda da karasal organik
madde girdisini géstermektedir.

3.4. Organik Maddenin Olgunlugu

Organik maddenin olgunlugu, sedimanter bir
havzada ¢dkelmesinden itibaren 1s1, basing, gbmiilme ve
zaman gibi ¢egitli etkenler altinda fizikokimyasal olarak
degisime ugraylp daha basit hidrokarbon bilesiklerini
meydana getirmesi stireci olarak tamimlanmaktadir
(Tissot ve Welte, 1984), Organik maddenin 1s1sal evrimi,
bir ¢ok fiziksel ve kimyasal 6zelli§ini de§igtirmekte ve
bu ozelliklerden yararlanarak organik maddenin
olgunlugu glglilebilmektedir. Bu ¢ahigmada kerojenin
olgunlugu piroliz, GC ve GC-MS analiz sonuglar
kullanilarak yorumlanmisgtir. '
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Piroliz analizinde o&lciilen T,.. degeri ve
hesaplanan Uretim Indeksi degerlerinin organik
maddenin 1sisal gelisimi ile vakindan iliskili oldugu
saptanmistir (Tissot ve Welte, 1984; Waples, 1985).
Beypazari, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag, Gélpazan
ve Bahgecik bitiimli seylleri igin ortalama T, degerleri
sirastyla ortalama 429, 423, 432, 436, 431 ve 442°C
olarak hesaplanmistir. Tip I kerojen, dier kerojen
tiplerine gore daha geg olgunlasmakta ve petrol tiiriimiine
daha geg baglamaktadir. Tip I kerojen igin olgunluk sinin
R, = 0.7 olarak tespit edilmis olup (Tissot ve Welte,
1984), bu R, degeri yaklagik 445°C'lik bir T, degerine
karsilik gelmektedir (Waples, 1985). Buna gore tim
bitimlil seyllerin petrol tiiretebilecek olguniuga sahip
olmadiklar gonilmektedir. Fakat Bahgecik bitimli
seyleri digerlerine gire daha yiiksek T,,,, degerine sahip
olup, petrol tiirim sininna olduk¢a yakindir. Tiim
bitiimlii seyllere ait Uretim Indeksi degerleri olduk¢a
diigiik olup (Tablo 1), bu degerler Uretim [ndeksine gére
yaptlan olgunluk siniflamasinda (Merrill, 1991)
olgunlagmams 6zellige karsihk gelmektedir.
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Sekil 10. S,-TOK kerojen simflama diyagrami
(Langford ve Blanc-Valleron, 1990) ve bitiimli seyl
ormeklerinin dagilimi

Figure 10. S, vs Total Organic Carbon (TOC)
plots (Langford and Blanc-Valleron, 1990) for selected
oil shale samples

Bitim/TOK oranlann Beypazari, Seyitémer,
Himmetogl, Hatildag, Gélpazan ve Bahgecik bitiimlii
seylleri igin ortalama olarak sirasiyla 0.071, 0.043, 0.032,
0.066, 0.034 ve 0.073 olarak hesaplanmis olup,
olgunlagmams &zelligi yansitrnaktadir., Beypazan ve
Seyitomer bitiimlii seyl OSrneklerine ait gaz
kromatogramlarinda izopirenoidler baskin, Himmetoglu



ve Hatildag bitiimlii seylerinde ise yaygin olarak
bulunurlar. Beypazarn, Seyitdémer ve Hatildag bitiimiil
seyllerine ait gaz kromatogramlarinda steran ve
triterpanlarin kaydedildigi biyomarker bolgesinde yogun
pikler gozlenmektedir. Bu veriler olguniugun diisiik
oldugunu gostermektedir. Ayrica Himmetoglu, Hatildag,
Golpazart ve Bahgecik bitimli seylleri igin 1'den
belirgin olarak yiiksek olan CPI degerleri (Tablo 3)
olgunlagma derecesinin diisik olmasindan
kaynaklanmaktadir (Peters ve Moldowan, 1993; Hunt,
1995).

208/(208+20R) steran oram 1s1sal olgunlukla
birlikte artmaktadir (Mackenzie vd., 1980; Spiro, 1984;
Seifert ve Moldowan, 1981, 1986; Waples ve Machihara,
1991; Peters ve Moldowan, 1993). Bu oran Beypazar
sahasi i¢in tayin edilememis, diger sahalar igin ise heniiz
denge degerine ulagmayan olduk¢a diisitk degerler
hesaplanmistir (Tablo 6).

Steranlardan hesaplanan diger bir 1sisal
olgunluk parametresi ise BB/APP+ac) oram olup, bu
oranda olguniukla artig gostermektedir (Mackenzie vd.
1980; Spiro, 1984; Waples, 1985; Waples ve Machihara,
1991). Beypazar sahas) igin bu oran tayin edilememis,
Seyitdmer sahasi i¢in orta ve diger sahalar igin ¢ok diigik
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degerler hesaplanmigtir (Tablo 6). Doniisiim hi¢ bir saha
i¢in dengeye ulasmamstir. Steranfar igin hesaplanan bu
iki oran da genel olarak tiim bitiimli seyler icin
olgunlagmamus evreyi yansitmaktadir.

225/(228+22R) homohopan orant olguniukla
artrnaktadir (Waples ve Machihara, 1991; Hunt, 1995).
Homohopan orani igin denge degeri 0.57-0.62 olarak
tespit edilmistir (Seifert ve Moldowan, 1986). Bu oran
Beypazart haricindeki sahalar igin denge degerine
ulagmamis olup, olgunlagmamss evreyi yansitmaktadir.

Ts/(Ts+Tm) oram da olgunlufa bagh olarak
artmakta (Seifert ve Moldowan, 1978; Hunt, 1995),
moretan/hopan oram ise azalmaktadir (Kvenvaolden ve
Simoneit, 1990; Seifert ve Moldowan, 1980; Grantham,
1986). Genel olarak biitiin bitiimli seyl dmekleri diigitk
bir Ts/(Ts+Tm) oram ve 0.15'n {izerinde hesaplanan
moretan/hopan oranina (Waples ve Machihara, 1991)
gore olgunlagmamisiardir.

Sonug olarak piroliz, GC ve GC-MS analizleri
ile elde edilen olgunluk verilerine gore, biitin geyl
dmeklerin hidrokarbon olusumu igin yeterli diizeyde
olgunlagmadiklari saptanmstir,
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Sekil 11. (a) HI-Tmax kerojen siniflama diyagrarmi (Mukhopadhyay vd., 1995); (b) Hi-Ol kerojen siniflama diyagram:
(Espitalie vd., 1977) ve bitiimlii seyllerin bu diyagramlardaki dag:limian
Figure 11, (a) HI vs Tmax plot (Mukhopadhyay et al., 1995); (b) HI vs OI plot (Espitalie et al., 1977) for selected oil

shale samples

36



KUZEYBATI ANADOLU'DAKI BITUMLU SEYLLERIN ORGANIK J EOKIMYASAL OZELLIKLER] VE COKELME GRTAMLARI

3.5.Ortamsal Yorumlama

Organik jeokimyasal analiz verilerinden
yararlanarak bitimli geyllerin ¢dkelme ortamlarn ve
olusum kosullarr yorumlanmistir. Buna gore,
biyomarkerler organik maddenin ¢&keldigi ortamin
tiirli, ¢okelme ortaminda var olan kosullar ve organik
maddeyi igeren kayacin litolojisi hakkinda bilgi
saglamaktadir. 17a(H)-hemohopan dagilimlari
drnekten Ornege dnemli oranda degismekte ve
paleoortam hakkinda bilgi saglamaktadir (Waples ve
Machihara, 1991; Wang ve Philp, 1997). Bitiimli seyl
drneklerine ait mv/z 191 kiitle kromatogramlarinda
digiik numarahlann baskin oldugu bir homohopan
dagilim gézlenmekte (Sekil 8,9) ve boyle bir dagilm
genellikle suboksik bir g¢okelme ortamimna karsilik
gelmektedir (Hunt, 1995). Ayrica $zellikle Baheecik,
Hatildag ve.Seyitémer bitlimlii seyllerinin gosterdigi
C3q'den Cjys'e dogru pik yiksekliginde diizenli bir
azalmaya sahip homohopan dagilimlari kirntili
fasiyesler igin tipiktir (Waples ve Machihara, 1991).
Pr/Ph orant ¢okelme ortaminin redoks potansiyelini
vansitmaktadir (Didky ve dig, 1978; Peters ve
Moldowan, 1993). Beypazari, Seyitdmer, Himmetoglu,
Hatildag, Gélpazart ve Bahcgecik bitiimlii seylleri igin
Pr/Ph orani sirasiyla 0.14, 0.17,1.47,0.93, 1,54 ve 1.52
olarak hesaplanmistir. 1'den diigiik Pr/Ph oramna sahip
Beypazarn, Seyitdmer ve Hatildag bitiimlii seyllerinin
anoksik bir ortamda ¢okeldigli ortaya cikmaktadir,
Homohopan ve Pr/Ph verileri birlikte
degerlendirildiginde Himmetogiu, Golpazari ve
Bahgecik bitiimlli geylierinin suboksik bir ortamin
irtinit olduklar: diigiiniilmektedir.

Karbonat ve kirintili litolojiyl ayirmak igin
kultanilan C»¢/C3( hopan orant (Waples ve Machihara,
1991; Riva vd. 1989) Beypazari, Seyitémer,
Himmetoght, Hatildag, Gélpazar1 ve Bahgecik bitiimli
seylleri igin sirasiyla 0.55, 1.58, 0.61, 0.34, 0.24 v¢ 0,98
clarak hesaplanmig olup, bu degerler Seyitémer harig
diger sahalar i¢in kirintili kayay: isaret etmektedir.
Seyitomer bitiimlii geyllerine ait 1'den yiiksek olan
Cr9/C3 oram bu bitimli seyllerin yliksek oranda
karbonat bileseni icerdigini gostermekte ve literatiirde
Seyitémer bitiimli seyllerinin bitiimlii marn olarak
tanimlanmast bu durumu desteklemektedir.
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Yiiksek tuzluluga sahip gol ve deniz tortulari
icin tipik bir biyomarker olan gamaseran (Waples ve
Machihara, 1991; Connan, 1993; Peters ve Moldowan,
1993; Hunt, 1995) Himmetoglu, Hauldag bitiimli
seylleri igin yiiksek, Seyitomer, Goélpazan bitimli
seylleri i¢in orta ve Bahgecik bitiimlii seylleri igin az
oranda kaydedilmigtir. Gamaseran Indeksi ise sirasiyla
0.62, 0.47, 0.41, 0.18 ve 0.08 olarak hesaplanmstir.
Ayrica tuzlulugun diger bir kamti olan pregnaniar ise
Bahgecik ve Hatildag bitimlid seyllerinde iz
miktarlarda, Seyitomer, Himmetoglu ve Gélpazar:
bitiimlii seyllerinde orta degerde ve Beypazar bitiimlii
seyllerinde ise yiiksek oranda kaydedilmigtir (Sekil 7).
Gerek gamaseran ve gerekse de pregnan verileri
Seyitomer, Himmetoglu, Hatildag ve Gélpazan bitimlii
seyllerinin tuzlu bir ortamda, Bahgecik bitiimlii
seyllerinin muhtemelen az tuzlu bir ortamda ¢keldigini
gostermektedir. Beypazari bitimli seyllerinde
gamaseranin kaydedilmemesine ragmen yiksek
orandaki pregnanlar ve ¢ok disiik Pr/Ph orani ¢Gkelme
ortaminim tuzlu olabilecegini gdstermektedir (Peters ve
Moldowan, 1993).

m/z 217 kiitle kromatogramlarinda denizel
ortamt karekterize eden C3 steran yalmzca iz miktarda
Seyitdmer bitlimlii seyl dmegi igin kaydedilmistir. C3q
steranin varhg! denizel ortamm vyada denizel bir
katkinin kesin delii olup, bulunmamasi durumu ise
kesin olmamakla birlikte genellikle denizel otmayan bir
¢okelme ortamina karsilik gelmektedir (Moldowan vd.
1985; Peters vd. ,1986; Hunt, 1995; Mann vd., 1998;
Peters ve Moldowan, 1993). Cy5/Co¢ trisiklik terpan
orani denize} ortamlar ile denizel olmayan ortamlar
aymt etmede kullaniimaktadir (Burwood vd.,1992;
Hansen, 1999; Hanson vd. 2000) . 1'den bilyiik degerler
denizel ortamlari, kiigiik degerler ise denizel olmayan
ortamlar1 ifade etmektedir. Bu oran Hatildag bitiimlii
seyl Ornegi icin 0.82 olarak hesaplanmigtir. Diger
sahalara ait bitimli seyller i¢in Cpy trisiklik terpan
kaydedilmedigi icin oran hesaplanamamigtir, Hatildag
bitiimlii seylleri i¢in hesaplanan 1'den diisiik oran ve
diger sahalar igin C» g trisiklik terpanin kaydedilmeyip
Cog trisiklik terpanin varhg: biitiin biitimli seyllerin
denizel olmayan bir gdkelme ortaminin {iriinii oldugunu
gostermektedir. Bu sahalarda yapilan &nceki
¢aligmalarda bitimli seyllerin litolojik ve fosil
verilerine dayanilarak gélsel ortamlarda ¢okeldikleri



ifade edilmigtir (Talu, 1967, Yamlmaz vd., 1980;
Sengiiler vd., 1982; Taka ve Sener, 1988; Sener ve
Sengiiler, 1992b, 1997; Ozgelik 2002). Bu calismada
elde edilen biyomarker ve diger veriler de golsel bir
¢okelme ortarmina igavet etmektedir. Sadece Seyitémer
bitiimlii geyllerl igin muhtemelen denizel bir etkive
maruz kalan gdlsel bir ¢okelme ortamindan bahsetmek
mimkiinddir.

3.6. Hidrokarbon Tiiretme Potansiyeli

S1 ve Sy degerlerinin toplanmasiyla
hesaplanan Potansiyel Uriin (PU) parametresi bir
kayamn hidrokarbon tiiretme potansiyeli hakkinda fikir
vermektedir (Tissot ve Welte, 1984). Beypazari,
Seyitdmer, Himmetogluy, Hauldag, Golpazart ve
Bahgecik bitiimlii seyl 8rneklerine ait Potansiyel Uriin
degerleri siastyla 16.53-153.38, 16.86-114.77, 20.94-
301.51, 13.48-64.02, 14.53-95.6 ve 40.71-78.86
mgHC/gkaya arasinda degismekte olup, ortalama
degerler ise 78.99, 50.21, 124.07, 37.49, 43.98 ve 59.54
mgHC/gkaya oltarak hesaplanmugtir, Genel olarak biitiin
sahalara ait bitiimlii seyller olduk¢a yitksek Potansiyel
Urtin degerine sahiptir. Fakat Himmetoglu bitimlii
seylleri digerlerine gore oldukc¢a yiiksek degerler
gbstermektedir. Yitksek Potansiyel Urim degerleri
biitiin sahalara ait bitiimlii seyllerin oldukga yiiksek bir
hidrokarbon tiiretme potansiyeline sahip oldugunu
gostermektedir.

Beypazari, Seyitémer, Himmetoglu, Hatildag,
Golpazar ve Bahcecik bittimli seyl dmeklerine ait
ortalama Hidrojen Indeksi (HI) degerleri sirasiyla 822,
648, 723, 720, 781 ve 812 mgHC/gTOK olarak
hesaplanmugtit. Bdyle yiiksek HI degerleri (Tip 1
kerojen) bitimli seyllerin petrol tiiretebilecek bir
potansiyele sahip oldugunu gdstermektedir (Mexrill,
1991; Mann ve dig. 1998). Ayrica S7/83 oram biitiin
sahalar i¢cin olduk¢a yitksek degerde tespit edilmis ve
5'den yiiksek bu oran yine petrol titretebilir bir &zelligi
isaret etmektedir (Merrill, 1991).

Sonu¢ olarak, biitiin sahalara ait bitlimlii
seyllerin yiiksek degerde hidrokarbon potansiyeline
sahip olduklar, ancak olgunlasmadiklan igin petrol
tiiretemedikleri anlagilmistiy.
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4, Tartisma ve Senuclar

Beypazari, Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag,
Golpazan ve Bahgecik bitimlii seyllerinin ortalama
TOK degerleri sirasiyla % 8.91,9.17, 15.81,4.75, 5.17
ve 7.15 olarak tespit edilmistir. Bu TOK degerleri
bitimli seyllerin olduke¢a yiiksek miktarda organik
madde igerdigini gostermektedir.

Potansiyel Uriin degerleri Beypazar,
Seyitdmer, Himmetoglu, Hatildag, Gélpazan ve
Bahgecik bitimli seylleri igin sirasiyla 78.99, 50.21,
124.07, 37.49, 43.98 ve 59.54 mgHC/gkaya olarak
hesaplanmistir. Bu degerlere gére, bitimli seyllerin
yitksek potansiyele sahip kaynak kayalar oldugu
goriilmektedir.

HI-OI, HI-T,,,x ve S»-TOK kerojen tipi
simiflama grafiklerinde Beypazari, Himmetoglu,
Golpazari ve Bahgecik bitiimlii seyllerinin Tip [ kerojen
igerdikleri; Seyitémer ve Hatildag bitimli seyllerinin
ise baskin olarak Tip I ¢ok az oranda da Tip II kerojen
icerdikieri tespit edilmistir. Bu kerojen tipleri algal
organik maddenin baskim oldugunu isaret etmektedir.

Himmetoglu, Hatildag, Golpazar ve Bahgecik
bitimhi seyllerine ait gaz kromatogramlarinda disitk
karbon numarali n-alkanlarin daha baskm oldugu
bimodal dagilim, bu bitiimli seyllerin baskmn olarak
algal, ¢ok az oranda da karasal organik- maddeden
olustugunu gostermektedir. Hatildag, Golpazan ve
Bahgecik bitiimlii seylleri igin Oleanan Indeksi sirasiyla
% 14, 7 ve 8 olarak hesaplanmis ve bu veriler yine cok az
bir karasal organik madde girdisinin oldugunu igaret
etmektedir.

Piroliz analizinde Ty, degerleri Beypazar,
Seyitémer, Himmetogiu, Hatildag, Golpazan ve
Bahgecik bitiimli seylleri icin sirasiyla 429, 423, 432,
436,431 ve 442°C olarak tespit edilmistir. Bu degerlere
gore Tip I kerojen iceren bitlimli seylerin tiimil i¢in
hentiz hidrokarbon tiiretebilecek olgunluga sahip
olmadiklari s6ylenebilir.

Beypazan ve Seyitomer bitimli seyllerine ait
gaz kromatogramlarinda izopirenoidler baskin olarak
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bulunmakta ve biyomarker bolgesinde belirgin pikler
icermektedir. Bu Gzellikler bu bitiimli seyllerin
olgunlagmanug olduguna isaret etmektedir.

Himmetogiu, Hatildag, Golpazar ve Bahgecik
bitiimlii seylleri i¢in CPI degerleri 1'den belirgin olarak
biiyliktiir. Bu CPI degerleri bitiimlii seyllerin
olgunlagmamis organik madde igerdiklerini
gostermektedir. Ayrica Hatildag bitiimli seyllerinde
izopirenoidlerin bol olarak bulunmasi ve biyemarker
bolgesindeki pik yogunlugu yine bu bitiimlii seyllerin
olgunlagsmamis organik madde igerdiklerine isaret
etmektedir. Himmetoglu bitlimli seyllerinde de baskin
olarak izopirenoidier kaydedilmis olup, bu da yine bu
bitimlii seyllerin olgunlasmadi@im  géstermektedir.
Organik maddenin olgunlugn hakkinda fikir veren
208/(208+20R) steran {(Cyg), PP/APP+oct) steran,
228/(228+22R) homohopan (C31), Ts/(Ts+Tm) ve
moretan/hopan oranlart yine bu bitimli seylierin
olgunlagmamig organik madde igerdigini
dogrulamaktadir.

Beypazari, Seyitémer, Himmetoglu, Hatiidag,
Golpazan ve Bahgecik bitimlit seyllerine ait Pr/Ph
oranlarnt sirastyla 0.14, 0.17, 1.47, 093, 1.54 ve 1.52
olarak hesaplanmig olup, bu degerler Beypazarn,
Seyitémer ve Hatildag bitiimlii seyllerinin anoksik bir
ortamda; Himmetoglu, G8lpazan ve Bahcecik bitiimlii
seyllerinin ise suboksik bir ortamda ¢dkeldigini
gostermektedir.

Seyitomer, Himmetoglu, Hatildag, Gdlpazar
ve Bahgecik bitimlii seylleri igin Gamaseran Indeksi
sirastyla 041, 0.61, 0.47, 0.18, ve 0.08 olarak
hesaplanmigtir.  Tuzlulugun diger bir delili olan
pregnanlar ise Bahgecik ve Hatildag bitiimlii seyllerinde
izmiktarlarda, Beypazar1 bitiimlii seyllerinde ise Snemli
oranda kaydedilmiglerdir. Diger sahalarda ise
pregnanlar orta derecede mevcuttur. Bu veriler
Seyitdmer, Himmeteoglu, Hatildag ve Golpazar bitimlii
seyllerinin tuzlu bir ¢bkelme ortamina ait oldugunu
gbstermektedir. Beypazar bitlimli seyllerinde dnemli
oranda kaydedilen pregnanlar ve ¢ok disiik degerdeki
Pr/Ph orani Beypazar bitlimli seyllerinin muhtemelen
tuzlu bir ortamda ¢Okeldigini isaret etmektedir.
Bahgecik bitiimlii seyllerinde ise gamaseran az oranda
kaydedilmigtir, Pregnanlar da iz miktarda
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gozlenmektedir. Dolayisiyla Bahgecik bitimli seylleri
i¢in muhtemelen az tuzlu bir ¢okelme ortamindan
bahsetmek miimkiindiir.

Denizel bir ortamin ya da denizel bir katkinin
kesin delili olan C3q steranlar yalmzea Seyitdmer
bitlimlii geyllerinde ve ¢ok az oranda kaydedilmistir.
Dolayisiyla Seyitémer bitimli seyllerinin  denizel
ortamla baglantili oldugu ortaya ¢ikmaktadr,

Beypazar bitiimli seylleri; anoksikligi yiiksek,
muhtemelen tuzlu ve ¢ogunlukla algal organik madde,
¢ok az oranda da karasal organik madde girdisinin
oldugu gélsel bir ¢okelme ortaminin driiniidiirler.
Seyitémer bitiimli gseylleri; anoksikligi yiiksek, tuzlu ve
gogunlukla algal organik madde ve ¢ok az oranda
karasal organik madde girdisinin oldugu, muhtemelen
zaman zaman denizel etkiye maruz kalan gdlset bir
ortamda ¢okelmiglerdir. Himmetoglu bitiimlii seyllert;
suboksik, tuzluluk oram yiksek ve gogunlukla algal
organik madde ve ¢ok az oranda karasal organik madde
girdisinin oldugu goise! bir ortamda ¢ékelmislerdir.
Hatildag bitiimlii seylleri; anoksik, tuzluluk oram
yilksek ve gogunlukla algal organik madde ve ¢ok az
oranda karasal organik madde girdisinin oldugu gdlsel
bir ortamn {irliniidiirler, Golpazan bitiimli geylert;
suboksik, tuzlu ve ¢oguninkla algal organik madde ve
¢ok az oranda karasal organik madde girdisinin oldugu
golsel bir ortamda ¢ékelmistir. Bahgecik bitiimli
seylleri; suboksik, muhtemelen az tuzlu gogunlukla
algal organik madde ve ¢ok az oranda karasal organik
madde girdisinin oldugu gdlsel bir ortamda ¢okelmistir.

Biitiin bu verilere gére, Kuzeybat:
Anadolu'daki bitimlii scyler organik jeokimyasal
dzellikleri, ¢okelme kosullar ve ortamlar bakimindan
benzerdirler.
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Baskanhginave AAPG Vakfina, analizleri yapan TPAO
Aragtirma Grubu Jeokimya Laboratuvar ¢aliganlarina
ve yardimlarin: esirgemeyen Yiik.Miih. Haluk IZTAN
(TPAO)ile bazi karot 5rneklerinin alinmasina izin veren
MTA Genel Midirligine ve MTA Karot Bankasi
sorumlusu Jeo.Miih. Sadettin DIDIK'e tesekkiir ederiz.
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