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Bu ¢alismada; Cankiri Havzasi’ndaki (Bayramoren KD’su) Ilica Formasyonu’nda koyu kahve
renkli, kirtlgan, zengin OM’li, yer yer laminali bittimlii seyl ile bitimlii marn ardalanmasindan
olusan kayaclarin organik-jeokimyasal ile ana oksitlerin, iz elementlerin, NTE’nin inorganik-
jeokimyasal yonden incelenerek ¢Okelim ortam kosullar1 ve hidrokarbon potansiyeli
degerlendirilmistir. Ortalama %TOC’si %11,02 olan, Tip I-denizel kerojen ve %100 amorf
OM’den olusan bitiimlii kayaglar miikemmel kaynak kayadir. Baskin sicak-kurak, bazen nemli,
soguk-kuru paleoiklim degiskenlikleri yasayan ¢okelim ortaminin, kismi diigiik kimyasal
ayrigmalara maruz kaldigi belirlenmistir. Cokelim, ¢ogunlukla oksik/suboksik kismen indirgen
anoksik redoks kosullarinda gerceklesmistir. Sahada bitiimlii kayaglart tizerleyen Nummulitli
kiregtas1 gozlenmesi ve bitiimlii marn drneginde Ipresiyen-Liitesiyen yasli Nannotetrina tiirii
nannofosil bulgusundan dolayr bitiimli kayaglarin bolgede ilk kez duragan lagiiner
(halig/koy/gelgit-diizliigii) s1g deniz/kiy1 gecis ortaminda ¢okeldigi ve ortama zaman zaman
karasal OM girdisi oldugu anlasilmistir. Kaynak kayanin ¢ogunlukla katajenezin erken olgun
safthasinda olmasina ve kerojenin kismen petrol tiiretmesine ragmen atimin heniiz
gergeklesmedigi belirlenmistir. Ortamdaki bitimlii kayaglarin yeterli kalinliklarda, ortalama
%9,3 petrol icerigiyle FRP veriminin iyi-¢cok iyi ekonomik seviyede olmasindan dolay1 sentetik
petrol iiretimi i¢in elverisli olabilecegi degerlendirilmistir. Sadece Mo’nun giivenilir RDE oldugu,
diger RDE’lerin ise detritik kokenli oldugu, RDE’lerin TOC%, Fe, S ve Mn ile ¢cok zay1f pozitif-
negatif korelasyonlar1 nedeniyle RDE’lerin ¢okeliminde OM’nin, pirit, diger stlfidli bilesikler ile
Fe-Mn-oksi/hidroksitlerin etkisi yoktur. K, Zr, Rb, Th elementlerinin ve NTE’nin kdkeninin
calisma sahasindaki volkaniklerle iligkili olabilecegi belirlenmistir. NTE’nin bitiimlii seyllerde
bitlimlii marnlara gore daha fazla zenginlestigi gdzlemlenmis olup bunun nedeninin seyldeki kilin
ve OM’nin daha yogun olmasiyla iliskilendirilmistir. Eu, Tb, Tm NTE’nin ve RDE’lerin gogunun
PAAS ve UCC’ye gore zenginlesmis olduklar1 goriilmustiir.
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In this study; organic geochemical and inorganic geochemical analysis of the dark brown, brittle,
rich in organic matter, locally laminated bituminous shale and bituminous marl succession rocks
of the Middle Eocene aged Ilica Fm. in the Cankir1 Basin (Bayramoren NE) were investigated for
the main oxides, trace elements, REEs and the depositional environment conditions and HC
potential were evaluated. The bituminous rocks in the study area, with an average TOC of 11.02%,
composed of Type I-marine kerogen and 100% amorphous OM, are considered excellent source
rocks. The depositional environment, which experienced predominantly hot-arid, occasionally
humid, and cold-dry paleoclimate variations, was found to be subjected to partially low chemical
weathering. Deposition occurred mainly under oxic/suboxic and partially anoxic reducing redox
conditions. The observation of Nummulitic limestone overlying bituminous rocks in the field,
based on the presence of Nannotetrina species nannofossils of Ypresian—Lutetian age within a
bituminous marl sample, indicates that the bituminous rocks in the region were deposition for the
first time is inferred to have taken place in a stagnant lagoonal (estuary/bay/tidal-flat) shallow
marine to coastal environment transitional setting, with occasional terrestrial OM input. Although
the maturity level of the source rocks in the region corresponds to generally the early mature stage
of catagenesis and the kerogen has partially generated oil, hydrocarbon expulsion has not yet
occurred. The bituminous rocks in the area are assessed to be potentially suitable for synthetic
petroleum production due to their sufficient thicknesses, high hydrocarbon potential with an
average oil content of 9.3% and good to very good economic FRP yield. According to inorganic
geochemical evaluations, only Mo is a reliable RSE, while others are of detrital origin. The very
weak positive to negative correlations of RSEs with TOC%, Fe, S, and Mn suggest that OM,
pyrite, other sulfide compounds, and Fe-Mn oxides/hydroxides did not influence the precipitation
of RSEs. The origin of K, Zr, Rb, Th, and REE elements is thought to be related to volcanic
activity in the study area. REEs were found to be more enriched in bituminous shales than in
bituminous marls, which is attributed to higher clay and more concentrated OM in the shales. It
has also been determined that Eu, Tb and Tm REEs and most RSEs are enriched relative to PAAS
and UCC.
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1. GIRIS

Bu calismayla, “Cankiri Havzasi'ndaki (Bayraméren KD ’su) Orta Eosen Yash Ilica
Formasyonu 'nun Biyo-Jeokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi (I¢ Anadolu, Tiirkiye)”
doktora tezi kapsaminda; organik madde (OM) tiirtinii-miktarini, OM’nin gomiilme ve
olgunlasma siireglerini, kaynak kaya karakteristiklerini ve ¢okelim ortamini
degerlendirerek hidrokarbon (HC) potansiyelinin belirlenmesi; inorganik jeokimyasal
yonden ana oksitler ve iz elementler ile Nadir Toprak Elementleri (NTE)
zenginlesmelerinin ortaya konulmasi, OM-element ve NTE birlikteliklerinin ve
aralarindaki muhtemel jenetik iliskilerin arastirilarak kil mineralleri ile ana oksitler ve iz
elementler ve NTE’nin OM’yle olan iligkileri, detritik ve redoksa duyarli elementlerin
(RDE), hidrotermal ve/veya magmatik-volkanik etkilerin, karbonat (Ca, Mg, Sr vb.)
minerali yapici element 6zelliklerinin, biyofil/organofil elementlerin (V, Mo, Cu, Ni vb.)

degerlendirilmesi ile havza ¢okelim modelinin ortaya konulmasi planlanmistir.

1.1 Cahsma Alaninin Konumu

Bu tez kapsaminda 1/25.000 6lgekli G30-b1 pafta alanindaki ¢alisma sahasi, Cankiri ili
Bayramoren ilgesinin kuzeydogusundaki Bogazkaya koyiiniin yaklagik 2 km dogusunda
bulunan Orta Eosen yasl Ilica Formasyonu’na ait OM’ce zengin bitiimlii seyl-marn
ardalanmasindan olusan bitiimlii kayaglarin yiizeylendigi Yanarkaya Tepesi civarinda yer

almaktadir (Sekil 1.1).



Sekil 1.1 Calisma sahasini gosterir harita (6l¢eksiz)

Calisma sahasini iceren Bayramdren ilgesi arazisi engebeli ve dik olup ilgenin igerisinden
Melan Cay1 gegmektedir. Deniz seviyesinden yiiksekligi 800-850 metre arasinda olan
Bayramdren hem Karadeniz hem I¢ Anadolu 6zelliklerini tastyan bir gecis iklimine

sahiptir.

1.2 Calhismanin Amaci ve Onemi

Bu tez kapsaminda, Cankir1 Havzasi’'ndaki (Bayraméren KD’su) Bogazkaya kdyiiniin
dogusundaki Yanarkaya Tepesinde yer alan Orta Eosen Yasl Ilica Formasyonu’na ait
organik maddece (OM)’ce zengin baskin olarak bitimlii seyl igeren seyl-marn



ardalanmasindan olusan bitlimlii kayaglarin biyo-jeokimyasal 6zellikleri ¢alisilmistir. Bu
kapsamda OM’ce zengin istifin depolanma ortamlarinin belirlenmesi i¢in organik-
inorganik jeokimyasal agidan analiz sonuglar1 degerlendirilmistir. Organik jeokimya
acisindan alternatif yerli enerji kaynagi olmasi nedeniyle HC potansiyelinin ortaya
konulabilmesi i¢in OM tiirliniin-miktarinin, olgunlagma siireglerinin ve depolanma
ortamlar1 belirlenmesi hedeflenmistir. Ayrica, inorganik jeokimyasal agidan ise havza
¢okelim modeline yonelik degerlendirmelerde bulunabilmek igin ana oksitler ve iz
elementler ile NTE zenginlesmelerinin, bu elementlerin OM ile aralarindaki jenetik
iliskilerin, detritik ve RDE’lerin, hidrotermal ve/veya magmatik-volkanik etkilerin,
karbonat minerali yapict element Ozelliklerinin, biyofil/organofil elementlerin

degerlendirilmesi amaglanmistir.

1.3 Onceki Calismalar

Cankirt ilinde, genellikle komiir (linyit) ve tuz madenleri olmasi nedeniyle genel-
ekonomik jeoloji ile bolgenin Kuzey Anadolu Fay1 (KAF) zonu etkisi altinda olmasi
nedeniyle tektonik-paleocografya amagli arastirmalar yapilmistir. Teze iligkin olarak
ozellikle Cankir1 Havzas1 ve civarinda gergeklestirilen akademik calismalara asagida

kronolojik olarak deginilmistir.

Ortynski ve Tromp (1942), Kastamonu ilindeki Boyabat ve Ekinviran bolgeleri ve
civarindaki saha gozlemlerine iliskin genel ve yapisal jeolojiye deginmislerdir. Ayrica,
Liitesiyen yasl Ilica Formasyonu’nun yani sira bu formasyon ile yanal ve dikey yonde
gecisli oldugu degerlendirilen alkali bazaltik bir volkanizma {irlinii olan Akyoriik

volkanitlerine yonelik detayli ¢alisma yapmislardir.

Ketin (1962), Sinop Paftasi olarak isimlendirilen 1/500.000 o6lgekli Tiirkiye jeoloji
haritas1 izahnamesinde Cankir1-Corum havzasinin paleocografya ve tektonik hususlarinin
yani sira Liitesiyen yash Ilica Formasyonu ile denestirilen Eosen kalker fasiyesine

deginmistir.



Gedik ve Korkmaz (1984), Sinop havzasinin jeolojisi ve petrol olanaklarini arastirmis
olup Liitesiyen yash Ilica Formasyonu ile denestirilen Ilica Kiregtasi Formasyonuna

deginmislerdir.

Yilmaz ve Tiysiiz (1984), Kastamonu-Boyabat-Vezirkopri-Tosya arasindaki bolgenin
jeolojisini ¢aligmis olup Liitesiyen yasl Ilica Formasyonu ile denestirilen Tagkoprii-
Boyabat Havzasinin giineyindeki istif icindeki Paleosen-Eosen yash kirectaslarinin {ist

diizeylerinde yer alan Orencik Formasyonunu detayl bir sekilde ¢alismislardr.

Pehlivan vd. (1987), llgaz Kuzeydogusu-Boyali-Kursunlu dolayinin jeolojisini ¢alismis
olup bu tez kapsamindaki Liitesiyen yasli Ilica Formasyonu ile denestirilen Cankir
Bayraméren ilgesinin kuzeyinde Uzunoglu mahallesinin batisindan gecen Melan Cayi
civarinda kahvemsi-sarims1 laminali yapraksi formda bulunan bitimlii seyl igceren
Uzunoglu Formasyonu’na deginmislerdir. Bu birimin cakiltasi, kumtasi, camurtasi,
bitimlii  seyl, kirectasi (sinirli bir alanda), kumlu kiregtasi ve volkanitlerin
ardalanmasindan olustugunu, bitiimlii seyllerin sarimst kahverengi renkli, laminali
oldugunu ve Orta-Ust Liitesiyen yasl formasyonun karasal ve kiyr ¢okellerinin

ardalanmasindan meydana geldigini belirtmislerdir.

Tiiysiiz ve Dellaloglu (1992), Cankir1 Havzasi’ndaki tektonizma ve jeolojik evrim
tizerinde gergeklestirdikleri arastirmada, havzanin kuzey ve bati kimindaki ofiyolit
melanj, glineyinde ise Kirsehir Masifiyle ¢evrelendigini ifade etmislerdir. Cankirt Orta
Anadolu Havzasi’da, Anatolid Tektonik Birliginin i¢inde yer almakta olup, batida
Elmadag-Eldivan Dag1, doguda Kose Dag1 ve kuzeyde Ilgaz Daglari ile sinirlanan bir
bolgede yer almaktadir. Bu havza, Ust Paleosen ve Alt Eosen’de Kirsehir ile Sakarya
kitalar1 ¢arpismasiyla, IAE Siitiir Zonundaki bu ¢arpismanin etkisiyle olusmus yapidir.
Cankiri-Corum Havzasi’nda yer alan Tersiyer birimler, Eosen ile Oligosen siirecinde
transgresif ile regresif etkisiyle ¢okelen kirintili kayaclar ile volkanik kayaglardan olusan
Iskilip Birligi ve Neojen yash kirintili kayaclar ile evaporitlerden meydana gelen Cankir

Birligi olarak iki ana birimde toplanmuistir.



Siiteii vd. (1994), Boyabat-Vezirkoprii arasinin jeolojisini belirleme c¢aligsmasinda
Liitesiyen yashi Ilica Formasyonu ile denestirilen Ilica kiregtagina deginmisler ve
birimdeki Nummulites sp., Assilina sp., Operculina sp., Discocyclina sp., Anomalina sp.,
Mississippina sp., Globigerina sp., Lithothamnium sp., Ditrupa sp., Globorotalia sp.,
Nummulites cf. beaumonti d’Archiac ve Haime, Sphaerogypsina globulus Reuss,
Eponides sp., Distichoplax sp., Rotaliidae, Miliolidae fosillerine istinaden Orta?-Ust

Liitesiyen yasin1 vermislerdir.

Ocakoglu (1997), Cankiri-Corum Havzasinda bulunan Liitesiyen ¢o6kellerinin
sistemlerine yonelik evrim c¢alismasi kapsaminda havzanin kuzey kesiminde
Liitesiyen’de ¢Okelmis kaba taneli ve kalinligi yer yer 1 km’ye ulagan bir sedimanin
batida Hacihalil’den kuzeyde Osmancik’a ve giineydoguda Corum’a kadar olan genis bir

alanda ¢okeldigi ortamlarin paleocografyasina yonelik degerlendirmelerde bulunmustur.

Karadenizli (1999), Cankiri ve Corum Havzasi'nda on kilometrenin iizerinde bir

kalinlikta Paleosen-Pliyosen siirecini kapsayan tortu dolgusunun yer aldig: belirtmistir.

Karadenizli ve Kazanci (2000), Cankir1 ve Corum Havzasi’nda ozellikle kuzeyi ve

giineyindeki Ust Eosen ile Alt Miyosen yaslh ¢okellerin farkliliklarina deginmislerdir.

Kaymake1 (2000) tarafindan c¢alisma sahasinin yer aldigi Cankir1 Havzasi’nin bati
kenarini saatin tersi yoniinde ve dogu kenarim1 saat yoniinde dondiirerek bu giinkii Q

seklini almasina neden oldugu ortaya konulmustur.

Karadenizli vd. (2004), calisma alanindan elde edilen Peridyromys sp., Anomalomys sp.
ve Eumyarion gibi tiirlere ait memeli fosillerine dayanarak birime Alt-Ust Miyosen yas
aralig1 vermistir. Arastirmacilar, Hangili Golii ¢evresindeki kiyir alanlarin, linyit ve
bitimlii seyl birikimine elverisli bataklik ve golsel ortamlar olusturdugunu
belirtmislerdir. Ayrica, bolgedeki Miyosen ¢okellerinin genislemeye bagl bir tektonik

rejim altinda biriktigi, ardindan Ust Pliyosen’de bati kenarmnin normal faylarla, dogu



kenarinin ise bindirme faylariyla yapilandigi, bu siireglerin Miyosen ¢okellerini deforme

ederek par¢alanmalarina ve siireksizliklerin olugsmasina neden oldugu ortaya konmustur.

Toprak (2004), Tiirkiye’nin tektonik birliklerinden Pontid Tektonik Kusagi olarak
isimlendirilen Karadeniz Bolgesinin stratigrafisini arastirarak temel-ortii ayirdiminin
varligima deginmistir. Cakiltasi, kumtasi, seyl, ¢amurtasi, kumlu kiregtagindan olusan
Liitesiyen yasli Uzunoglu Formasyonu’nun ise, Ovacik Formasyonu’nun {izerinde agili
uyumsuzlukla bulunduguna, birimin Cankir1 Ilgaz yéresinin Ust Titoniyen-Alt
Valanginiyen birimlerine yonelik yapilan degerlendirmede ise, birimin tavaninin kuzey
siirt boyunca, Ulumelen koyii yoresinde ve Cankirt G30-b2 paftasi boyunca Ahlat
Ofiyolitli Karig181 tarafindan tizerlendigine, batida ise Uzunoglu Formasyonu tarafindan
uyumsuz olarak ortiilen bu birimin lizerine, Dodas Mahallesi ve Sarialan Kdyii yoresinde,
Beylerbeyi Uyesi uyumlu gegisli olarak geldigine, yapilan paleontolojik ¢aligmalarda
Liitesiyen yasli Uzunoglu Formasyonu’nda Alveoline stercusmaris Mayer-Eymer,
Nurdanella boluensis Ozgen, Asteerigerina rotula Kaufman, Alveolina sp., Actinocyclina
sp., Nummulites sp., Assilina sp., Pyrgo sp., Miliolidae, Ostracoda, Palecypod kavki

kiriklarina ve Ekinid dikenlerinin gézlendigine deginilmistir.

Sengiiler (2007), tlkemizdeki bitimli seyle yonelik Ihisilik (Cankir1), Boyali
(Kastamonu), Aspiras (Kastamonu) bolgelerinde prospeksiyon galismalari yapildigini

vurgulamastir.

MTA (2010), Cankir1 ili maden ve enerji kaynaklarina yonelik yapilan ¢aligmalara ve

rezerv bilgilerine yer vermistir.

Kaymake1 vd. (2010), Cankir1 Baseni’nin genel olarak ti¢ farkli evrede olustugunu; Alt
Tersiyer doneminde ilk yani en eski evre bindirme faylariyla, ikinci evre Alt Miyosen
sonu ile Orta Miyosen doneminde normal faylanma ile iliskili genisleme tektonigiyle,
liciincii ve son evre Ust Miyosen’de baslayip ve 2’nci periyotta gelisen normal faylarin

terslenmesi ile ortaya ¢ikan sikistirmali deformasyonla bi¢imlendigini belirtmislerdir.



Sevin ve Uguz (2011) tarafindan tez kapsamindaki ¢aligma sahasini i¢eren jeolojik birime
yonelik daha 6nce Pehlivan vd. (1987) tarafindan tanimlanan Uzunoglu Formasyonu
yerine, MTA 1/100.000 6lcekli G30 paftasi jeoloji haritasinda ve ilgili raporlarinda Ilica
Formasyonu olarak isimlendirilmis ve bu formasyondaki ¢amurtasina yonelik bilgiler

verilmistir.

Aslan vd. (2013) tarafindan Cankiri-Corum Baseninde iist Kretase ve Pliyosen yas
araliginda yaklasik 6.000 metreyi bulan sediman kalinlig1 oldugu, Cankir1 Baseninde
giiniimiize kadar genel jeoloji ve petrol jeolojisi saha ¢alismalarinin, sismik veri toplama
faaliyetlerinin gergeklestirildigi ve 3 adet petrol sondaji yapildigi, 1991, 1997 ve 2019
yillarinda 3.500-3750 metre derinliginde Topuzsaray-1, Sagpazar-1 ve Kizilirmak-1
kuyulariin agildigi, kuru ve petrol-gaz emareli olarak sonuglandigi, jeokimyasal
calismalar sonucunda Ust Eosen yash Incik Formasyonu igerisindeki yaprakli seyl ve
camurtagi ara seviyeleri ile Alt Eosen yasli Yoncali Formasyonu igerisindeki koyu gri
renkli seyl ve marnl seviyeler ana kaya oldugu ancak kaynak kaya potansiyelinin yeterli
olmadigi, Yoncali Formasyonu kaynak kayasinin Tip III kerojen oldugu i¢in gaz tiiretme
egiliminde oldugu ancak olgunlagsmamis olmasi nedeniyle bu kaynak kayadan tiiriim
gerceklestirilemedigi, Yoncali Formasyonu TOC degerleri ortalama 90,11 ile %3,9
arasinda degismekte olup kaynak potansiyeli iyi gibi goriindiigii ancak Si, S» ve HI
degerleri cok diisiik olmasi nedeniyle petrol tiiretme ihtimalinin ¢ok diisiik oldugu, Tmax
435 °C degerinin diisiik olmasi ve diisiik vitrinit Ro %0,33-0,49 araligi ve ortalama PI
degerlerinin 0,02 (<0,1) olmast nedeniyle olgunlasmamis zonda oldugu

degerlendirilmistir.

Attar (2015), Corum Dodurga bolgesindeki bitiimlii kayaglarin NTE igeriklerini

degerlendirerek ¢okelim modelini ortaya koymustur.

Bu bilimsel ¢alismalarin yan1 sira, MTA (2010) verilerine gore Cankirt ili genelinde Orta
Havzasi’nda linyit, diyatomit, perlit, feldispat ve andezit (blok), Merkez ilgesinde kaya
tuzu-halit, bentonit ve kalker (micir), Cerkes il¢esinde bentonit ve kalker-bazalt (micir),
Eldivan ilgesinde bentonit, Ilgaz il¢esinde tugla-kiremit kili ve kalker (micir), Korgun

ilgesinde linyit, kil ve kalker (micir), Kursunlu ilgesinde bentonit ve kaolen ve Sabandzii



ilcesinde bentonit, manyezit, kalker-andezit (micir) ve krom madenlerinin iiretilmesi
nedeniyle cesitli jeolojik c¢alismalara konu olsa da calisma sahasi olan Cankirt
Havzasi’nda (Bayramoéren KD’su) Bogazkaya koyii civarinda, gerek kalker (micir)
disinda maden potansiyeli olmamasi gerekse herhangi bir HC ve/veya jeotermal
potansiyeli olmamasi nedeniyle giiniimiize kadar detayli jeoloji ¢alismasi

gerceklestirilmemistir.

Bu tez kapsaminda c¢alisma sahasina yonelik yapilan literatiir calismalarinda birkag
kaynakta bitlimlii kayaclara deginildigi goriilmistir. Soyle ki, MTA tarafindan
hazirlanan “Ilgaz Kuzeydogusu Boyali-Kursunlu Dolayinin Jeolojisi” raporunda Cankir1
Bayramdren ilgesinin kuzeyinde Uzunoglu mahallesinin batisindan gegen Melan Cay1
civarinda kahvemsi-sarims1 laminali yapraksi formda bulunan bitiimlii seyl iceren
Uzunoglu Formasyonu’na deginilmistir (Pehlivan vd.). Ayrica, MTA tarafindan
gerceklestirilen calismalarda, tez c¢aligma sahasina yakin olan Boyali (Kastamonu)
civarindaki bitiimlii kayaglarda sadece prospeksiyon caligmalari yapilmis ancak sondaj
yapilmadig1 i¢in rezerv hesaplanamamistir (Sengiiler 2007). Bunun yani sira, ¢alisma
sahasin1 igeren jeolojik birime yonelik daha once Pehlivan vd. (1987) tarafindan
tanimlanan Uzunoglu Formasyonu yerine, MTA’ ’nin hazirladig:r 1/100.000 6lgekli G30
paftasi jeoloji haritasinda ve ilgili raporlarinda Ilica Formasyonu olarak isimlendirilmis
ve bu formasyondaki camurtagina yonelik bilgiyi icermekte olup bitiimlii kayaglara
yonelik bilgi verilmemistir (Sevin ve Uguz 2011). Bolgede gerek kamu gerekse 6zel
sektor tarafindan herhangi bir sondaj calismasi verisine ve ilgili raporlara

ulasilamadigindan bitiimlii kayag rezervlerine yonelik herhangi bir kayit bulunamamaistir.

Yukaridaki ¢alismalardan goriildiigii tizere; genel olarak Cankir1 Havzasi yapisal
jeolojisine (Ortynski ve Tromp 1942, Ketin 1962, Yilmaz ve Tiiysiiz 1984, Tiiysiiz ve
Dellaloglu 1992, Siitcii vd. 1994, Ocakoglu 1997, Karadenizli 1999, Karadenizli ve
Kazanc1 2000, Kaymakg1 2000, Karadenizli vd. 2004, Kaymakg1 vd. 2010), stratigrafisine
(Pehlivan vd. 1987, Sevin ve Uguz 2011) ve petrol jeolojisine (Aslan vd., 2013) yonelik
arastirmalarda bulunulmustur. Bununla birlikte, Ilica Formasyonu igerisinde bulunan
bitimlii marn-seyl seviyelerine ait biyo-jeokimyasal caligmalar bulunmamaktadir.

Pehlivan vd. (1987)’nin ¢alismasinda gorildigi tizere Uzunoglu Formasyonu olarak



adlandirilan Ilica Formasyonu’nun alttaki karasal fasiyesi yukari dogru denizel istiflere
geemektedir. Bu nedenle, buradaki organik maddece zengin bitiimli seyl-marn
istiflerinin denizel ortamda depolandigini sdyleyebiliriz. Bu tez ¢alismasi ile bolgede ilk
defa Eosen’de depolanmis denizel kokenli bitiimlii seyl-marn istifine ait organik ve

inorganik jeokimyasal veriler ortaya konulacaktir.

1.4 Uygulanan Yontemler

Bu tezde, ¢alisma sahasindaki OM, major oksit-iz-NTE element igeriklerini inceleyerek
bunlarin birbiri ile olan iliskilerini degerlendirmek ve ¢okelim ortam kosullari ile HC
potansiyelini ortaya koymak amaglanmistir. Bu dogrultuda biiro, arazi ve laboratuvar

caligmalari gergeklestirilmistir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 Calisma sahas1 OSK, 6rnek sayis1 ve analiz bilgileri

| Tez Kapsaminda Yapilan Cahsmalar |

! |

| Arazi Cahsmasi I I Laboratavar Cahsmasi |

Ihca Formasyonu OSK | 49,30 m élgiim Yapilan Analizler

Numune Almn 21 adet Organik Jeokimya Adet Ornek No Kurum
Rock Eval Piroliz Analizi 21 Timil (BK-1 - BK-21) | TPAO
Molekiiler Elek Analizi 4 BK-16.1519 TPAO
Asfalten Giderme ve Miktar Tayini 4 BK-1,6.15.19 TPAO
Hulandinlons Coziicii
. 3 4 BK-16.15.19 TPAO
Oziitleme Analizi (ASE) T
Topl'fnf.l Oziit Gaz Kromatografi (GC) 4 BK.1.6.15.19 TPAO
Analizi
Doymus Bivomarker GC-MS Analizi 4 BK-1.6.15.19 TPAQ
Kolon Kromatografi Analizi 4 BK-1.6.15.19 TPAQ
Palinoloji’'Kerojen Slaytit Haznrlama 3 BK-1,1519 TPAO
Kerojen Tipi Analizleri (SCI ve 3 BK-1.15.19 TPAO
Floresan)
Fischer Retortunda Piroliz (FRP) Analizi 5 BK-3,10,14,15 18 MTA

Inorganik Jeokimya Adet Ornek No Kurum
XRD Tiim Kaya 21 Tiimii (BK-1 - BK-21) | MTA
XRD Kil Fraksivonu 6 BK-1,16,17.192021 | MTA
Majir ve Iz Element Analizi 21 MTA
Paleontoloji Analizi Adet Ornek No Kurum
. .. BK-

B—entlk Fu.ra-mlmfer, Os.trakodse 13 123456.10.11.12.14.| MTA
Nannofosil incelemeleri 15.17.19




1.4.1 Biiro calismalar

Bu tez konusuna iligkin ulusal ve uluslararasi yayimlanmis veya yayimlanmamis bilimsel
calismalarin literatlir taramasinin yapilmasi, incelenmesi ve degerlendirilmesi, arazide
olgiilii stratigrafik kesit (OSK) alinmasi, araziden alinan numunelerin TPAO, MTA ve
Ankara Universitesi YEBIM laboratuvarlarinda analiz ettirilmesi, analiz sonuglarmdan
elde edilen verilerin incelenmesi, cizelgeler ve diyagramlar ile yorumlanmasi ve tezin

raporlama siireci ise biiro faaliyetlerini igerir.

1.4.2 Arazi cahismalari

Teze konu arazi faaliyetlerinde, Ilica Formasyonu’na ait zengin OM igeren bitiimlii seyl-
marn ile OM’ce zayif kiltas1 ardalanmasindan olusan kayaglardan OM’ce zengin bitimli
seyl ve bitlimlii marnlara yogunlasilmistir. Bu kayaglarin mostradaki yayilimini, diger
cokel birimler ile dokanak iliskilerini ortaya koymak amaciyla Olgiilii Stratigrafik Kesit
(OSK) almmistir. OSK boyunca litolojiler tanimlanmis ve numune alinan birimin
fotograflar: gekilmistir. OSK boyunca OM’ce zengin hem bitiimlii seyl hem de bitiimlii
marn seviyelerinden 21 adet bitiimlii kaya¢ 6rnegi, mostrada ayrigmanin olmadig: yerden,

yaklasik 15-30 cm araliktaki araliklardan taze ylizeyden temin edilmeye ¢aligilmustir.

1.4.3 Laboratuvar calismalari

Oksidasyon ve dissal kirlenmelerden muhafaza etmek icin alinan tiim ornekler plastik
posetlere konulmus, inorganik ve organik jeokimyasal analizlerin gergeklestirilebilmesi
icin Ornekler laboratuvarda kurutularak 6giitiilmiis ve homojenize edilmistir. Tiirkiye
Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAO) laboratuvarlarinda; Piroliz ve TOC Analizi (Rock-
Eval VI-21 adet), Molekiiler Elek Analizi (4 adet), Asfalten Giderme ve Miktar Tayini (4
adet), Hizlandirilmis Coziicii Oziitleme Analizi (ASE) (Kantitatif) (4 adet), Toplam Oziit
Gaz Kromatografi (GC) Analizi (4 adet), Doymus Biyomarker Gaz Kromatografi- Kiitle
Spektrometrisi (GC/MS) Analizi (4 adet), Kolon Kromatografi Analizi (Preparatif) (4
adet), Palinoloji/Kerojen Slayti Hazirlama (3 adet) ve Kerojen Tipi Analizleri (SCI ve
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Floresan) (3 adet), Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigiiniin (MTA) laboratuvar
birimlerinde ise; bitimlii kayaglardaki petrol verimliligini ortaya koyan Fischer
Retortunda Piroliz Analizi (5 adet) ve mikropaleontoloji (bentik foraminifer, nannofosil
ve ostrakod) (13 adet), XRD (21 adet tiim kaya¢ ve 6 adet kil fraksiyonu), inorganik ana
oksit-iz-NTE elementleri analizleri (21 adet) gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen

analizlerin metodolojilerine asagida deginilmistir (Cizelge 1.1).

1.4.3.1 Kayactaki analizler

Kaya¢ numunlerinde gergeklestirilen incelemeleri, organik (piroliz, fischer ve 6ziitleme)

ve inorganik (XRD, ana oksit -iz-NTE, paleontoloji) analizler olarak ayirabiliriz.

Piroliz analizleri: Calisma sahasindan alinan 21 adet bitiimli kaya¢ 6rneginde, Rock
Eval VI cihazinda IFP 160000 standardina gore piroliz analizi ger¢eklestirilerek Toplam
Organik Karbon (TOC), OM tipi, hidrokarbon potansiyeli ve olgunlagsma parametreleri

elde edilmistir.

Bu analiz ile TOC, S1, Sz, S3, S4, Tmax, RC ve PC verilerine ulasilmistir. S6z konusu
veriler kullanilarak HI, Ol, P1, S2/S3, PY=S1+S;ve Si/TOC parametreleri hesaplanmustir.

Analiz asamasinda 6giitiilmiis yaklasik 100 mg kaya¢ numunesi 300 °C Helyum
basincinda 3 dakika siire ile oksijensiz ortamda isitilir. Sonrasinda ortam sicakligi 600
°C’ye varincaya kadar her dakikada 25 °C artis ile numune 1sitilmaya devam eder.
Sicaklik artisina bagli olarak numunedeki 1sinma boyunca ortaya ¢ikan prosesler ve
tirtinler sekil 1.2°de gosterilmistir (Philp ve Galvez-Sinibaldi 1991 ve Bordenave 1993).
Soyle ki;

» OM’deki serbest HC’ler 300 °C’de buharlasir ve 3 dakika i¢inde gergeklesen bu
buharlagma S1 (mg HC/g kayag) pikini verir ve bu ortamdaki bitiime isaret eder.
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Numunede 300-600 °C arasindaki isinmayla kerojenin pargalanmasi siiresince petrol
ve gazla birlikte resin, asfalten vb. agir ekstrakt edilen HC’lerin timii Sz (mg HC/g
kayac) pikine isaret eder.
300-390 °C arasinda gergeklesen 1sinmayla numunedeki O2’li bilesikler ayrisir ve
ortaya ¢ikan CO; gaz1 ise S3 (mg CO»/g kayag) pikini belirtir. Kayaglarda yer alan
karbonat igerigi Sspikini yiikseltebilir.
Kerojene bagli bir olgunlasma parametresi olarak degerlendirilen Tmax, Kerojenin
1s1sal parcalanmasindaki maksimum sicakli§i aym1 zamanda S; pik degerinin en
yiiksek oldugu sicakligi gosterir.
Sz pikinin (Cr) olustuktan sonra numunede artakalan organik karbon, 600 °C hava/O>
atmosferinin etkisi altinda oksidasyonla 6l¢iim islemi gerceklesir ve agiga ¢ikan CO»,
S4 (mg CO2/g kayag) pikini gosterir.
Peters ve Moldowan (1993), kerojenin hidrojen igerigine ve HC potansiyeline iliskin
HI (Hidrojen Indeksi) parametresini hesaplanmustir.

HI = (S2/TOC) x 100
Kerojenin oksijence zenginligini ifade eden Ol (Oksijen indeksi) parametresi
hesaplanmistir. Tissot ve Welte (1984) ve Peters (1986)’ya gore, OlI’'min HI ile
birlikte degerlendirilmesiyle kerojen tipi ve olgunlasmaya iliskin yorumlama
yapilabilmektedir. Karbonat igerigi yogun olan kaynak kayalarda Ol yorumlanirken,
her zaman giivenilir olmadigindan baska verilerle teyit edilmesi gerektigi
belirtilmistir.

Ol =(S3/TOC) x 100
Oncelikli 1s1sal parcalanma ile aci8a ¢ikan serbest bitiimiin, potansiyel HC’lere orani
yani PI (Uretim Indeksi) parametresi hesaplanmustir. Pl <0,1 ise kaynak kayanin
olgunlagmadigina, Pl >0,1 ise kaynak kayanin olgunluk agamalarina veya ortamdaki
kontaminasyona isaret eder.

Pl =S1/(S1+S2)
S,/ S3 (Hidrokarbon Tip indeksi), Sz ve S HC oranlarindan hesaplanmis olup bu
indeks ile kerojen tipi ve HC igerigi ortaya konur (Peters ve Cassa 1994).

Hidrokarbon Tip indeksi = S»/ Ss

12



> S; ile Sy verilerinin toplamindan Jenetik Potansiyel veya Potansiyel Uriin (PY)
hesaplanmis olup kaynak kayagtan HC tiiriimii degerlendirilir (Tissot ve Welte
1984).

PY=S;+ Sz (ppm veya mg HC/g kayag)

» Gog indeksi veya bitiimen indeksi (S1/TOC) hesaplanarak HC’nin kaynak kayada
tirimiin baslangicinda veya kaynak kayadan disar1 atilmaya basladigi derinlige
yonelik yorum yapilabilir. S1/TOC>0,1 ise petroliin kaynak kayadan atim siirecinde
oldugu belirtilmistir (Hunt 1996).

Goc Indeksi / Bitiimen Indeksi = Si/TOC
» Johannes vd. (2006)’ya gore piroliz isleminde CO ve CO2’den ortaya ¢ikan toplam
ve Sicakliga bagli pirolizle parcalanamayan artakalan organik karbon, Rezidiiel
Karbondur (RC).
» Numunede pirolizle pargalanabilen toplam organik karbon ise Piroliz Edlibilen
Karbondur (PC).

TOPLAM ORGANIK
MADDE
[
SERBEST o . PETROL | iDROKARBON cos co
HIDROKARBON KEROJEN eaz | mhgsomoml | rimoLiz nns’ln.
—BUHARLASMA — PIROILIZ ‘
PIROLIZ > "
GAZ PETROL EDILEN s
KISIM o
S1 ‘ s2 ‘ S4
lILKSEL 8iTuUM
51 s2 83 54
— Tmax
— S3

Sekil 1.2 Rock Eval pirolizi analiz siiregleri (Bordenave 1993)

Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizi: Incelenen 5 adet 6rnekte petrol, gaz ve su
igeriklerinin retortlama analizi ile belirlenebilmesi i¢in TS 729 ISO 647 standardina gore
Fischer Retortunda Piroliz (FRP) yontemi ile MTA laboratuvarlarinda analiz
gerceklestirilmistir (Sekil 1.3 ve 1.4).
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FRP cihazna iliskin MTA’dan temin edilen bilgilere gore, 20 °C - 520 °C arasindaki
sicakliklarda damitilmasi i¢in 80 dakika ve 310 °C - 520 °C arasindaki sicakliklarda
distilasyonu i¢in 60 dakika etkin siireler neticesinde katran, su, gaz ve kok verimi elde
etmek amaciyla ¢alisma sahasindan alinan 5 adet bitiimlii kaya¢ Orneginde Fischer
Retortunda Piroliz (FRP) analizi gergeklestirilmistir. En az %90°1 1 mm agiklikli elekten
gececek, ancak 0,2 mm aciklikli elekten gecen miktart %50’yi agmayacak sekilde
ogiitillerek hazirlanan yaklasik 50 gram numune, bir aliiminyum imbikte, 520 °C’ye
kadar, 80 dakika siire ile 1sitilir. Bozunma {iriinleri su sogutmali bir hazneden gegirilir.
Gaz iiriinler atmosfere birakilirken, katran ve su yogunlastirilir. imbikte kalan kok
kalintis1 tartilir. Hazne ve muhtevasi da tartilir ve igindeki suyun kiitlesi, toluen ve ksilen
ile tutularak tayin edilir. Katranin kiitlesi tartim farki ile bulunur. Haznedeki toplam su,
kayacin bozunmasindan ortaya g¢ikan suyu ve kayactaki rutubeti de igerir. Bozunma
suyunun hesaplanabilmesi i¢in kayagtaki rutubet, toluen ve ksilenle ¢ekilerek ayrica tayin
edilir. Kok kalintisi, katran ve bozunma suyunun yiizdeleri toplami, 100’den ¢ikarilarak
gaz ylizdesi (%) (+ hatalar) bulunur. Sonuglar “analiz edildigi haliyle” veya “kuru” bazda

rapor edilir.

Sekil 1.3 Fischer Retortunda Piroliz (FRP) cihaz1
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Sekil 1.4 FRP analizinde bitiimlii seyllerin kayagtan-sentetik petrole retortlama asamalari

Oziitleme analizi: incelenen 4 adet bitiimlii kaya¢ numunesinin igerigindeki sivi HC’yi
damitabilmek i¢in TPAO laboratuvarlarinda diklorometan ¢oziiciisii kullanilarak ASE
300 (Accelerated Solvent Extraction) sisteminde 0ziitleme analizi ger¢eklestirilmistir. Bu
cihazin ekstraksiyon diizeneklerinin alt kismi diklorometan igeren balondan, iist kismi ise
sogutucuya bagli bir soksilet sisteminden olusur. Ogiitiilmiis numuneler, krozeler {izerine
eklenerek ekstraksiyon soksileti i¢erisine yerlestirilir. Balona 1s1 verilerek diklorometanin
buharlagsmas1 saglanir, bu buhar 40 saat siliren proseste serbest HC’lerin ¢oziicii ile
cozlinmesini ve balona dolmasmi saglar. Analiz sonunda ¢oziicli, azot gazi ile
uzaklastirilarak OM’de bulunan serbest bitiim elde edilir. Bu sivi bitiim, sonraki

asamalarda GC ve GC-MS analizleri i¢in elde edilmistir.

Kara Giilbay (2004)’ e gore 0ziitleme analizi, kayactaki siv1 bitlimii damitmak i¢in yapilir.
Rock-Eval analizinde elde edilen S; degeri referans olarak, 6ziitleme analizi i¢in gereken
ornek miktarini belirlemede kullanilir. Oziitleme analizinde kullanilacak 6rnek miktari,
bitiimlii kayacin sahip oldugu TOC (%) igerigine bagl olarak degiskenlik gosterir. Si
miktart ise kaynak kayadan yaklasik ekstrakt edilebilecek serbest bitlim miktarina isaret
eder. Ornegin, bitiimlii kayag numunesinden 40 mg siv1 bitiim damitmak igin Si1: 4 (mg
HC/gr kayag) olan numuneden 10 gr numune kullanilarak 6ziitleme analizinde ekstrakt

edilmesi gerekir.

Ana oksit-iz-NTE icerigi analizleri: MTA laboratuvarlarinda PlasmaQuant MS cihazi
kullanilarak Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) metodu ile

incelenen tiim ornekler, inorganik jeokimyasal agidan incelenmek amaciyla agat havani
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ile ogiitiilerek 20 gramlik numuneler halinde hazirlanmis ve ana oksit ve iz-NTE

elementleri ile TOT/C ve TOT/S parametrelerine ulagiimistir.

XRD analizi: XRD Standart Cekimi kapsaminda toz haline getirilmis kaya¢ 6rneklerinin
XRD ¢ekimi, 2°-70° arasinda yapilmis olup elde edilen difraktogramlar elektronik
ortamda verilmistir. Detay Kil XRD Difraktogram Cekimi kapsaminda kil 6rneklerinin
standart (2°-70° arasi1), normal (2°-30° aras1), etilen glikol (2°-30° aras1), 300 °C 1s1] (2°-
30° arasi1) ve 550 °C 1s1l (2°-30° arasi1) islem ¢ekimleri yapilmistir.

Paleontoloji incelemeleri

Bentik Foraminifer: Paleozoyik-Tersiyer araliginda sig denizel birimlerin

yaslandirilmasinda yaygin olarak kullanilan bir fosil grubudur. Arazide kiregtasi
seviyelerinden yaklasik 500-1.000 gr kadar 6rnek alinir. Alinan bu kayag¢ 6rnekleri ince
kesit laboratuvarlarinda tas kesme makinesinde kayacin herhangi bir yoniinden kesici
carklar aracilig1 ile kesilir ve genellikle 50x30x10 mm boyutlarinda yaklasik bir kibrit
kutusuna yakin bir boyutta dikdortgen prizma seklinde bir plaka haline getirilir. Bu
plakanin cama yapistirilacak yiizeyi 220’lik agindirma tozu ile diskte parlatilir. Bu ylizey
diskte parlatildiktan sonra 800’liik asindirma tozu ile bir kez daha cam yiizey {lizerinde
piiriiz kalmayacak sekilde iyice asindirilir. Daha sonra firinda kurutulan plaka 60x45x3
mm boyutlarinda bir yiizii diskte agindirilarak bugulu hale getirilmis cam {izerine dikkatli
bir sekilde hava kabarcigr kalmayacak sekilde araldit ile camin bugulu ylizeyine
yapistirilir. Araldit ile cama yapistirilan kesit kuruyana kadar tekrar firinda tutulur.
Firindan ¢ikan kesit kalinligin1 diisiirmek i¢in kesme bicag ile inceltilir daha sonra kaba
kismu diskte 200’liikk asindirma tozu yardimai ile giderilir. Kesit 800’liikk asindirma tozu ile
cama siirtiiliir ve mikroskop altinda kalinlig1 kontrol edilir. Bu inceltme islemi kesit ideal
kalinliga ulagincaya kadar devam eder. Boylece ince kesit yapimi tamamlanmis olur.
Hazirlanan ince kesitler Nikon marka trinokiiler alttan aydinlatmali mikroskop altinda

incelenir.

Ostrakod: Karasal ve denizel birimlerde yas ve ortam yorumlanmasinda kullanilan

onemli bir fosil grubudur. Ostrakod 6rnekleri seyl, marn, kil ve killi kiregtasi gibi ince
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taneli kayaclardan 500 gr kadar alinir. Araziden alinan 6rnekler laboratuvar ortaminda
olabildigince kiiciik pargalara ayrilarak, cam veya plastik beherlerde %10-15’lik hidrojen
peroksitte ortalama 8 saat tepkimeye girmesini beklenir. Sonrasinda bu 6rnekler iiglii elek
takimindan (125, 250, 600) um’lik kullanilarak, hafif tazyikli su ile yikama islemi
gerceklestirilir. Her elekteki 6rnek numaralandirilarak cam kaplara konur ve etiivde
kurutulur. Kuruyan 6rneklerdeki numune tiiplerine alinip analize hazir hale getirilir. Leica
S8APO marka stereo trinokiiler iistten aydinlatmali mikroskop kullanilarak delikli tabla

ve fir¢a kullanilarak fosiller ayristirilarak fosillerin cins-tiir bazinda tanimlamalar1 yapilir.

Nannofosil: Nanno fosil denizel birimlerde yas verilemeyen kiltasi, silttasi, killi kirectasi
seviyelerinde Ust Triyas-Giincel yas araliginda kat bazinda yas veren énemli bir fosil
grubudur. Nanno Ornekleri kiltasi, silttasi, marn, killi kiregtasi gibi ince tanaeli
kayaclardan 200-500 gr kadar alinir alinir. Araziden alinan 6rnekler laboratuvarda steril
bir ortamda piring havanlarda doviilerek toz haline getirilir, her 6rnekten sonra kullanilan
ekipmanlarin temizligi yapilir. Toz haline getirilen numune saf su igerisinde santrifiij
tiiplerine koyulur, sonrasinda santifiij cihazina yerlestirilen tiipler karisim haline getirilir.
Bu karigim santrifiijde 350 rpm’de isleme tabi tutulur, islem numune tiiplindeki su
berraklagana kadar devam eder. Daha sonra santrifiij tiiplindeki dibe ¢oken malzeme lam
tizerine yayilir ve bir iki saat etiivde kurumaya birakilir. Kuruyan lamin tlizerine araldit
kullanilarak lamel yapistirilir ve preparatin temizligi yapilarak incelemeye hazir hale
getirilir. Nannofosil preparatlarinin incelenmesi Leica marka Trinokiiler polarizen alttan

aydinlatmali mikroskop kullanilarak yapilir.

1.4.3.2 Petrol ve bitim analizleri

Gaz kromatografi analizi (GC): Incelenen 4 6rnek, OM tipinin karakterizasyonu, HC
bilesiklerinin dagilimi, biyojenik bozunma derecesi, termal olgunluk seviyesi ve
depolanma ortaminin belirlenmesi amaciyla oncelikle Accelerated Solvent Extraction
(ASE) yontemiyle ekstrakte edilmis, agiga cikan ekstraktlar karbon disiilfiir (CS.)
icerisinde yeniden ¢oziilerek Agilent 6850 tipi gaz kromatografi (GC) cihazinda ASTM
D5307-97 standardi dogrultusunda diklorometan (DCM) ile uygun sekilde seyreltilerek

analiz edilmistir. Tasiyic1 gaz olarak helyum (He) kullanilmis, dedeksiyon sistemi olarak
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gerekli yanic1 gazlar olarak hidrojen (H:) ve sentetik kuru hava kullanilan alev

iyonizasyon detektorii (FID) tercih edilmistir (Sar1 2008).

n-alkanlar ve izoalkan doymus HC pik degerleri, GC analizinde degerlendirilir.
Genellikle GC’de baskin pik degerleri, normal alkanlardir (n-alkan). isoprenoid (I-
alkanlar) ise n-alkanlara yan yanadir. Sikloalkan bilesikleri GC analizlerinde dogrudan
tespit edilememektedir. n-alkanlar ve izo-alkanlara (i-alkanlar) ait pik dagilimlari-
yiikseklikleri GC kromatogramlarinda incelenerek petrol ve bitiim 6rnekleri arasinda

kiyas ¢alismalar1 yapilabilmektedir (Merrill 1991, Peters ve Moldowan 1993).

GC analiz sonuglar1 ile Pristan/Fitan (Pr/Ph) orani, Karbon Tercih Indeksi (CPI) ve
izoprenoidler/n-alkanlar oran1 hesaplanmakta olup yine n-alkan dagilimlari incelenerek
depolanma ortami hakkinda yorumlama yapilabilmektedir. Bu tezde, asagidaki CPI

formiili kullanilmistir (Bray ve Evans 1961).

CPI (16-24y= (NC15+ NC17 + NC19+ NC21 + NC23 ) / (NC16 + NC1g+ NC20 + NC22 + NC24)

Gaz kromatografi-kiitle spektrometrisi analizi (GC-MS): Incelenen 4 &rnek,
biyomarkerlerin ayrilmasi ve molekiiler bilesiklerin jeokimyasal karakterizasyonu
amaciyla, kaynak kayanin litolojik oOzellikleri, ¢okelim ortami, biyolojik bozunma
derecesi ve olgunluk seviyesinin belirlenmesi igin Agilent 7890A GC ve kiitle
spektrometre (MS) Agilent 5975C cihazlar1 kullanilarak analizleri gergeklestirilmistir.
Analizler, Norve¢ Petrol Standartlar1 dogrultusunda gerceklestirilmistir. Bu metotla,
doymus triterpan ve steran gruplarma ait molekiiller, m/z 191 ve m/z 217 oranlar
kullanilarak, Segici Iyon Izleme (SIM) tarama modunda detayli bir sekilde analiz

edilmistir.

Ozakar (2012)’ye gére GC-MS fragmentogramlarindaki her bir pik, belirli bir molekiiliin
Iyonizasyonunu temsil eder. Bu piklerin dagilimi ve yogunlugu, molekiiler bilesiklerin
yapisal oOzelliklerini yansitir. Triterpanlarin analizi, m/z 191 kiitle iyonlariyla

gergeklestirilirken, steranlar i¢in ise m/z 217 kiitle iyonlar1 kullanilmastir.
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1.4.3.3 Organik fasiyes arastirmalari

Incelenen 3 &rnekte, OM tipi ve iceriginin tespiti i¢in Palinoloji/Kerojen Slayt: Hazirlama
ve Kerojen Tipi analizleri yapilarak amorf OM (AOM), spor ve polen karasal
palinomorflari, tatli su algi, otsu-odunsu fitoklastlar incelenerek depolanma ortamlari
yorumlanmaya galisilmistir. Bu palinofasiyes arastirmasinin yani sira, érneklerin timii
icin gerceklestirilen piroliz analizinden temin edilen HI, OI, TOC verileri ile OM tipine
gore ¢Okelim ortaminin organik fasiyes degerlendirmesi yapilmistir. Jones ve Demaison
(1982) ve Jones (1984, 1987)’¢ goére OM’nin igerigi-tipi, TOC, OI, HI, H/C ve O/C
verileri gibi parametreler degerlendirilerek ¢okelim ortamina yonelik yapilan A, B, AB,
C, BC, CD ile D gibi 7 farkli organik fasiyese gore calisma sahasi verileri incelenerek
¢okelim ortami yorumlanmustir (Sekil 1.5). Oncelikle bu fasiyesler asagidaki sekilde
tanimlanmustir.

A Organik Fasiyesi: Bu fasiyes nadir olarak gézlemlenmekte olup genellikle oksijenin
bulunmadigi ortam kosullarinda ¢okelmistir. Yiiksek oranda OM igermektedir ve belirgin
laminal1 sedimanlarin icerisinde yer alir. Karasal kaynaklt OM miktar1 oldukga diisiiktiir,

hatta ihmal edilebilecek seviyededir.

AB Organik Fasiyesi: A fasiyesine kiyasla daha yaygin bir birim olup, indirgen redoks
sartlarinda karasal kokenli OM igerigi daha yiiksektir. Genellikle petrol potansiyeli

tasiyan bu fasiyes, karbonatli ve seyl karakterli tortullardan meydana gelmistir.

B Organik Fasiyesi: Kaynak kaya 6zelligi tasiyan ve petrol tiiretme potansiyeli yiiksek
birimler arasinda yer alir. Bu sedimanlar da anoksik (oksijensiz) kosullar altinda

cokelmistir.

BC Organik Fasiyesi: Hem petrol hem de dogal gaz iiretimi agisindan potansiyele sahip
olan bu fasiyes, algal kokenli ve biyolojik bozunmaya (biyodegradasyon) ugramis
organik materyallerin birlesiminden olusur. Pro-delta ¢okelleri bu fasiyes igerisinde

siniflandirilmaktadir.
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C Organik Fasiyesi: Gaz iiretimine elverisli OM igerigine sahip olan bu fasiyes, esas
olarak karasal kokenli materyallerle karakterize edilir. Cokeller genellikle bataklik

ortamlarda birikmistir.

CD Organik Fasiyesi: Bu fasiyes, oksidasyona ugramis ve kalint1 haline gelmis karasal

OM’leri igermektedir. Siirli miktarda gaz liretme potansiyeline sahiptir.

D Organik Fasiyesi: Bu fasiyeste bulunan OM biiyiik 6l¢iide oksidasyona maruz
kalmistir. Genellikle yiiksek oksijenli ortam kosullarinda gelismis tiim ¢okelme

alanlarinda gézlemlenebilir.

Oksijenli Seviye

’S Oksijensiz Seviye

/////A/.////’/’

D |c-CD| C-BC |aAaBlA 151

Sekil 1.5 Depolanma ortaminin organik fasiyes dagilimi (Jones ve Demaison 1982,
Jones 1984, 1987, Altunsoy ve Ozgelik 1993’ten degistirilerek)

Ayrica, ¢alisma sahasinda incelenen numunelerin Jones ve Demaison (1982) ve
Jones (1984, 1987)’nin organik fasiyes karakteristikleri; kerojen igerigine-tipine, redoks
kosullarina, organik jeokimyasal verilerine, distal-proksimal egilimine, sedimentasyon

hizina ve yapisina ve maseral tiplerine gore yorumlanmaya ¢alisiimistir.
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2. BOLGESEL JEOLOJi

2.1 Tektonizma ve Paleocografya

Bu tez kapsamindaki ¢alisma sahasinin yer aldig1 Cankir1 Havzasi (Bayramoren KD’su),
Orta Anadolu'nun kuzey kisminda Kizilirmak nehri ile Karadeniz’in batisindaki havzalar
arasinda bulunmakta olup i¢ Anadolu’nun Tersiyer’deki en biiyiik havzalarindan biridir
(MTA 2010).

Neotektonik donemde gelismis olan Cankir1 Havzasi, Orta Anadolu’da, batida Elmadag—
Eldivan Masifi, doguda Kose Dagi, kuzeyde Ilgaz Daglari ile sinirlanan bir i¢ havzadir.
Anatolid Tektonik Birligi icerisinde bulunan Tersiyer Cankir1 ve Corum Havzasi’nin
kuzeyinde ve batisinda ofiyolitik melanjlar, giineyinde ise Kirsehir Masifi ile tektonik
olarak smirlandirilmistir. Bu havza, Ust Paleosen ve Alt Eosen arasindaki dénemde
Kirsehir Kitas1 ve Sakarya Kitasi'min tektonik carpismasiyla, IAE Siitiir Zonunda
(IAESZ) meydana gelen carpisma sonrasi tektonik rejim altinda olusmustur (Tiiysiiz ve
Dellaloglu 1992). S6z konusu ¢arpismanin ardindan, havza tabanini olusturan temel
birimler; Sakarya ve Kirsehir Kitas: ile IAESZ’den olusur. Bu temel litolojilerin iizerine
uyumsuz olarak gelen Tersiyer yashi Cankiri—Corum Havzasi ¢okelleri, bolgesel tektonik

evrim ve havza dolgu karakteri acisindan 6nemli bir stratigrafik kayit sunar.

Calisma sahasin1 kapsayan 1/100.000 &lgekli G30 paftas: alaninda, JAEKK boyunca
meydana gelen, Sakarya ve Kirsehir kitalarinin ¢arpismasimin izleri ve bolgede Sakarya
Kitas1 ile IAE ofiyolitleri yan yana geldigi goriiliir. Sengdr ve Yilmaz (1981)’e gore
Neotetis oldugu degerlendirilen ve giineyde bulunan Mesozoyik okyanusal litosfer,
kuzeye dogru Sakarya Kitasi altinda Kretase doneminde tiiketilmistir. Bolgede Sakarya
Kitast’nin tabaninda, yer yer metamorfik Triyas yash kirintili, karbonatl, volkanikli
kayaglar ve Karbonifer-Permiyen yasl olistolitli kayaglari igeren Karakaya Formasyonu
bulunur. Triyas’da gerilme kuvvetlerinin neden oldugu derinlesen tiirbiditik ¢okellere,
volkanizma da eslik etmistir. Gerilme kuvvetleri nedeniyle ortaya ¢ikan tektonizma,
havzada diisey hareketlerle kita sevinden Karbonifer-Permiyen yash kirmntililarin ve
karbonatlarin havza igerisine olistolitler halinde gelmesini saglamistir. Ust Triyas’da
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cokelen neritik karbonatlar, havza igerisini biiyiik oranda doldurmus ve Liyas Oncesi
orojenik hareketlerden dolayr Triyas havzasi kapanmis ve karmasik bir yapiyr meydana
getirmistir. Sakarya Kitasi’nda, Liyas’ta ger¢eklesen transgresyon ile bolgedeki bu temel
iizerinde ise, Ust Jura-Alt Kretase yash derin pelajik karbonatlar1 iceren Soguk¢am
Formasyonu ve yamag¢ fasiyesindeki tiirbiditik Susuz Formasyonu ve Yaylacik
Formasyonu ile devam etmektedir. Ust Kretase’den itibaren sikisma rejimine maruz kalan
bolgede, ilk olarak Senomaniyen-Turoniyen yashi volkanikli ve kirintili Gobene
Formasyonu, Turoniyen sonrasi ise yine siddetli stkisma kuvvetleri etkisinde kalan bolge,
giineyde Hakyemez vd. (1986) tarafindan Ahlat ofiyolitli melanji1 olarak tanimlanan
ofiyolitlerde melanjlagmaya sebep olmus, Sakarya Kitasi lizerinde karasallasma, sonra da
Kampaniyen-Paleosen yash giderek siglasan kirmntili ve volkaniklerden olusan Odemis
Formasyonu ile onlarla girik Maastrihtiyen yash si1g karbonatlardan olusan Basovacik
Formasyonu c¢okelmistir. Tiim bu olaylar, Sakarya Kitas1 iizerinde gerceklesirken
giineyde yer alan ve varligini Mesozoyik siiresince devam ettiren, Kretase boyunca
kuzeyde Sakarya Kitasi altinda izmir-Ankara-Erzincan ofiyolitleri dalip, tiiketilmis ve
olusan yigisim prizmast ve melanjlar ilizerinde genellikle uyumsuzlukla pelajik
¢okelimini yansitan Ust Kretase dénemindeki Senomaniyen-Turoniyen yash pelajik
karbonatlardan ve kirintililardan olusan Karadag Formasyonu ¢okelmistir (Sevin ve Uguz
2011).

Bolgede, Yilmaz ve Tiiysiiz (1984)’e gore giineyde Paleosen-Alt Eosen siirecinde biriken
asir1 sikisma, ofiyolitlerin yiikselerek, kuzeyde Sakarya Kitasi temeli {izerine Liitesiyen
Oncesi retrosariye olmasina sebep olmustur. Bu siire¢, kuzeydeki Sakarya Kitasi ile
Giineydeki Kirsehir masifinin carpismast ve Izmir-Ankara-Erzincan okyanusunun
kapanmasi olarak da yorumlanmistir. Bu ¢arpisma sonrasi, tez kapsaminda organik ve
inorganik jeokimya agisindan incelenen bitiimlii kayaclar1 iceren sig denizel ¢okellerle
temsil edilen Orta Eosen (Liitesiyen) yash kirintili ve karbonatlardan olusan Ilica
Formasyonu kendinden yash birimleri uyumsuzlukla iizerlemis ve bu formasyonun
bolgedeki yatay hareketlerden etkilenmedigi seklinde yorumlanmistir. Oligosen’den
itibaren bolge tamamen yiikselmis ve karasal kosullar baskin olmustur. Miyosen’den
itibaren ise bolgedeki bu karasal alanlar iizerinde yer yer volkanizmanin da eslik ettigi

aliivyon yelpazesi ve gol fasiyesi ¢okelimleri gelismistir. Bu volkanikleri, Tiirkecan vd.
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(1991b), Miyosen’deki Neotetis okyanusunun kapanmasini takiben orojenik kalkalkalen
volkanizma olarak belirtmistir. Bolge, post tektonik donemin basinda orojenik agidan
neredeyse bugiinkii konumu gibidir. Bolgede Ust Pliyosen déneminde akarsu ve tagkin
ova ¢Okellerinden olusan llgaz Formasyonu ile Pliyo-Kuvaterner bazik volkanikler ile,
Pleyistosen siiresince eski akarsu ¢okelleri, Holosen doneminde ise aliivyon yelpazesi,
yama¢ molozu ile giinceli de kapsayacak sekilde akarsu ¢okelleri olarak temsil edilir
(Sevin ve Uguz 2011).

Kaymak¢1 vd. (2010), Cankir1 Havzast’nin tektonik evrimini ii¢ ana deformasyonel
evrede smiflandirmigtir. Birinci evre, Alt Tersiyer (Paleosen—Eosen) doneminde
baslangic deformasyonu tanimlayan bindirme faylari ile karakterize edilmistir. Ikinci
evre, Alt Miyosen sonu ile Orta Miyosen zaman araliginda etkin olmus ve bu donemde
normal faylanma ile iligkili genislemeli (ekstensiyonel) tektonik rejim baskin hale
gelmistir. Ugiincii evre, Ust Miyosen'den itibaren aktif hale gelen ve ikinci evrede gelisen
normal faylarin terslenmesi (inversiyon) ile baglayan sikistirmali (kompresyonel)
deformasyon rejimini ifade etmektedir. Bu evrede, ters faylar ve kivrimlanma yapilar

havzanin ge¢ tektonik yapisini belirlemistir (Sekil 2.1).

7 .'/ f ZA%S
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g [ U5t Kretase oftyoliti ve ofiyolitik melanj B [ JNeojen ve Kuvaterner rta birimlers ..-‘..::mh :n-h Fay
Z I K:ryehir Bloju litelojileri (Laurasia) et ) ) A_A Bindirse Fay
B Sakarya Kitas: litobojileri (Laurasia) 8 [TJCst Kretase Paleojen birimleri 14 Sinklisal, aneikinal

(a) Dogu Akdeniz bélgesinin jeclojk sinirlanrs gsteren genel yer hulduru haritas {Sengde ve dig., 1984; Ckay ve dif., 1938 den degistirderek ahnemiztr). Harita
{zerindeki dikdértgen, caliyma alaminin korumunu gbstermektedir, {b) Dofu Akdentz bélgesine alt sktif tektonic yapilann gematik gosterimi. OOFZ: (60 Deniz
Fay Zonu (Sengdr ve dif., 1985; Barka, 1992; Oogeli, 1994; Kaymakgl, 2003a). (¢} Ovta Anadolu’run tektoro-stratigrafik haritas. Harita Gosvinde ju fay 2onlan
belintilmigtie: ESFZ — Ezinepazan-Sunguriu Fay Zonu, K82 — Kinlirmak Fay Zonu, STFZ - Shwitape Fay 2o, YFFZ — Yagbasan-Faragh Fay Zoou.

Sekil 2.1 Cankir1 Havzasi’nin tektonizma evrimi (Kaymakg1 vd. 2010)
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Sekil 2.2°de goriilecegi lizere, Cankir1 Havzasi batidan, kuzeyden ve dogudan Neo-Tetis
Kenet Zonuna ait kayaglar tarafindan ¢evrelenmistir (Parlak 2015). Sengdr (1980), KB
Orta Anadolu’daki neotektonik siireci Ova Rejimi olarak tanimlamis, doguda sikigma ile
batida genisleme bdlgeleri arasinda yer alan gegis zonunu ise Orta Anadolu seklinde
nitelendirilmistir. Kogyigit vd. (1995), Ankara Orojenik Fazinin-Orta Anadolu’da
bulunan kitalararas1 yakinlasmanin Pliyosen’e kadar siirdiigiinii ancak Ust Pliyosen’den
sonra bu sikismanin degiserek farkli bir tektonizma rejimine doniistiiglini vurgulamistir.
Bu sikisma tektonizmasi rejimini Alt Miyosen-Burdigaliyen’e kadar devam ettigini, Ust
Miyosen, Burdigaliyen, Tortoniyen doneminde ise genisleme rejiminin hakim oldugunu
ve Ust Miyosen-Tortoniyen’den bu yana dogrultu atim tektonik-rejimin etkisi altinda
oldugu ileri stiriilmistiir (Kaymakg¢1 2000, Kaymak¢r vd. 2001). Seyitoglu vd. (2000,
2009), bolgede Ust Pliyosen’den itibaren aktif oldugu degerlendirilen ve Ankara-Cankir
arasindaki bolgenin bati sinir1 KKD yonelimli normal faylar ile, dogu smnir1 ise
bindirmeler ile ¢evrelenen “Eldivan ve Elmadag Kistirilmis Tektonik Kamasi (EKTK)”
olarak tanimlanan neotektonik rejimi belirtmislerdir. Kirikkale ve Erbaa Fay Zonu
(KEFZ) ve KAFZ arasinda kalan bolgedeki KB-GD sikismasiyla, bdlgenin bati
smirindaki Neo-Tetis Kenet Zonundaki (NTKZ) kayaglarin tektonik kama seklinde
reaktive olarak Neojen ¢okellerinde deformasyon yarattigi ifade edilmistir (Seyitoglu vd.
1997, 2000, 2009, Esat 2004, Onal vd. 2006 ve Ileri 2007).

KAFZ-Cankir1 Havzasi arasindaki Ilgaz Havzast ve Tosya Havzasini etkileyen
tektonizma hakkinda yorum farkliliklar1 yer almaktadir. $S6yle ki, bu havzalardaki
Neojen-Kuvaterner depozitlerinin mezoskobik kirik yontemine dayanarak Messiniyen'de
KAFZ’1n terslenerek sol yanal hareket sergiledigini 6ne stirmiislerdir (Hancock ve Barka
1980, 1981, 1983, Barka 1984, Barka ve Hancock 1984 ve Over vd. 1997) fakat bu sol
yanal hareket tezine kars1, makaslama yoniinde yer alan terslenme hareketlerinin yalnizca
yerel ¢ek-ayir basen igindeki dogrultu atim faylarinda gozlemlenebilecegini ve bu
durumun da ana fay zonunun yon degistirmesine yol agmadigini ileri stirmiislerdir
(Sengdr vd. 1983). Bunun yam sira, bdlgedeki diger Kursunlu-llgaz-Cerkes-Tosya
havzalarmin giineyi ve kuzeyini ¢evreleyen faylarin tiplerine ve havzalarin olusumuna
yonelik mutabik kalamamiglardir (Barka 1984, Andrieux vd. 1995, Over vd. 1997, Dhont
vd. 1998, Ozaksoy 2000, Hubert-Ferrari vd. 2002).
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Sekil 2.2 Cankir1 Havzasi ve civarinda Neo-Tetis kenet zonunun kayaclar1 dagilimi
(Parlak 2015)

Yaklagik KB-GD dogrultulu bir sikismanin etkisinde kalan bolgede, KD-GB dogrultulu
fay, bindirme ve kivrimlar gibi yapilar ortaya ¢ikmistir. Arabistan levhasinin Miyosen’de
Anadolu’yu kuzey yonlii sikistirmasi nedeniyle Anadolu’nun batiya dogru hareketi
yaklasik dogu-bati dogrultulu dogrultu atimli faylarin gelismesine Sebep olmustur.
1/100.000 6l¢ekli G30 paftasinin ve bdlgenin en 6nemli fay1, Anadolu’yu dogudan-batiya

gidisiyle Anadolu’nun kuzey hatti boyunca sik araliklarla yikici depremler iireten
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dogrultu atimli sag yonlii aktif bir fay olan Kuzey Anadolu Fayr (KAF)’dir (Sevin ve
Uguz 2011).

Aragtirmalara gore kronolojik olarak; Kuzey Anadolu Fayi’na Nowack (1928)
“Paflagonya Yarig1”, Salomon-Calvi (1940) “Tonale Hatt1” ve Pamir (1944) ilk kez
“Kuzey Anadolu Fay1” olarak ifade etmis, Tagsman (1944) fayin giineyindeki blogun
batiya kaydigini belirtmis, Ketin (1948) Ege kiyilarindan Van Golii’ne kadar Karadeniz
kiyilarina paralel uzanan bir “deprem kavisi” boyunca orta ve batt Anadolu’nun ¢evresine
gore yiikseldigini ve batiya dogru kaydigini ileri stirmiistiir. Herece ve Akay (2003)
KAF’in tamammin 1/100.000 6l¢ekli haritalarint hazirlamis olup Tortoniyen’den
giintimiize kadar etkili olan KAF’1n olusum yas1 i¢in Havza-Ladik bolgesinde Barka
(1981), Barka vd. (1985) ile Barka ve Hancock (1984) Tortoniyen sonrasi, batida Gerede-
Ismetpasa yoresinde de Kogyigit (1990) Alt Pliyosen ve Saroglu vd. (1995)’de Ust
Pliyosen olarak vurgulamislardir.

1/100.000 6lgekli G30 paftasinda calisma sahasi bolgesinde, KAF batiya dogru Sarialan
koyti, Belenli koyii, Dalkoz kdyli ve Bayramoren Nahiyesinden geger. Bolgede etkili olan
kuzey-giiney ve KB-GD yonlii sikisma, Cankir1 Havzasi batisinda yer alan G30 paftasinin
giineyinde kuzey-giiney, kuzeyinde ise dogu-bati ve KB-GD yonli yapisal gidislere
sebep olmustur (Sevin ve Uguz 2011).

2.2 Genel Jeoloji

Calisma sahasi, Cankir1 Havzasi’nda (Bayramoren KD’su) 1/100.000 6l¢ekli G30 paftasi
icerisinde 1/25.000 6lgekli G30-b1 paftasinda bitiimlii kayaglar igeren Orta Eosen yash

Ilica Formasyonu’nun yiizlek verdigi Bogazkaya Kdyiiniin dogusunda yer almaktadir
(Sekil 2.3).

Bu tez kapsaminda, ¢alisma sahasinda yiizeylenen bitiimlii kayaglarin ilk defa organik ve
inorganik jeokimya verileri galisildigindan, teze konu sahada detayli bir saha jeolojisi

calismas1 yapilmamis olup Cankir1 Havzasi’nda (Bayramoren KD’su) Bogazkaya
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koylinlin dogusundaki Yanarkaya Tepesinde yer alan Orta Eosen (Liitesiyen) yaslt Ilica
Formasyonu’na ait bitiimlii kayaglarin ¢okelim ortami, ¢okelim yasi ve stratigrafisi
acisindan MTA’nin gergeklestirdigi 1/100.000 ol¢ekli G30 paftast jeoloji haritasi
giincellemeleri kapsaminda Sevin ve Uguz (2011)’in ¢alismasi dikkate alinmistir (Sekil
2.3).

2.2.1 Stratigrafi

Sekil 2.3’te yer alan tez ¢alisma sahasini i¢eren 1/100.000 6lgekli G30 paftas: alani,
[zmir-Ankara Okyanusu ve Sakarya Kitasinin yan yana bulundugu yani bu iki tektonik
birligin karsilastig1 ve sinirlandig tektonik temas zonunu yansitmaktadir. Izmir-Ankara—
Erzincan Zonu Mesozoyik yasli ofiyolit, serpantinit, gabro, diyabaz, plajiyogranit,
volkanit ve radyolarit-camurtasi-¢ortlii kiregtasini igermektedir. Sakarya Kitasi’na ait
olan temel olarak; Ust Jura- Alt Kretase yash Soguk¢am ve Susuz Formasyonlarina,
Kampaniyen-Paleosen yasli Odemis Formasyonu’na, ve Liitesiyen yash Ilica
Formasyonu’na, Ortii kaya olarak; Hangili Formasyonu’na, Kuvaterner olarak ise;

alivyon ve aliivyon yelpazesine deginilmistir (Sevin ve Uguz 2011).

Sevin ve Uguz (2011) tarafindan calisilan Cankir1 Havzasi (Bayramdren KD’su)
Bogazkaya koyiinii de i¢erisine alan bolgenin jeoloji haritasinda ad1 gegen formasyonlarin

yayilimi ve genellestirilmis stratigrafiler verilmistir (Sekil 2.3 - 2.6).
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Sekil 2.3 Tez sahasini igeren 1/100.000 6lgekli G30 paftasi jeoloji haritasi ve Kesiti
(Sevin ve Uguz 2011)
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2.2.1.1 izmir-Ankara-Erzincan Zonu

Mesozoyik: Calisma sahasinda, Izmir-Ankara-Erzincan zonu ¢okellerini yansitan Liyas-
Ust Kretase yasli Ofiyolit (Mof) yiizeylendigi i¢in sadece bu formasyona deginilmistir
(Sekil 2.4).

Ofiyolit (Mof): Birim, okyanusal ¢okelleri, volkanit ve derinlik kayalarini igerir. Birim
kendi iginde dilimlenmis olup serpantinitler, serpantinlesmis ultramafitler, gabro,
diyabaz, plajiyogranit, spilit, radyolarit, camurtas1 ve pelajik kiregtaslarindan olusur.
Tektonizma ile birime ait farkli litolojiler yan yana gelmis olup ofiyolitli melanj olarak
da tammlanmistir. Radyometrik ve paleontolojik veriler ile birimde, Liyas’tan Ust
Kretase’ye kadar yaslar elde edilmistir. Yesilimsi renkli ofiyolitler iistten uyumsuzlukla
Senomaniyen-Turoniyen yashi Karadag Formasyonu ile {izerlenir ancak Karadag

Formasyonu ¢alisma sahasinda yiizeylenmemistir (Sevin ve Uguz 2011) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Izmir-Ankara-Erzincan Zonu Jura-Kretase yasl kayaclarinin genellestirilmis
stratigrafik kesiti (Sevin ve Uguz 2011)

2.2.1.2 Sakarya Kitas1

Calisma sahasinda, Sakarya Kitasi ¢okellerini yansitan Triyas yasli Karakaya Fm., Alt
Kretase Yaylactk Fm., Ust Kretase Gobene ve Basovacik Fm.lar1 yiizeylenmediginden
bu formasyonlara iligkin detayli bilgi verilmemistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Sakarya Kitas1 Triyas-Eosen yasli ¢okellerinin genellestirilmis stratigrafik
kesit (Sevin ve Uguz 2011°den degistirilerek)

31



Temel kayalar

Ust Jura-Alt Kretase

Soguk¢am Formasyonu (JKs): Cogunlukla pelajik kiregtaslarini i¢eren birim, Tuna
(1974) tarafindan adlandirilmstir. Sevin ve Uguz (2011) tarafindan birimin, Bayramoren
ilgesinin dogusunda kalan Dalkoz, Belenli ve Sarialan koylerinin giineyinde, KAF’a
paralel dogu-bat1 dogrultulu bir yayilim1 ve beyaz, krem ve pembemsi renkte ve ince-orta
tabakali oldugu, birimin tabaninin marn-silttasi-killi kirectasi ardalanmasi ile basladigi,
orta kisminin tiirbiditler ve bresoid kire¢tasi-camurtas1 ardalanmali olarak devam ederken
birimin tavanina dogru ise ¢ort-ara katkili mikritik kirectaglarindan ve killi kiregtasi ile
marn ardalanmasindan meydana geldigi ve birimde zengin bryoza, krinoid, foraminifer,

blemnit ve planklonit radyolarya fosillerinin bulundugu belirtilmistir.

Altmer vd. (1991)’e gore yamag-havza ¢okelim ortaminda yer alan birimdeki,
Belemnopsis aff. subhastus informis (Riegraf), Belemnopsis depressa (Quenstent),
Protopeneroplis trochoangulata Septfontaine, Globochaete alpina Lombard, Earlandia?
Haplophragmoides joukowskyi Charollais, conradi Arnaud-Vanneau, Bronnimann,
Zaninetti, T. elongata (Leupold), Trocholina alpina (Leupold), Neotrocholina
infragranulata (Noth), Meandrospira favrei (Charrolais, Bronnimann and Zaninetti),
Koskinobullina socialis Cherhci ve Schroeder, H. dbergella sigali Moullade,
Globuligerina hoterivica (Subbotina), Hidelrioensis (Carsey), Tubiphytes morroensis
Crescenti, Globigerinelloides algerianus Cushman and Ten Dam, Crassicollaria brevis
(Ramane), Calpionella alpina Lorenz, C. elliptica Cadisch, C. intermedira (Durand and
Delga), Tintinopsella carpathica, Remaniella cadischiana (Colom), T. longa,
Calpionellopsis simplex, Calpionellites darderi fosil bulgularina gére Kalloviyen-
Apsiyen yas1 verilmis olsa da Sakarya Zonu iizerindeki bir¢ok alanda ¢ogunlukla Ust Jura
ile Alt Kretase arasindaki siiregle yaslandirilmistir (Sekil 2.5).

Susuz Formasyonu (JKsu): Kirintili ve karbonatlardan olusan formasyon, Pehlivan vd.

(1987) tarafindan isimlendirilmistir. Birim; Karakuzu, Derekdy, Akseki, Karatas,
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Bogazkaya, Koglu, Koklidere, Catak ve Dalkoz koyleri civarinda genis bir alanda
yiizeylenmektedir.

Formasyon tiirbiditik bir istif olup tabaninda Soguk¢cam Formasyonu’na ait olistolit ve
olistostromlar da goriliir. Birimde, baskin olarak sarimsi yesil, boz renkli, ince-orta
katmanli ince-kaba taneli kumtaslar1 ve silttas1 yer alirken, nispeten daha az miktarlarda
kumlu kiregtasi, kiltasi, killi kiregtasi, radyolarit, camurtasi ¢akiltasi ve volkanit bulunur.
Siltasi-kiltasi1 ve Killi-kumlu kiregtaslar1 sar1, yesil, boz renkli ince katmanli, yer yer
laminalidir. Radyolarit ve camurtaglari kizil, bordo renkli, laminali olup kalsitilirbiditlerle
birlikte birim icinde merceksel geometrilidir. Polijenik karakterli ¢akiltaslari, iyi
tutturulmus, iyi boylanmis ve yuvarlaklasmis olup orta-kalin katmanlidir. Merceksel
geometrili ¢akiltaslari, kanal dolgular1 bi¢imindedir. Formasyonun iist seviyelerinde
volkanik ara katkilar olarak diyorit, andezit, diyabaz ve tiif gibi volkanik kayaclar
gozlenir (Sevin ve Uguz 2011).

Formasyonun alt dokanag1 net goriilmez. Soguk¢am Formasyonu ile olan dokanag ise
faylidir. Formasyon, Liitesiyen yasl Ilica Formasyonu ile uyumsuzlukla iizerlenir. Ancak
Pehlivan vd. (1987) birimin tabanda Ust Jura-Alt Kretase yash birimlerle, iistte ise
Senomaniyen-Turoniyen yaslh birimlerle gegisli olabilecegini diisiinmiisler ve yaklasik
1.500 metre kalinlik Ol¢miislerdir. Susuz Formasyonu i¢inden Calpionella alpina,
Calpionella elliptica, Protopeneroplis sp., Neotrocholina sp., Ophthalmidium sp.,
Textularia sp., Nautiloculina sp., Nodosaria sp., Trocholina sp., Pseudocyclammina sp.,
Radiolaria, Reophax sp., Cuneolina? sp., Orbitolina sp., Coscinolina sp., Miliolidae
mikrofaunayr bulmus ve bu fosil topluluguna goére birimin yasin1 Portlandiyen-

Senomaniyen olarak saptamislardir.

Susuz Formasyonu’nun tabaninda karbonatlarin daha sonra kirintililarin yer almasi
transgresyona bagli olarak derinlesen bir havzaya isaret etmekte olup olistolit, olistostrom
ve kanal dolgularinin varliginin yani sira ortamda volkanik etkinligin de artmasi, ortamda
var olan gerilme rejiminin sikisma rejimine doniistiigiinii gosterir (Sevin ve Uguz 2011)

(Sekil 2.5).
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Volkanit Uyesi (JKsuv): Genellikle volkanik kayalar: igeren birim Pehlivan vd. (1987)
tarafindan adlanmistir. Birim Boyali, Karacik, Kokliidere kdyleri dolayi ile Catak Koyt
batisinda yiizeylenmektedir. Susuz Fm. iginde ara seviyelerde yer alan Volkanit Uyesi,
baskin olarak volkanik kayalardan olusurken kirintililar ise daha azdir. Kahve, yesil, boz
renkli, kirikli ve eklemli 6zellikler gosteren formasyondaki baskin kayalar andezit, bazalt,
diyabaz, dasit, spilit, tiif ve bunlar1 kesen granodiyorit, diyorit, dasit, diyabaz dayklardir.
Yanalda Susuz Formasyonu ile girik olan volkanit iiyesinin yasi stratigrafik konumuna
gore Alt Kretase-Turoniyen olarak yorumlanmistir. Birim, Alt Kretase sonlarinda
kapanmaya baslayan havzada dalma batmaya bagli olarak gelisen bir yaydir (Sevin ve
Uguz 2011) (Sekil 2.5).

Kampaniyen-Paleosen

Odemis Formasyonu (KPpé): Birim, Hakyemez vd. (1986) tarafindan tanimlanmis olup
karbonat, kirmtili ve volkanik kayaglar1 icerir. Volkanitlerin yogunlagtigi kesimler
“Volkanit iiyesi” olarak ayirtlanmistir. Birim, Cirdak kdyii dolayinda yiizeylenir. Birim
baskin olarak kiregtasi, koyu gri renkli bol miktarda makro fosilli marn, sar1 renkli fosil
kirmtili kumtagi ve silttasindan olusurken daha az oranda kahvemsi-yesilimsi renkte

bazaltik-andezitik tiif ve lavlari igerir.

Birim, bolgede alttan ve tiistten tektonik olup Cankirt Havzasi i¢inde Alt Kretase yash
birimlerle uyumsuzdur. Basovacik Formasyonu ile iligkisi yanalda ve diiseyde giriktir.
1.000 metre kalinlik 6l¢iilen birimdeki mikro ve makro faunadan; Siderolites cf. heraclea,
Omphalocyclus sp., Loftusia sp., Marssonella sp., Orbitoides sp., Rotalia sp., Cuneolina
sp., Textularia sp., Globotruncana sp., Nautiloculina sp., Laffiteina sp., Planorbulina sp.,
Valvulammina sp., Missisippina cf. binkhorsti (Reuss), Missisippina sp., Globorotalia
(Acarinina) sp., Globigerina sp., Dicycocyclina sp., Miscellanea sp., Rotaliidae,
Miliolidae, Lithothamnium sp., Bryozoa sp., Rudist, Gryphea resicularis, Exogyra

overwegi, Kampaniyen-Paleosen yasina isaret eder.
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Odemis Formasyonu, iizerinde yer yer resiflerin gelistigi, zaman zaman siglasma,
derinlesme ve volkanizmanin da etkin oldugu karbonat platformunda ¢okelmistir (Sevin

ve Uguz 2011) (Sekil 2.5).

Liitesiven

Ilica Formasyonu (Pei): Ortynski ve Tromp (1942) tarafindan, ismini Boyabat’in 10 km
kadar KB’sinda bulunan Ilica kdyiinden alan birimin baskin olarak ¢akiltaslari,

kumtaslari, kumlu kirectaslari, kirectaslar1 ve volkanitleri icerdigi belirtilmistir.

Susuz Formasyonu’na diskordansli iizerlenen Ilica Formasyonu, iistten asimmalidir

(Sevin ve Uguz 2011).

OM’ce zengin koyu kahve renkli yer yer laminali bitiimlii seyl ve bitiimlii marn ile OM
icerigi diisiik olan sarims1 agik kahve renkli kiltas1 ardalanmasinin tabanda kirmizi renkli
kumtagi-camurtast ile tavanda nummulitli kiregtaglar1 arasinda yiizeylendigi goriilmiistiir

(Sekil 2.6-2.7).

Pei
Ihca F;

+Tlica Fm. >
é S Kirmz Kurfiéaslar, -

- RIS T :‘.L - ‘” ' \ ;..\ : '_ Y

Sekil 2.6 Ilica Formasyonu’ndaki bitiimlii kayaclarda OSK gergeklestirilen ve numune
alinan ¢alisma sahasindan genel goriiniim (Yanarkaya Tepesi’nden KD’ya
bakis)
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Sekil 2.7 OSK gergeklestirilen ve numune alinan galisma sahasindan genel goriiniim
(Yanarkaya Tepesi’nden GB’ya bakis)
P Y

Birim; tabanda kizil renkli kumtasi, camurtasi ardalanmasindan olusur. Tavana dogru
cakilli kumtasi, kumlu kiregtasi, kirectasi ardalanmasi seklinde devam eder. Kumtaslari;
tabanda sarimsi boz renkli, orta-kalin tabakali, ¢apraz tabakalanmali, bol makrofosil
kavki kirintili olup cakiltaslari ile ardalanmali olarak baslar ve cakilli kumtasi seviyeleri
lizerinde sarimsi-beyazimsi renkli, orta tabakali, bol makro ve mikro fosilli, karbonatl
kumtaglar1 yer alir. Birim tavana dogru giderek yogunlasan orta-kalin tabakali, sarimsi
beyaz-beyaz renkli, bol makro ve mikro fosilli kiregtaslarini igerir (Sevin ve Uguz 2011)
(Sekil 2.8).

Pehlivan vd. (1987) tarafindan yapilan ¢aligmada ise Uzunoglu Formasyonu olarak
tanimlanan birimin; ¢akiltagi, kumtasi, ¢amurtagi, bitimlii seyl, kiregtast (sinirlt bir
alanda), kumlu kiregtasi ve volkanitlerin ardalanmasindan olustugunu, bitiimlii seyllerin
sarims1 kahverengi renkli ve laminali oldugunu ve Orta-Ust Liitesiyen yash formasyonun
karasal ve kiy1 ¢okellerinin ardalanmasindan meydana geldigini belirtmislerdir (Sekil 2.9-

12).
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Sekil 2.8 (a) Ilica Formasyonu tabanindaki tabakali kirmizi renkli kumtasi-¢akiltasi
ardalanmasi (b) Bitlimlii kayaglar tizerleyen kirectaglarinin nummulit
fosilleri
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Seyl-Marn ArdalanmaSl

Sekil 2.9 OSK gergeklestirilen ve numune alinan ¢alisma sahasindan genel goriiniim
(Yanarkaya Tepesi’nden GB’ya bakis)

Sekil 2.10 OSK gerceklestirilen ve numune alinan ¢alisma sahasindan bitiimlii marn-
bitlimli seyl ardalanmasi (Yanarkaya Tepesi’nden KD’ya bakis)
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Pei
Ihca Fm.
, Bitiimlii Seyl-Marn ardalanmasi

Sekil 2.11 OSK gergeklestirilen ve numune alinan galisma sahasindan genel goriiniim
(Yanarkaya Tepesi’ne Giineyden bakis)

Sekil 2.12 Calisma sahasindaki OM’ce zengin bitiimlii marn-bitiimlii seyl

Ilica Formasyonu ile yanal yonde-sil ve dikey yonde-dayk gecisli oldugu degerlendirilen
alkali bazaltik bir volkanizma trlinii olan Akyoriik volkanitlerinin yas1 da Ilica
Formasyonu gibi Liitesiyen’dir (Sevin ve Uguz 2011). Ortynski ve Tromp (1942)

tarafindan Ilica kirectasinin bir bazalt akintisi ile bagladigi ortaya konulmustur.

Gedik ve Korkmaz (1984) birime, Nummulites cf. irregularis (Helveticus), Nummulites

sp., Discocyclina sp., Globigerina sp. fosillere gore Orta Eosen yasini; Siitgli vd. (1994)

birimdeki Nummulites sp., Assilina sp., Operculina sp., Discocyclina sp., Anomalina sp.,
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Mississippina sp., Globigerina sp., Lithothamnium sp., Ditrupa sp., Globorotalia sp.,
Nummulites cf. beaumonti d’Archiac ve Haime, Sphaerogypsina globulus Reuss,
Eponides sp., Distichoplax sp., Rotaliidae, Miliolidae fosillerine istinaden Orta?-Ust

Liitesiyen yasin1 vermislerdir.

MTA Paleontoloji ve Petrografi Arastirmalart Koordinatorliigiinde gergeklestirilen
mikropaleontoloji incelemeleri kapsaminda BK-1, BK-2, BK-3, BK-4, BK-5, BK-6, BK-
10, BK-11, BK-12, BK-14, BK-15, BK-17 ve BK-19 numarali bitiimlii marn 6rnekleri,
bentik foraminifer, ostrakod ve nannofosil disiplinleri agisindan ¢alisilmistir. Orneklerde
bentik foraminifer ve ostrakod agisindan fosil bulgusuna rastlanilmamis, yas ve ortam
yorumu yapilamamistir. Sadece BK-11 nolu bitimlii marn Orneginde nannofosil
bulgusuna rastlanilmis ve tanimlamasi yapilmustir. Ornegin florasi; Nannotetrina ruda
Bown ve Newsam, Prinsius dimorphosus (Perch-Nielsen), Toweius oztunali Varol,
Coccolithus  pelagicus (Wallich), Neocrepidolithus dirimosus (Perch-Nielsen),
Lanternithus sp., Nannotetrina sp. olarak tanimlanmis ve Alt-Orta Eosen (ipresiyen-
Liitesiyen) yas1 verilmistir. Boylece, daha dnceki calismalara gore Ilica Formasyonu’nun

ilk kez Ipresiyen (Alt Eosen) doneminde ¢okelmeye basladigi belirlenmistir.

Birim, tabandan tavana sirasiyla aliivyon yelpazesi ile baslayip yelpaze deltasina, sonra
transgresyon ile denizin kiyiya dogru ilerlemesi sonucu s1g su ortamina doniigsen fasiyes
degisimlerini sunmaktadir (Sevin ve Uguz 2011). Bu g¢alismada MTA’ nin
mikropaleontoloji degerlendirmesine gore bitlimlii marn seviyesinde tespit edilen
Nannotetrina sp. tiirii ele alindiginda, bolgede 1liman ¢ok s1g ve gegis ortami (lagiin ?)

oldugu degerlendirilmistir.

Ilica Formasyonu; kalker fasiyesinde Eosen (Ketin 1962), Safranbolu Formasyonu (Saner
vd. 1980), Kaygunca Formasyonu’nun iist boliimii (Yilmaz 1980), Ilica Kiregtast
Formasyonu (Gedik ve Korkmaz 1984), Taskoprii-Boyabat havzasinin giineyindeki istif
i¢indeki Paleosen-Eosen yaslh kirectaslarinin iist diizeylerinde “Orencik Formasyonu”
(Y1lmaz ve Tiiysiiz 1984), Soganli Formasyonu (Aydin vd. 1986), Kiipler Formasyonu
(Kogyigit 1987), Boyabat Kirectasi (Aydin vd. 1987), Soganli Formasyonu (Boztug
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1988), Boyabat Formasyonu olarak kismen (Sengiin vd. 1988), Ara¢ Formasyonu
(Barkurt vd. 1990) ve Ilica Kirectast (Stit¢ii vd. 1994) ile denestirilebilir.

2.2.1.3 Ortii kayalan

Calisma sahasinda, Izmir-Ankara-Erzincan zonu ortii kayalarmi yansitan Miyosen yash
Kumartas Formasyonu, Uludere Piroklastikleri, Tekke, Karasivri, Ilicadere, Deveoren ve
Bakacaktepe Volkanitleri, Alt Pliyosen yasli Ozlii Volkaniti, Ust Pliyosen yash Ozlii
llgaz Formasyonu, Pliyo-kuvaterner yasli Alpagut Formasyonu, Kuvaterner-Pleyistosen
yaslt eski aliivyon ve Holosen yasli Yama¢ Molozu ylizeylenmediginden detayli bilgi
verilmemistir (Sekil 2.13).

Miyosen

Hangili Formasyonu (Nmh): Birim; sarimsi boz renkli, az tutturulmus belirsiz
tabakalanmali Kumtas1, gri renkli, az tutturulmus, ince tabakali ve laminali silttasi, beyaz-
sarims1 beyaz renkte, ince-orta tabakali marn ve killi kiregtas ile tiifit ardalanmasini igerir
ve aralikl1 olarak bitiimlii seyl-komiir-jips igermekte olup Akytirek vd. (1980) tarafindan
adlandirilmigtir. Birimin, Orta ilgesi civarinda, Kursunlu ilgesi kuzey ve dogusu ile
Eldivan ilgesi bati ve kuzeyinde ¢ok genis alanlarda yiizeylenmektedir. Birim, tez
kapsamindaki caligma sahasinin giineybatisinda Yagbun Dagi-Asiklar kdyii civarinda
yiizeylenmektedir.

Boylanma ve yuvarlaklagmanin 1yi gelistigi kumtaslar1 polijenik 6zellikte olup ¢imentosu
karbonat, silis ve Kil igerir. Laminali beyaz renkli kartonumsu seyller bitiimlii olup yaprak
fosili, silislesmis odun pargalari ve gastropod igerir. Birim, yer yer komiir ve jips

seviyelerini igerir (Sevin ve Uguz 2011).

Kumartas Formasyonu iizerinde gecisli olarak yer alan Hancili Formasyonu, iistten Ozlii
bazalt1 ile lizerlenir. Yanalda ise Uludere piroklastikleri, Tekke volkaniti ve Alt Miyosen
yash asidik- bazik volkanitlerle giriktir. Birimde, Akyiirek vd. (1980) tarafindan 500

metre kalinlik 6l¢iilmiistiir.
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Bu birimle girik volkaniklerde, Deleuil (1977) asidik tiiflerden ve Ercan vd. (1990)
obsidiyenlerden, Alt Miyosen’i isaret eden radyometrik yas elde etmislerdir. Galatya
masifinde ¢alisan Tiirkecan vd. (1991a) birimden; Eliomys sp., Microdyroms sp.,
Democcricetodon sp. (gaillardi tiiriine yakin), Megacricetodon sp., Lophocricetinea gen.
et sp. indet, Eumyarion sp. A, Mirabella sp., Eucricetodon sp., Sayimys sp., Spalacidae
n. gen. et n. sp., Albertona sp., Myxomyagale sp., Seiuridae gen. et sp. indet, Desmanodon
sp., Soricidae gen. et sp. indet mikromemeli faunas1 Heterosoricidae gen. et sp. indet ile
Alt Miyosen yas1 saptamislardir. Akyiirek vd. (1980) tarafindan komiirlii seviyelerden
alinan 6rneklerdeki polen analizlerine gore Ust Miyosen yasi verilmistir. Akyiirek vd.
(1996), Candona (Candona) convexa Livental, Candona sp. Candona (Candona)
steinheimensis Sierep fosilleri tespit etmis ve birime Serravaliyen-Tortoniyen yasi
vermislerdir. Karadenizli vd. (2004), Democericetodon sp., Peridyromys sp.,
Megacricetodon cf. collongensis, Cricetodon sp., Eumyarion sp., Anomalomys sp.,
Eumyarion memeli fosil bulgularindan formasyona Alt-Ust Miyosen yas1 vermislerdir.
Birim; Hirka Formasyonu (Tiirkecan vd. 1991a), Kizilirmak Formasyonu (Birgili vd.
1975) ve Morandere ve Golcebedere Formasyonlart (Hakyemez vd. 1986) ile
denestirilebilir. Hangili Formasyonu, volkanizmanin da etkin oldugu gol ortaminda
¢cokelmis olup yer yer jipsli, komiirlii, omurgali fosillerin goriilmesi goliin zaman zaman

siglastigina isaret eder (Sevin ve Uguz 2011) (Sekil 2.13).

2.2.1.4 Holosen

Aliivyon yelpazesi (Qay): Farkli akarsularin biriktirdigi tutturulmamis, kotii boylanmis
cakil, kum yigisimindan olusur (Sevin ve Uguz 2011) (Sekil 2.13).

Aliivyon (Qal): Baslica menderesli-orgiilii nehir ve ova taskinlari ¢okelleriyle taginmis
olan cakilli, kumlu, siltli ve ¢amurlu litolojilerden meydana gelen birimin, akarsu

yataklar1 boyunca yayilim alanlar1 bulunmaktadir (Sevin ve Uguz 2011) (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 Ortii kayalarin genellestirilmis stratigrafik kesit (Sevin ve Uguz 2011°den
degistirilerek)

2.2.2 Calisma sahasimn 6lciilii stratigrafik kesiti (OSK)

Calisma sahasindaki Ilica Formasyonu’na ait OM’ce zengin bitiimlii seyl ve bitiimlii
marnlart ve OM’ce fakir kiltaglar1 igeren istifin mostradan olgiilii stratigrafik kesiti
alinmistir. Caligma sahasinda bitiimlii seyller yer yer laminali olup kil miktar1 yiiksektir,
bitiimlii marnlar ise kesif ve yliksek oranda karbonat igermektedir. Caligma sahasindaki
birimin istifi tam yansitmasi amaciyla baskin bitiimlii seyl olmak {izere bitiimli seyl-

bitlimlii marn ardalanmali seviyelerden toplam 49,30 metre kalinlikta 6l¢iim yapilmis ve
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21 adet numune (bitimli seyl litolojiden 13 adet, bitimlii marn litolojiden 8 adet)
almmustir (Sekil 2.14). Alinan bu numunelerin 21 adedinde Rock-Eval Piroliz analizi, 4
adedinde (BK-1, BK-6 ve BK-19 bitiimlii marn; BK-15 bitiimlii seyl) Oziitleme, GC ve
GC-MS analizi, 3 adedinde (BK-1 ve BK-19 bitiimlii marn; BK-15 bitiimlii seyl) organik
fasiyes incelemesi (Palinoloji/Kerojen Slaytt Hazirlama ve Kerojen Tipi Analizleri (SCI
ve Floresan)) ve 5 adedinde (BK-3 ve BK-10 bitiimlii marn; BK-14, BK-15 ve BK-18

bitiimlii seyl) ise Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizleri yaptirilmistir.

S6z konusu OSK tabandan tavana dogru sirasiyla; temelde dlgiimii yapilmayan Ilica
Formasyonu kirmizi renkli kumtasi-cakiltagi ardalanmasinin iizerinde OM’ce zayif
kiltagi-marn ardalanmasi (800 cm), OM’ce zengin bitiimlii marn (85 cm), OM’ce zayif
kiltagi (150 cm), OM’ce zengin bitiimli seyl-bitiimlii marn ardalanmasi (85 cm), OM’ce
zayif kiltagt (75 cm), OM’ce zengin bitiimlii marn (85 cm), OM’ce zayif kiltasi (70),
OM’ce zengin bittimlii marn (100 cm), OM’ce zayif kiltasi-marn ardalanmasi (290 cm),
OM’ce zengin bitiimli seyl-bitimlii marn ardalanmasi (65 cm), OM’ce zayif kiltasi (150
cm), OM’ce zengin bitiimlii marn (50 cm), OM’ce zayif kiltasi (50 cm), OM’ce zengin
bitiimlii seyl (100 cm), OM’ce zengin bitiimli seyl (60 cm), OM’ce zayif kiltagi (70 cm),
OM’ce zengin bitimli seyl (40 cm), OM’ce zayif kiltasi (180 cm), OM’ce zengin bitiimlii
marn (45 cm), OM’ce zengin bitiimlii marn-bitiimlii seyl ardalanmasi (350 cm), OM’ce
zengin bitimlii seyl -bitiimlii marn ardalanmasi (220 cm), OM’ce zayif kiltasi (120 cm),
OM’ce zengin bitimli seyl (220cm), OM’ce zayif kiltagi (100 cm), OM’ce zengin
bitlimlii seyl- bitlimlii marn ardalanmasi (500 cm), OM’ce zayif kiltasi-marn ardalanmast
(80 cm), OM’ce zengin bitiimli seyl (220 cm), OM’ce zayif marn-kiltagi ardalanmasi
(115 cm), OM’ce zengin bitiimlii seyl (65 cm), OM’li bitiimlii marn (80 c¢cm), OM’ce
zengin yer yer marn ara bantli bitimlii seyl (100 cm), kiltas1 (10 cm), OM’ce zengin
bitiimlii marn (30 c¢cm), kiltas1 (25 cm), OM’ce zengin bitiimli seyl (15 cm), kiltasi (60
cm) ve OM’ce zengin bitimli seyl (70 cm) olmak {izere toplam 49,30 metre 6l¢iim
yapilarak ayirtlanmis ve litolojik detaylar1 verilmistir. Bitimli  kayacglarda
gerceklestirilen OSK’da OM’ce zengin 1.590 cm bitiimlii seyl ve 1.485 cm bitiimlii marn
ile 1.855 cm OM’ce zayif kiltasi ardalanmasi 6lgiilmiistiir. OM ’ce zengin kisim, yaklagik

31 metre bitiimlii seyl-bitiimlii marn ardalanmasindan olusmaktadir (Sekil 2.14).
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BK-1
8,00 m

TABAN

\‘1 50 cm kalinliginda Acik kahve renkli

kolay kirilgan organik maddece zayif
kiltas1.
B

85 ci kalinhginda Koyu kahve renkli
sert organik maddece zengin bitimla
marm.

17,40m

800 cm kalinhginda Acik ‘i\(ahve renkli

14,50 m
kiriigan organik maddece zayif
kiltasi-marn ardalanmali sev‘iye. BK<4
LS 13,50 m
A
\
\ 128m
. BK3
\11.95m
3
\
11,20 m
A\
BK-2
kirmizi renkli kumtagi-cakilli kumtasi 19 35 m
5 ardalanmas..

19,55 m s

\ 18,05 m e
BK-5 =

£'50 cm kalinliginda koyu kahve renkli
sert organik maddece zengin bitimla
mam.

\

5\
150\t;m kalinliginda acik kahve renkli
klnlgéQ organik maddece zayif kiltasi.

b
65 cm ké{mllglnda koyu kahve renkli
kirilgan organik maddece zengin

N

\
290 cm kalinliginda, acik kahve renkli
kirilgan organik maddece zayif
4 kiltasi-mam ardalanmasi.
\
g 100 cm kalinhiginda koyu kéhve renkli
a sert organik maddece zengin, bitimla
marn.
70 cm kalinliginda agik kahve rénkli
kolay kirilgan organik maddece 2qy|f

kiltasi. \

85 cm kalinliginda koyu kahve renkli
sert organik maddece zengin \

75 cm kalinhiginda acik kahve renkli
kolay kirilgan organik maddece
zayif kiltas!.

85 cm kalinliginda koyu kahve renkli
§ organik maddece zengin bitimli

bitimld sefr\-bimmlu marn ardalanmali.
5

g bitimla marn. \
\

29,00 m

BK-11

N
\
20,55 m
hY

20,05 i

BK-6E

350 cm kalinhginda bitimla seyl-bitimli
marn ardglanmali seviye. Koyu kahve
renkli organik maddece zengin bittimla
marnlar 30)¢m-100 cm arasinda
degisen kaliphklarda sert.

45 cm kalinhgindaoyu kahve renkli
sert organik maddete zengin bitimli
marn.

180 cm kalinhginda acikkahve renkli
kolay kirlgan organik magdece
zayif kiltast.

40 cm kalinhginda koyu kahye renkli
kirilgan organik maddece zengin
bitimla seyl.

70 cm kalinhiginda acik kahve rgnkli
kolay kirilgan organik maddece
zayif kiltast.

160 cm kaliniginda koyu kahve renkh
kirilgan organik maddece zengin
bitimla seyl.

50 em kalinhginda acik kahve renkli
kolay kirilgan organik maddece zayif
kiltas!.

Sekil 2.14 Bogazkaya Kéyiiniin GD’sinde yer alan Yanarkaya Tepesindeki Ilica Formasyonu’nun OSK’s1 (tabandan-tavana)
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BK-14

35,60 m

34,60 m

BK-13

3240 m

\

500 cm*kalinhiginda koyu kahve renkli organik

maddece zengin bitimli seyl-bitimli marn

aradalanmali seviye. Bitimli marnlar oldukca sert.
\4

\
100 cm kalinhiginda acik kah% renkli kolay kirillgan
organik maddece zayif kiltast.
«.\
\v
\'\

N\

N\
220 cm kalinhginda koyu kahve renkli k:r')lgan
organik maddece zengin bitimli seyl. \,

N,

\
\

120 cm kalinliginda acik kahve renkli kolay kirilgan \

organik maddece zayif kiltas!.

220 cm kalinhginda koyu kahve renkli oldukca
sert organik maddece zengin bitimli seyl-bitimli
marn ardalanmali seviye. Marnlar 10 cm kalinlikli sert.

TAVAN

70 cm kalinhginda koyu kahve renkli kolay kirlgan laminali
organik maddece zengin bitimli seyl.

60 cm kalinhginda acik kahve renkli kolay kirilgan kiltast.
15 cm kalinhiginda koyu kahve renkli kolay kirlgan laminali
organik maddece zengin bitimli seyl.

25 cm kalinhginda acik kahve renkli kolay kirllgan kiltasi.
BK-19 % 30 cm kalinhginda koyu kahve renkli sert organik maddece
4720 m Ioun zengin bitimli mam.

100 cm kalinliginda koyu kahve renkli kolay kirilgan organik
maddece zengin yer yer marn ara banth bitimli seyl.

65 cm kalinhiginda koyu kahve renkli kolay kirnlgan laminali
organik maddece zengin bitimli seyl.

==—— 115 cm kalinliginda marn-kiltasi ardalanmali seviye. Acik kahve
renkli marnlarin tabaka kalinliklan 10 cm-25 cm arasinda
===—= degiskenlik gostermekte, aralarda ise 5 cm ile 15 cm kalinlikh
acik kahve renkli kinlgan kiltagi bantlari yer almakta.
43,60 m ===

BK-15 220 cm kalinhginda koyu kahve renkli kirilgan laminal

organik maddece zengin bitimli seyl.

=~ 80 cm kalinhginda acik kahve renkli kirllgan organik maddece
===z zayif bitimli kiltasi-5 cm-10 cm kalinliklar gésteren bittimlii
marn ardalanmall seviye.

Sekil 2.14 Bogazkaya K&yiiniin GD’sinde yer alan Yanarkaya Tepesindeki Ilica Formasyonu’nun OSK’s1 (tabandan-tavana) (devam)




3. ORGANIK JEOKIMYASAL DEGERLENDIRME

3.1 Bitiimlii Kayaglar

Gavin (1924), Yen ve Chilingarian (1976), Nadkarni (1983), Tissot ve Welte (1984),
Citiroglu (1989), Leventhal (1998), Stow vd. (2001) ve Dyni (2003) gibi arastirmacilar
tarafindan bilimsel ¢alismalarda bitiimlii seyl veya petrollii seyl veya oil shale, bitiimli
sist, bitimlii marn ve bitiimlii kiltag1 gibi terminoloji kullanilsa da ¢alisma sahasinda
bitiimlii seyl-bitlimlii marn ardalanmasi olmasi nedeniyle genel olarak bitlimlii kayag
olarak anilmigtir. Siyah, gri, kahverengi tonlarinda ince taneli kirilgan olan bu kayaglar
Ozellikle bitiimlii seyllerde zaman zaman laminali olup genellikle petrolden fazla,
komiirden az toplam organik karbon (TOC) igerir. Organik ¢oziiciilerde organik
bilesenleri ¢oziinen bitiim ve ¢ozlinmeyen kerojen olmak iizere iki ana organik bilesenden
olusur. Bu kayaglar, inorganik elementler igerigi oldukca yiiksektir. Yerinde veya
yiizeyde retortlama ve ekstraksiyon yontemleriyle, bu kayaclarin kerojen tiplerine gore
organik bilesenlerinden petrol ve gaz {iretilebilmektedir. Diinyada yaygin olarak

retortlama prosesi kullanilmaktadir.

Miles (1989)’a gore tortul kayaclardaki OM, biyojenik kokenli olup yasayan
organizmalarin kalintilarindan tiirer ve kaya¢ matriksi icerisinde dagmik bir sekilde
bulunur. Bu organizmalarin yasam dongiilerinin sonlanmasiyla birlikte biinyelerindeki
biyomolekiiller karbonhidratlar, lipidler, ligninler ve proteinler, ¢okelim ortaminin oksik
yiikseltgen redoks kosullari nedeniyle ayrisma/pargalanma siireclerine tabi olurlar. Bu
siireclerde aciga cikan ara ve son Tlriinler, ortamdaki diger organizmalar tarafindan
metabolize edilerek OM’nin biojeokimyasal dongiisii igerisinde yeniden kullanima
sunulur. Sedimanter ortamlarda OM birikimi/zenginlesmesi/korunumda organik
materyalin tasinma dinamikleri (yiiksek-diislik enerjili, derin-s1g su ortamlari, gdmiilme
hiz1 yavas-hizli vb.), depolanma kosullar1 ve ortamdaki redoks kosullar1 (yiikseltgen
oksik, suboksik, indirgen anoksik veya oksinik) gibi faktorler, OM’nin korunma

potansiyeli acisindan kritik Gneme sahiptir.
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Gomiilme derinliginin artmasiyla birlikte jeotermal gradyanin etkisiyle yiikselen sicaklik,
sedimanter OM {izerinde yogunlagsma, bozunma ve ayrisma reaksiyonlarini tetikler. Bu
stiregte Oncelikle fulvik asit ve hiimik asitler olusur. Artan gomiilme basinci ve sicaklik
kosullar1 altinda, bu asidik ara tiriinler zamanla daha yogun bir HC yapisina sahip olan
humine doniiglirler. Bitiim ise, metanol, etanol ve karbon tetrakloriir gibi organik
coziiciilerde ¢oziinme 6zelligi gosteren bir HC’dir. Daha da artan gomiilme derinligi ve
buna bagh olarak ylikselen jeotermal gradyan, bu siirecte humin fraksiyonunun baskin
hale gelmesine neden olur. Bu kosullar altinda, organik ¢oziiciilerde ve asidik ortamlarda
genellikle ¢oziinmeyen, yiiksek molekiiler agirlikli bir polimerik yapt olan kerojen
olusur. Petrol jeolojisi disiplininde kerojen, kaynak kayac igerisinde HC olusumunu ve
dolayistyla havzada olusabilecek petrol ve gazin ana prekiirsoriinii teskil eden temel

organik kimyasal bilesiktir.

Sar1 (2008), sedimanter ortamlarda OM’nin korunma mekanizmalarinda "biyokimyasal
sinir" kavraminin belirleyici bir rol oynadigini ileri stirmektedir. Bu sinirin altindaki
anoksik indirgen kosullarda, tortul substrati tiiketen metazoan bentik organizma
popiilasyonlarinda azalma gozlemlenmekte ve bu durum OM’nin degradasyonunun
inhibisyonuna  yol ag¢maktadir. Ayrica, OM’nin korunma potansiyelinin,
sedimentasyonun ger¢eklestigi anda ve/veya hemen akabinde hizli bir gdmiilme olayiyla
ortamdaki ¢ozlinmils oksijen konsantrasyonunun minimum seviyelere (anoksik-disoksik

fasiyeslerde) indirgenmesiyle dogrudan iligkili oldugu belirtilmistir.

Sedimanter kayaclarin mineralojik bilesimi incelendiginde, kiitlece %95'in lizerinde bir
oranin inorganik kismi olusturdugu, bunun da feldspatli, Killi, kuvarsli, mikali gibi
detrital kokenli tanelerden; kalsitli, dolomitli, biyojenik-silikali ve apatitli gibi kimyasal
ve biyolojik ¢okelme sonucu olusan minerallerden; ayrica feldspatly, Killi, baritli ve piritli
gibi otojenik ve diyajenetik siireclerle olusmus minerallerden meydana geldigi
goriilmektedir. Buna karsilik organik kisim ise alg, polen, spor, otsu/odunsu bitki
fragmanlarindan/kalintilarindan olusan organik fraksiyon, toplam kaya kiitlesindeki
%>5'ten kiigiik bir hacmi temsil etmektedir (Sekil 3.1). Bu bulgu, petrol ve/veya gazin
potansiyel kaynagini olusturan OM’nin, kayag kiitlesinin sinirli (<%5) bir boliimiini

teskil ettigini gostermektedir. S6z konusu OM’nin %5-%15'lik bir kismi, bitiimli
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kayaclarda baglangi¢ sicakliklarinda mevcut olan serbest haldeki HCleri igeren, organik
coziiciilerde ¢oziinebilen ve ihmal edilebilir buhar basincina sahip olan bitiimden
olusmaktadir. Gomiilme derinliginin artisiyla indiiklenen termal olgunlasma siirecinde,
bitiimden petrol ve/veya gaz liretimi baslar. Geriye kalan organik materyal ise organik
coziiciilerde ¢oziinmeyen kerojen formundadir. Kerojenin ve bitiimiin ugucu olmayan
bilesenleri, laboratuvar kosullarinda veya dogal jeolojik ortamlarda maruz kalinan
maksimum termal etki sonrasinda geride kalan karbonca zengin rezidiiel materyali
olusturmaktadir (Sar1 2008).

Sedimanter kayaclarin baskin bilesenini teskil eden (%95'in iizerinde) inorganik
materyaller, kerojenin fizikokimyasal karakterizasyonunda ve ayrigtirilmasinda matris
etkileri ve kontaminasyon (empiirite) nedeniyle olumsuz etkilere neden olmakta ve ayni
zamanda bitiimlii kayaglarin kalorifik degerini diisiirmektedir. Sens6z (1994), kerojenden
karbonhidratlarin ve ¢oziinebilir diger fraksiyonlarin uzaklastirilmasi amaciyla
hidroklorik asit (HCI) uygulandigini, silika (SiO:) ve silikat minerallerinin giderilmesi
icin hidroflorik asit (HF) ekstraksiyonunun gerceklestirildigini ve pirit (FeS:) gibi
silfiirli minerallerin uzaklastirilmas: i¢in ise nitrik asit (HNOs) kullanildigini
belirtmistir. Bu asidik ekstraksiyon prosediirleri, kerojenin organik konsantrasyonunu

artirmak ve daha saf bir OM elde etmek i¢in uygulanmaktadir.

Williams (1983) tarafindan yapilan caligmada, bitimli kayaglarin 6zgiil agirlik
degerlerinin 1.6 ile 2.5 g/cm?® aralifinda degisim gosterdigi tespit edilmistir. OM nin
ozgiil agirhiginin ise yaklagik 1 g/cm?® oldugu belirlenmis olup diisik 6zgiil agirlhik
degerlerinin yiiksek OM igerigi ile pozitif korelasyon gosterdigi sonucuna varilmistir.
Gilineyman (1986) ise kerojenin atomik C/H oraninin 7 ile 10 arasinda degistigini ve bu
oranin komiiriin tipik C/H oranlarindan daha diisiik, petroliin tipik C/H oranlarindan ise

daha yiiksek bir aralikta bulundugunu vurgulamistir.

Farkli ¢okelim ortamlari, bitlimli seyllerin OM igerigi ve mineralojik kompozisyonu
tizerinde belirleyici etkiye sahiptir. Hutton (1991), bitiimlii kayaclar1 kokenleri ve
bilesimleri temelinde ii¢ ana kategoriye ayirmistir: bitiimle emprenyeli kayaglar, petrollii

seyller (karasal ortamda Cannel komiiriinden olusan petrollii seyl; lakiistrin ortamda
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lamosit ve torbanitten olusan petrollii seyl ve denizel ortamda kukersit, tasmanit ve
mariniten olusan petrollii seyl) ve hiimik kdmiirler. Katranli kumlar ise bu siiflandirma
semasinin disinda birakilmistir. Silis ve karbonat yoniinden zengin olan bitiimlii seyllerin
cokelim ortamlari incelendiginde; goller, batakliklar ve lagiinler gibi komiir olusumuna
katkida bulunan batakliklar ve kitasal selfler tizerindeki gegis zonlarini i¢eren si1g denizel

bolgeler tespit edilmektedir.

Kuvars Feldispat,

Killer (illit ve BITUM

Klorit, vb.). (Cozunur)

Karbonatlar (kalsit

ve dolomit),

Pirit vb. CH,S,N,Oiceren
mineraller molekul agirhg: > 500 au

Alifatik Doyqun HC
C,Higeren /

molekul agrig: genellikle <600 au

Sekil 3.1 Sedimanter kayalarin organik ve inorganik mineralojisi (Tissot ve Welte
1978’den degistirilerek)

Bitiimlii seyllerin ekonomik olarak degerlendirilmesi ve iiretimi, jeolojik konumlarina
baglt olarak yiizeyde (agtk ocak) ya da yerinde (insitu) tekniklerle
gerceklestirilebilmektedir. Bu iiretim yOntemlerinin uygulanabilirligi ve ekonomik
verimliligi, bitlimlii kayaglarin yiizeye olan mesafesi (dekapaj orani), isletme maliyetleri
ve c¢evresel etki degerlendirmeleri gibi faktorler tarafindan Onemli dlgiide
etkilenmektedir. Unalan (1978), bitiimlii seyllerden elde edilebilecek sentetik petrol
veriminin minimum 30-38 litre/ton kapasitede olmasi ve linyit ile birlikte yakit seklinde

degerlendirilebilmesi amactyla minimum 850 kcal/kg kaliteyi saglamasi gerektigini ifade
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etmistir. Sar1 (2008) tarafindan ise bitiimlii kayaclarin verimli bir sekilde agik ocak
madenciligi ile ekonomiye kazandirilabilmesi i¢in minimum bitiimli kayag¢ damar
kalinliginin 5 metreden fazla, % TOC igeriginin %4'ten ¢ok, petrol iceriginin %4'ten fazla,
alt 1s11 kalorifik degerinin minimum 750 kcal/kg ve dekapaj kazi oraninin 2,5'ten az
olmas1 gerektigi belirtilmistir. Bu parametreler, bitimlii kayag¢ yataklarmin ekonomik

potansiyelinin belirlenmesinde kritik esik degerleri temsil etmektedir.

3.2 Organik Jeokimyasal Analizlerin incelenmesi ve Degerlendirilmesi

Global petrol ve dogal gaz arama faaliyetlerinde, potansiyel kaynak kayalarin organik
jeokimyasal analizleri kritik 6neme sahiptir. Bu baglamda, kaynak kayadaki OM’nin
cokelim ortami, organik igerigin kokeni ve niceligi, baskin kerojen tipi, HC jenerasyonu
icin gerekli olan gdmiilme derinligi ve buna bagli olarak maruz kalinan termal olgunlagsma
seviyesi, tretilen HC’nin tiirli ve miktar1 gibi temel parametrelerin detayli bir sekilde
karakterize edilmesi gerekmektedir. Bu parametrelerin  entegre bir sekilde
degerlendirilmesi, HC sistemlerinin anlasilmasi ve arama stratejilerinin gelistirilmesi

acisindan hayati bir rol oynamaktadir.

3.2.1 Rock Eval piroliz analizi

Incelenen bitiimlii seyl-marn numunelerinin Rock-Eval V1 piroliz verileri detayl olarak

cizelge 3.1’de sunulmustur.

Piroliz analiziyle; %TOC, Si, Sz, S3, Ss, Tmax, RC ve PC verilerine ulagilmis olup
HI= (S2/TOC)x100, Ol= (Ss/TOC)x100, Pl= S1/(S1+S>), Hidrokarbon Tip indeksi= S2/S3,
Bitiimen Indeksi: S1/TOC ve PY=S1+S; degerleri hesaplanmustir.
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¢S

Cizelge 3.1 incelenen &rneklerin Rock Eval pirolizi analiz verileri

S1

Sz

S3

, | Omek [ TOC| (mg (mg (mg | Tmax HI ol Spl'/ Ii_inct:ie-ll—(lsri) STLZ ]i:ntg:;(i? RC | PC

no (%) | HCIg | HCIg | COug | (°C) | (100xS;)/TOC | (100xS3)/TOC @) | (%)

kayac) | kayae) | kayac) (S1+S2) | (S2/Ss) (ppm) | SYTOC

1 | BK21 |1151| 074 | 9559 | 238 | 451 830,50 20,68 00l | 40,16 | 96330 | 006 |337 | 814
2 | BK20 |1368| 068 | 121,39 | 105 | 452 887,35 7.68 001 | 11561 | 122070 | 0,05 | 3,44 | 10,24
3 | BK-19 | 12,71 | 147 | 11718 | 085 | 453 921,95 6,69 00l | 137,86 | 118650 | 0,12 | 2,77 | 9,94
4 | BK-18 | 16,83 | 1,30 | 14900 | 159 | 451 885,32 9,45 001 | 9371 | 150300 | 008 | 421 | 12,62
5 | BK-17 | 349 | 036 | 2417 | 086 | 445 692,55 24,64 001 | 2810 | 24530 | 010 | 1,40 | 2,09
6 | BK-16 | 1565 | 112 | 126,71 | 457 | 449 809,65 29,20 001 | 27,73 | 127830 | 007 | 4801085
7 | BK-15 | 16,98 | 149 | 13896 | 351 | 448 818,37 20,67 00L | 3959 | 140450 | 0,09 | 5,09 | 11,89
8 | BK-14 | 10,62 | 080 | 8862 | 266 | 447 834,46 25,05 00l | 3332 | 89.420 | 008 |305]| 757
9 | BK-13 | 1264 | 079 | 10201 | 223 | 446 807,04 17,64 001 | 4574 | 102.800 | 006 | 3,95 8,69
10 | BK-12 | 681 | 052 | 5273 | 159 | 445 77430 2335 001 | 3316 | 53250 | 008 | 2.26| 455
11 | BK-11 | 748 | 098 | 5832 | 187 | 443 779,68 25,00 002 | 31,19 | 59.300 | 013 | 244 | 504
12 | BK-10 | 11,47 | 060 | 10026 | 1,79 | 449 874,11 15,61 00L | 5601 | 100.860 | 0,05 | 2,97 | 850
13 | BK9 | 741 | 060 | 6443 | 156 | 447 869,50 21,05 001 | 41,30 | 65030 | 008 | 189 552
14 | BK8 | 682 | 052 | 5809 | 134 | 447 851,76 19,65 001 | 4335 | 58610 | 008 | 185 497
15 | BK7 | 6,75 | 114 | 5230 | 142 | 443 774,81 21,04 002 | 3683 | 53.440 | 017 | 221 | 454
16 | BK-6 |1254| 1,33 | 101,55 | 315 | 449 809,81 25,12 001 | 3224 | 102880 | 011 |380| 874
17 | BK5 |11,26| 085 | 87,50 | 300 | 447 777,09 26,64 001 | 2917 | 88350 | 008 |375]| 751
18 | BK4 | 569 | 051 | 4478 | 153 | 445 786,99 26,89 001 | 2927 | 45290 | 009 | 182 387
19 | BK3 |1634| 100 | 12309 | 457 | 448 753,30 27.97 001 | 2693 | 124090 | 006 |577 | 1057
20 | BK2 |1373| 133 | 11241 | 301 | 450 818,72 21,92 001 | 37,35 | 113.740 | 010 | 410 9,63
21 | BK-1 |11,08| 141 | 9551 | 1,78 | 450 862,00 16,06 001 | 5366 | 96920 | 013 | 290 818
Ortalama | 11,02 | 003 | 9117 | 221 | 448 819,97 20,57 001 | 4820 | 92102 | 009 |323| 7,79




3.2.1.1 Toplam organik karbon miktar1 (TOC)

Hunt (1995), %TOC igerigi sedimanter kayalardaki organik fraksiyonu olusturan bitiim
ve kerojen biinyesindeki karbon miktariyla birlikte termal olgunluk derecelerine gore
kerojenin parcalanmasiyla tiiremis olan fakat kaya matriksinden heniiz atilamayan
HC’lerdeki karbonun toplaminin agirlikli yiizdesi olarak tanimlamistir. Tissot & Welte
(1984)’e gore bitiimlii seyllerin kaynak kaya potansiyeli sergileyebilmesi i¢in %TOC nin
> %0,5, bitlimlii marnlarda (karbonatli) ise %TOC’nin > %0,3 olmas1 gerekmektedir.
Cizelge 3.2'de sunuldugu {lizere, bazi aragtirmacilar tarafindan OM (%TOC) iceren

kaynak kaya potansiyel-kalitelerine gore ¢esitli kategorilere ayrilmistir.

Cizelge 3.2 %TOC igerigine gore petrol potansiyelinin siniflandirmasi

Tissot ve Welte (1984) Jarvie (1991) Peters ve Cassa (1994)
TOC Kaynak Kaya TOC Kaynak Kaya TOC Petrol
(wt %) Kalitesi (wt %) Kalitesi (wt %) Potansiyeli
0.1-0.5 Zayif 0-05 Yetersiz 0-05 Zanif
05-1.0 | Orta 05-1.0 Orta 05-10 Orta
1.0-2.0 | fyi -1,0 Yeterli 1.0-2.0 Tyi
2.0-10.0 | Zengin 2.0-40 Cok iy1
~4.0 Miikemmel

Calisma sahasinda incelenen 21 adet bitiimlii kaya¢ numunesinin ¢izelge 3.2’ye gore
TOC degerleri %3,49-16,98 arasinda olup (ortalama %11,02) bu degerler birimin ¢izelge
3.3’te goriildiigii lizere; Tissot ve Welte (1984)’e gore TOC (%) 2’den biiyiik oldugundan
zengin, Jarvie (1991)’e gore TOC (%) 1°den fazla oldugundan yeterli ve Peters ve Cassa
(1994)’e gore TOC (%) 4’ten yiiksek oldugundan mitkemmel kaynak kaya potansiyelini

Verir.

Sekil 3.2°de goriildiigi tizere kesitteki 6rnek alma noktasi seviyesi (cm) ile TOC (wt %)
dagilimi incelendiginde, ortalama %11,02 (%3,49-%16,98) TOC >%4 degerlerinden

dolay1 6rnekler miikemmel kaynak kayaya isaret eder.

TOC (%) dagilimi ile OSK kalinlik seviyeleri (cm) arasinda bir iliski kurulamamis olup
bu durumun nedeninin, bolgede Eosen doneminde hiikiim siiren mevsimsel yagish

donemlerde depolanma ortaminda ¢okelen sediman ve OM tiirli ve miktar,
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sedimantasyon hizi ile OM’nin ¢okelimi ve korunumu sirasindaki suyun redoks

kosullarina bagli olarak degistigi sdylenebilir.

Cizelge 3.3 Incelenen drneklerin TOC igerigine gore kaynak kaya potansiyeli

0;‘0"1‘ i?go Tissot ve Welte (1984) ‘:;';;'1") P"“"(Sl;; 4(;"”5"
BK-21 11,51 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-20 13,68 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-19 12,71 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-18 16,83 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-17 3,49 Zengin Yeterli Cok iyi
BK-16 15,65 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-15 16,98 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-14 10,62 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-13 12,64 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-12 6,81 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-11 7.48 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-10 11,47 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-9 7.41 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-8 6,82 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-7 6.75 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-6 12,54 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-5 11,26 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-4 5,69 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-3 16,34 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-2 13,73 Zengin Yeterli Miikemmel
BK-1 11,08 Zengin Yeterli Miikemmel
Ortalama 11,02 Zengin Yeterli Miikemmel

Petrol potansiyeline sahip bir kaynak kayanin degerlendirilmesinde, yalnmizca %TOC
icerigi lizerinden yapilan yorumlar yetersiz kalabilir. Kerojenin tipi ve termal olgunlagma
seviyesi, kaynak kayadan tlireyebilecek HC fazinin niteligini belirleyici faktorlerdir.
Ornegin, Tip III kerojen igeren agir1 olgunlasmis (post-mature) bir kaynak kaya yiiksek
TOC degerlerine sahip olsa dahi, bu formasyondan tiireyebilecek HC {iriinii metan (kuru
gaz) olacaktir. Dolayisiyla, bu tiir bir kaynak kayada sivi HC (petrol) jenerasyonu
gerceklesmesi kerojen tipi ve termodinamik nedenlerle miimkiin degildir. Bu durum,
kaynak kaya degerlendirmelerinde TOC analizinin yan1 sira kerojen karakterizasyonu ve
olgunlagma parametrelerinin biitiinlesik bir sekilde ele alinmasinin kritik Snemini

vurgulamaktadir.
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Sekil 3.2 OSK’da érnek alma seviyesi (cm)-%TOC dagilim: (Peters ve Cassa 1994)

55



3.2.1.2 Organik madde tipi

Kaynak kayalardaki HC jenerasyon potansiyeli, bulunduklari jeolojik basen igerisindeki
gomiilme derinligiyle orantili olarak artan jeotermal gradyanin etkisi altinda termal
olgunlagsma stireclerine baghdir. Bu siirecte, kaynak kayadaki OM’nin kerojen tipi,
niceligi (%TOC) ve temel kimyasal yapisi, liretilebilecek petrol ve/veya gaz fazindaki HC
tiirlerini ve verimini kontrol eden birincil faktorlerdir. Belirli bir termal olgunlagma
penceresi dahilinde, OM’nin katabolik reaksiyonlar1 sonucu farklt molekiiler agirliklara

sahip HC tiirleri olusur ve bu tiirlerin dagilimi, kaynak kayanin jeokimyasal 6zellikleriyle

dogrudan iliskilidir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4 Mikroskop altinda kerojen tipleri (Doner 2012°den degistirilerek)

Iskocya Permiyen
¢okellerindeki koloni
Botryococcus braunii
algleri (Durand 1980)

TiP I

Avustralya Kretase
¢okellerindeki
stingerimsi OM
(Durand 1980)

TiP I

TPV

OM"deki Odunsu kalinu
(Durand 1980)

Tip IV inertinit
kerojen
(Durand 1980)

Mikroskobik incelemeler sonucunda kerojenler morfolojik 6zelliklerine gore temel
olarak iki ana gruba ayrilmaktadir.

» Amorf Kerojenler: Bu kerojen tiirii, esas olarak planktonik alglerin bozunmasiyla
olusan, belirgin bir morfolojik yap1 veya sekil sergilemeyen organik bir matriksi
temsil eder. Ik olusum evresinde sar1 veya turuncu renk tonlarma sahip olan
amorf kerojenler, hidrojen ve lipit igerigi bakimindan zengindirler ve bu
ozellikleri nedeniyle birincil olarak petrol jenerasyon potansiyeline sahiptirler.

Tip | ve/veya Tip II kerojen siniflamalarinda baskin bilesen genellikle amorf

kerojendir (Cizelge 3.4 ve 3.5).
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» Hiimik Kerojenler: Bu kerojen tiirii ise, karbonhidratlar, lignin ve seliilloz gibi
karasal yiiksek bitki kaynakli biyopolimerlerin diyajenezi sonucu olusur ve
belirgin bir hiicresel veya dokusal dis yapiya sahiptir. Hiimik kerojenler,
genellikle gaz jenerasyonu egilimindedirler ve petrol tiretme potansiyelleri amorf
kerojenlere kiyasla ¢ok daha disiiktiir. Tip III kerojenler, baskin olarak hiimik
kerojen igerigine sahiptir (Cizelge 3.4 ve 3.5).

Sekil 3.3 Kerojen tiplerine gore OM kokenleri-tiiretilen HC’ler (Shahnawaz 2015’den
degistirilerek)
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Cizelge 3.5 Kerojen tiplerinin siniflandirilmasi (Barker 1979, Tissot ve Welte
1984, Wignall 1994, Potter vd. 2005’den degistirilerek)

Kerojen Tipleri
Kerojen Tipi Kaynak Karakteristikleri
*Hidrojence zengin oksijence fakirdir
i *Petrol diretimni icin mikemmel potanstyeldir.
s o o alglen, *Yogmn alifatik zincirlerden ohugar.
gel / az da olsa i e L
. denizel kikenli *Dusuk oranda a_.mmahk bilesilcler igerir.
Tipl *Botryococcus ve Eg >1.3 T:JEE-"E]C{UJD 4 HC'L sl
({Algal, alginit) - - . /C oram yi uzmn Fincirli “lerin 15
:;ﬁmmﬂ gibt planktonik parcalanmas ile doymug HC lerce zengindir.
*Sueul *H/C oram yikselk lnsa zineirli HC lerden olugan ham
petroli tiretir.
*Alifatik baglardan olusan lipid materyal igerir.
*Denizel planktonlar,
*Ekszinit (Spor, polen-
karasal), *Denizel ve karasal kidkenli OM lerin birlikte bulundugu
*Ratinit (karasal bitld verlerde ohugur.
kitikdillert), *Hidrojence zengindir.
*Resinit (karasal bithi * Aromatik bilesikder Tip I kerojene gbre daha farladir.
regitieleri ve hayvansal *Nolelailer yapsinda Tip I kerojene gore;
TipII pa{n;alanma l'El;lI:.lEIEﬁﬂJﬂ. H-'IC oram (<1.5) daha du;ul-:: i .
(Eksinit yag ve mumsu bﬂ?ﬁEﬂlm} O/ oram r:'I},ElI‘E!{Q_-'C{UJS‘] isg daha yiikseltir.
Liptinik-Lipid) *Llptm.tt (bitki vaglari, *Petrol yetenegi '];1p I kemjem_z gire daha azdir. .
lipid), *Digha col: naftanilc ve aromatilzce zensin ham petroller
*Bunlarin pargalanmasi ile | tiretir.
oluzan amorf kékenli *Tip I ve Tip III kerojen kansimindan olusabilir.
amorf kerojen (zlgal *Tip II kerojen petrol=dogal gaz (Izlak: gaz) tiretebilir.
kaynagin yvapisiz/zekilsiz *Tip II-TII kercjen petrol+daha fazla dogal zaz (Tslak
dikiintiiler: ve planktonik | gaz) tiretebilir.
materyal-denizel kaynak)
*Sucul ve'veya karasal
*Karazal kilkenli bitkiler,
agaclar, 1ifli ve odunsu *Karazal bitkilerin vapismdald aromatik bilegiklerin
hitheiler, hakim ve vitrinit maseralince zengin olmas:, liznin ve
*Karasal bitkilerin sert seliilozun yiiksek cksijen igermest nedenlerivie yiksel
Tip IIT yapisim olugturan OVC oramna (0,03<0/C=0_307 ve dilgik H'C oramna
{Vitrinit- karbonhidrat polimerler (<1} zahiptir.
Odunsu-Humik | clan seliloz, *(Faz iiretimi icin genellikle miikemmel potansiyele
(vapisiz/sekilsiz- | *Seliloz liflerini bir arada | sahip olup az da olza petrol tiretebilir.
kolloidal) tutan karbonhidrat pelitner | #Tip I ve Tip II'yve gdre daha fazla metan (lmm gaz)
grubundan olan lignin, tiiretebilir.
*Bitkrilerdeli terpenler ve *E Gmiir dretme veteneklen cok daha fazladar.
fenolik bilesildler *Lipidler-yaglar veya mumsu maddelerden yolsundur.
*Karazal
:;?d‘f T T e ﬁu}h H/C oranma (<0,5) ve yiiksek O/C oranmna
- . ptir.
*P':'lﬂﬂ‘.hk _a.mmah.k HC *HC olugturma ihtimali yoltur va da gole diigiik olup
S E@ﬂﬂﬂ. e : ko zaz tretebilir.
TipIV Intertinit maseralince *Olcsidasyona maruziveti yikseltir. Oncekd depolanma
(Intertinit) FENgin, ) . ey
*Yanmus komis, okside m;ta.mmdaﬂ ?sma:ak ‘,’Eﬂid!.’bf_.l bir arava gelen degizik
O L*;okeﬂi_D}{ le_rde_n Dluqal:uh.r. _ _
S T Organik jeokimyasal degerlendirmelerde dildcate
R alimmazlar.
dokiintiler
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Incelenen orneklerin kerojen tipleri; HI verilerine, HI-Ol, HI-Tmax ile S;-TOC-HI

diyagramlarina ve Sy/Sz oranina gore degerlendirilmistir.

Kayaglardaki OM’nin hidrojen igerigini yansitan Hidrojen Indeksi (HI), kayagtan
tiireyebilecek petrol ve/veya gaz HC’lerin tipini belirlemede onemli bir gostergedir.
Kerojen tipleri arasinda hidrojen zenginligi farklilik gosterir; algal Tip | kerojenler en
yiikksek HI degerlerine sahipken, Odunsu-humik Tip 1l Kkerojenler minimum HI
degerlerini igerir. Yiiksek HI degeri, kerojenden fazla petrol olusturabilecegine isaret
eder. Ancak, HC potansiyelini dogru bir sekilde degerlendirebilmek i¢in yalnizca HI
indeksine bakmak yeterli degildir. Kerojenin tipi, olgunlasma derecesi ve %TOC
degerleri de es zamanli olarak incelenmelidir. Bu ¢alisma sahasinda analiz edilen
orneklerin HI (mg HC/g TOC) degerleri, Peters ve Cassa (1994)’tin siniflandirmasina

gore degerlendirilmistir.

Cizelge 3.6 HI igerigine gore kerojen ve HC tipleri (Peters ve Cassa 1994)

HI (mg HC/g TOC) Kerojen ve HC tipi

=600 Tip I, Petrol

300 - 600 Tip II, Petrol

200 - 300 Tip II - Tip IIL, Petrol — Gaz Kangik
30 - 200 Tip IIL, Gaz

= 30 Tip IV, Sinurls Gaz

Incelenen 6rneklerin HI ortalama degeri 819,97 mg HC/g TOC (692,55 - 921,95 mg HC/g
TOC) olup drneklerin tiimiiniin HI>600 mg HC/g TOC olmasindan dolay: kerojenin Tip
I oldugu tespit edilmistir (Cizelge 3.7).

OSK’da 6rnek alma seviyesine (cm) gore HI (mg HC/ g TOC) igerigi dagilimi baz
alindiginda bolgedeki kaynak kaya petrol tiiretme egilimli Tip | kerojendir (Sekil 3.4).

59



Cizelge 3.7 Incelenen drneklerin HI-kerojen tipi-HC tiirleri siniflamasi

(Peters ve Cassa 1994)

HI
Ornek No mg HC/g TOC Kerojen Tipi HC Tipi
(100x82)/TOC

BE-21 830,30 Tip I Petrol
BEK-20 887335 Tipl Petrol
BE-19 921,95 Tipl Petrol
BE-18 88532 Tip1 Petrol
BE-17 692,53 TipI Petrol
BE-16 809 63 Tipl Petrol
BK-13 818,37 Tip1 Petrol
BEK-14 834,46 Tipl Petrol
BE-13 307,04 TipI Petrol
BE-12 77430 Tip1 Petrol
BE-11 779 68 Tip1 Petrol
BE-10 874,11 Tip I Petrol
BK-2 869,30 Tip1 Petrol
BEK-8 851,76 TipI Petrol
BK-7 774,81 Tip1 Petrol
BK-6 809 81 Tipl Petrol
BK-3 777,09 Tipl Petrol
BK-4 786,00 TipI Petrol
BK-3 733,30 Tip | Petrol
BK-2 818,72 Tipl Petrol
BK-1 862,00 Tipl Petrol

Ortalama 819,97 Tip 1 Petrol
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limli

Tip lll / Karasal-Gaz Egilimii
Tip l-lll / Petrol-Gaz Egilimli
Tip Il /Denizel Petrol Egilimli

>
Tip 1/ Géisel-Gecig Petro
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Sekil 3.4 OSK’da numune alma seviyesi (cm)-HI (mg HC/ g TOC) dagilim1 (Tissot ve
Welte 1974, Hatcher vd. 1983, Peters ve Cassa 1994, Jovovic vd. 2020)
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Van Krevelen (1993)’tin HI-Ol diyagramina gore, incelenen numunelerin petrol tiiretme

egilimlinde olan Tip-1 kerojene isaret etmektedir (Sekil 3.5).

1000
(<]
900 |
Q@
® 0
® TYPEI
..
800 e oo
ool
o
700 )
]
§ 600
§ TYPE Il
=
E
£ 500
B
x
w
2
= 400
-
=
§
300
200
I
TYPE M
100
\"
/"/’ TYPE IV
0
0 10 20 30 40 50 80 70 a0 90 100
OKSIJEN INDEKSI (01, mg CO./g TOC)

Sekil 3.5 Incelenen 6rneklerin HI-Ol dagilim1 (Van Krevelen 1993)

Sekil 3.6’daki HI-Tmax diyagramina gore incelenen drneklerin tamaminin, ortalama 448
°C Tmax degerine ve 435<Tmax<455 °C araliginda olmasi nedeniyle petrol tiiretme
potansiyeline sahip olgunlasmis zonda Tip | kerejon oldugu tespit edilmistir (Hunt 1995,
Mukhopadhyay vd. 1995).
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Sekil 3.6 Numunelerin HI-Tmax dagilimi (Hunt 1995 ve Mukhopadhyayvd. 1995)

Sekil 3.7°deki S»>-TOC ve HI diyagraminda incelenen numunelerin hepsinin Tip-1 kerojen
ve petrol tiiretme egiliminde oldugu goriilmektedir (Langford ve Blanc-Valleron 1990,
Peters ve Cassa 1994).

63



300

TYPE
petrol egilimii genellikle gilsel

H}l{?}ﬁ‘]o TYPE Il HImax:300 .

petrol egilimli genellikle denizel

=]
L3
=

Mixed TYPE 11111
petrol- gaz egilimii

=]
=
=

KALAN HIDROKARBON POTANSIYEL (52, mg HC/g rock)
-
f==]

HI:200 _
‘ /
ad “
A
100 yLys TYPE i
- P gaz egilimii
Organikgeh .~ o
501 P HImin:150
e . e T T N anl / inert
0 10 20 30 40 50 60 70 80

TOPLAM ORGANIK KARBON (TOC, wt.5)

Sekil 3.7 incelenen 6rneklerin S,-TOC-HI dagilimi (Langford ve Blanc-Valleron
1990, Peters ve Cassa 1994)

Sekil 3.8'deki grafikte incelenen numunelerin OSK'daki &rnekleme seviyelerine (cm)
gore Sz igerigi (mg HC/g kaya) ve buna bagh olarak kaynak kayanin HC potansiyeli
degerlendirilmektedir. Bu grafige gore, kerojenden olgunlasma siireciyle ortaya ¢ikan HC
miktarinin biiyiikk gogunlugunun Sz > 5 mg HC/g kaya oldugu belirlenmis olup incelenen

bitlimlii kayaglarin mitkemmel HC potansiyele sahip olduguna isaret eder.
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Sekil 3.8 OSK’dan 6rnek alma seviyesi (cm) — S» (mg HC/ g kaya) ile HC
potansiyelinin degerlendirmesi (Peters ve Cassa 1994)
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Rock Eval piroliz analizi S, ve Sz HC verilerine gére Hidrokarbon Tip Indeksi: S2/Ss

oranlar1 degerlendirilmistir (Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8 S»/S3 oranlarina gére OM tipi (Peters ve Cassa 1994)

Peters ve Cassa (1994)
82/8" Kerojen Tipi
=13 I
10-13 I
5-10 ILTII
1-5% I
=1 IV

* Isisal olarak olgunlasmamis kaynak kayalardaki tahmini degerlerdir

Cizelge 3.8’¢ gore incelenen orneklerin S/S3 oranlarmin ortalamasi 48,20 (26,93 —
137,86) olup numunelerin tamaminin S»/Ss >15 saglamas1 nedeniyle kerojen Tip I’dir
(Cizelge 3.9).

Cizelge 3.9 incelenen drneklerin S»/Ss - kerojen tipi siniflandirimasi (Peters ve

Cassa 1994)

- i _ Kerojen Tipi

Ornek No S1/53 {Peters 1'eJCas,saPl!JE|'4]
BEK-21 4016 Tipl
BE-20 113,61 Tipl
BK-19 137,86 Tipl
BE-18 93,71 Tipl
BK-17 28,10 Tipl
BE-16 27.73 Tipl
BE-15 39,59 Tipl
BK-14 33,32 Tipl
BE-13 45,74 Tipl
BE-12 33.16 Tipl
BE-11 31,19 Tipl
BE-10 56,01 Tipl
BK-9 41,30 Tipl
BK-8 4335 Tipl
BK.7 36,83 Tipl
BE-6 32,24 Tipl
BK-3 29,17 Tipl
BE-4 29,27 Tipl
BEK-3 26,93 Tipl
BK-1 33,66 Tip1

Ortalama 43,20 Tip1
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3.2.1.3 OM’nin 1s1sal olgunlasmasi

Sedimantasyon ile birlikte gomiilme derinliginin artmasiyla ortamda yiikselen sicaklik
degerleri, kaynak kayadaki OM’nin petrol ve gaz HC’lerine doniisiim siirecini tetikler.
Bu doniistim, diyajenez evresi, katajenez evresi ve metajenez evresi olarak adlandirilan

farkli siireglerde gergeklesir (Sekil 3.9).

Cizelge 3.10°da ham petroliin Amerikan Petrol Endiistrisi (API) kategorizasyonunda ham
petrolde yogunluk azaldik¢a, API gravite artar. Daha yiiksek API gravitesi genellikle ham
petroliin kalitesinin arttigin1 gosterir. Ham petroliin icerdigi siilfiir miktar1 da 6nemli bir
smiflandirma  kriteridir.  Stlfir icerigi %0,5'ten kiiciik ise sweet petrol olarak
adlandirilirken, %0,5'in tizerinde olan petrol ise sour olarak tanimlanir. Piyasa degeri
genellikle diisiik siilfiir icerikli ve yliksek API gravitesine sahip petrollerde daha
yiiksektir. Yiiksek basing ve sicaklik altinda yer altinda gaz fazinda bulunan bazi1 HCler,
tiretimle ylizeye ¢ikarildiklarinda basing ve sicakligin diismesi sonucu sivi faza

(kondensat) gegerler.

Cizelge 3.10 Gravite ve yogunluk verilerine gore ham petroliin kategorizasyonu

Ti Gravite Yogunluk (d)
P (APT) (g/m?)

Kondanse (Condensate) 5307 <0,7

Hafif Petrol (Light) =31,1° =087

Orta Petrol (Middle) 2230 <API<31.1° 0,87 =d=0292

Agwr Petrol (Heavy) 1237 0,89 <d=1

Elstra Apir Petrol a

{Extra Heavv) <10.0 =1

Ozcan (2012), gazlar1 HC igeriklerine ve olusum kosullarma gére siniflandirmistir. HC
molekiil yapisi serisinin ilk tiyesi olan metan (CHa4) gazi, kimyasal formiilii CnHzn-2 olan
parafin ailesinin bir tiyesidir. Metan, biyojenik (bakteriyel), kuru, 1slak ve seyl gazlar
gibi farkli dogal gaz tiirlerinin temel bilesenidir ve genellikle bu gaz karigimlarinda
yiiksek oranda bulunur. S1g derinliklerde diisiik sicaklikta anaerobik bakterilerin OM’yi
tilketerek ayristirmasiyla/bozmasiyla olusan bakteriyel/biyojenik gazdir. Sedimantasyon
ile gomiilme derinliginin artmastyla ortamda yiikselen sicakligin etkisiyle OM veya ham

petroliin doniistimiiyle meydana gelen termojenik gaz ise metan, etan, propan, biitan ve
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pentan gibi ¢esitli HC’leri igerir. Dogal gazin en hafif ve yaygin tiirii olan ve temel olarak
metandan olusan kuru gaz ile yliksek oranda metanin yani sira etan, propan, biitan, pentan
agir HC’leri bulunduran islak gaz smiflandirmada yer alir. Islak gazdaki bu agir
bilesenler, s1g derinlikteki biyojenik gazlardan farkli olarak, OM’nin derinlere

gomiilmesiyle artan sicakligin neden oldugu termal parcalanma sonucu olusur.

Sekil 3.9’da OM’nin HC’ye doniisiim evreleri siniflandirilmis (Karcz 2016) olup bu
evrelerden diyajenez, katajenez ve metajenez siiregleri ise detayli bir sekilde asagida

anlatilmistir (Sar1 2008).

Diyajenez Evresi: Sekil 3.9°da belirtildigi tizere gdmiilme siirecinin baglamasiyla birlikte
diyajenez evresi tetiklenir. Bu evrede, mikroorganizmalar OM’yi oksijensiz (anaerobik)
kosullarda pargalamaya baslar veya OM biyojenik olmayan kimyasal reaksiyonlara
ugrayarak lipitler, lignin, proteinler ve karbonhidratlar gibi kompleks organik
molekiillerden bakteriyel metan (CHa), CO2. ve H-O ortaya c¢ikar. Geriye ise organik

coziiclilerde ¢oziinmeyen daha karmasik bir organik yapi olan kerojen kalir.

Katajenez Evresi: 1.000-4.000 m arasinda degisen derinliklere kadar gémiilmenin
artmastyla ortamda bulunan OM’deki kerojen 60 ile 160 °C'ye kadar yiikselen sicakliga
maruz kalir. Bu artan sicakligin etkisiyle kerojenin yapisindaki atomlar arasindaki
kimyasal baglar kopmaya baslar. Ortamdaki basincin da etkisiyle bu pargalanma siireci
sonucunda kerojen, petrol ve/veya gaz HC’lere doniisiir. Bu evrede, kerojenin yapisinda
bulunan kiikiirt (S), azot (N), oksijen (O) ve asfaltik zincirler igceren HC molekiilleri
ortaya ¢ikar. {1k olusanlar genellikle Cis-Cso araligindaki karbon sayisia sahip biyojenik
kokenli molekiillerdir. Gomiilmeye bagl artan sicaklik karbon-karbon baglarinin kirilma
hizim artirir ve daha hafif HC’lerin olusumuna yol acar. Katajenezdeki bu dontisiim
stireci, hidrojen igerigi yiikksek HC’lerin aciga ¢ikmasina ve kalinti kerojenin hidrojen
oraninin siirekli olarak azalmasina neden olan bir tiir orantisiz sonlanma reaksiyonu olan
disproporsiyonasyon ile benzerlik gosterir. Bu siirecte, sekil 3.9°da goriildiigl iizere
gomiilme ile iligkili ytlikselen sicakligin etkisiyle agir petrol, hafif petrol ve 1slak gaz gibi

HC tiirleri olusur.
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Metajenez Evresi: Sekil 3.9'da goriildiigii gibi, 180 °C'nin tizerindeki yiiksek basingli
ortamlarda HC’ler ¢ogunlukla kararsiz duruma doniisiir. Bu HC’ler pargalanir ve agiga
¢ikan temel tiriin kuru gaz olan metan (CHa4) olur. Sicakligin daha da artmasiyla ortamda

karbonca zengin bir kalint1 olusur yani yiiksek derinliklerde grafit olusumu gézlemlenir.
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=
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Sekil 3.9 Gomiilme derinligi ve T (°C)’ye gore HC jenerasyon dagilimi (Karcz 2016°dan
degistirilerek)

Diyajenez, katajenez ve metajenez evrelerinde, artan jeotermal gradyanin etkisi ile

yiikselen sicakligin neden oldugu termal bozunma reaksiyonlar1 neticesinde, OM’nin

69



bilinyesindeki yiiksek molekiil agirliklt bilesiklerin katabolik siireglerle daha diisiik
molekiil agirlikli petrol ve dogal gaz HC’lerine doniisiimiine "organik olgunlagsma" adi
verilmektedir. Kaynak kayalarda OM’den HC tiiremesinin gerceklesebilmesi, oncelikle
yeterli TOC igerigine sahip uygun kerojen tipinin varligina ve bu kerojenin, tiirline 6zgii
HC jenerasyon esigini temsil eden optimum termal olgunluk araligina ulagmasina

baglidir.

Bu c¢alismada, OM’nin 1sisal olgunluk derecelerinin yorumlanmasinda; Tmax (°C)-
olgunlasma siniflandirmasi, Pl degerleri ve S»/Sz3 ve Pl-Tmax (°C) diyagrami
degerlendirilmistir. Cizelge 3.1°de kaynak kayanin olgunlasma seviyesini belirlemede
Tissot ve Espitalié (1975)’e gore Tmax (°C) verileri incelenmistir. S, pikinde, agir serbest
HC’lerin bulundugu ortamda Tmax (°C) degerleri ¢ok diisitkken (<400°C), reworked-
yeniden islenmis OM’lerde ise Tmax (°C) degerleri ¢ok yiiksektir (>550°C). Bunun yani
sira Espitalié vd. (1985) tarafindan Tmax (°C) verilerinin, OM’ce zayif killi sedimanlarda
S2<0,5 ve S >2.0 oldugu durumlarda kullanilmasinin zaman zaman dogru sonuglar
vermeyecegi vurgulanmistir. Cizelge 3.11°de Peters (1986) ve Espitalié vd. (1985)
tarafindan ortaya konuldugu ilizere, maksimum sicaklik (Tmax, °C) degerleri, OM’nin
kokenine bagli olarak HC olusum kinetigi iizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir.
Jarvie ve Lundell (2001), yiiksek oranda giiclii C-C baglarina sahip alifatik zincirlerden
meydana gelen Tip I kerojenlerin, en yliksek aktivasyon enerjisine gereksinim duymalari
nedeniyle dar bir Tmax aralifinda (petrol penceresi) olgunlastigini, buna karsin petrol
tiretimi i¢in zayif C ve N, C ve S ile C ve O baglariyla birbirine baglanmis yiiksek
miktarda bilesik i¢ceren Tip II kerojenlerin ise, nispeten daha az bir aktivasyon enerjide
gerceklestiklerini, daha fazla O ve S igerikli kerojenlerin olgunlasmamis evredeki Tmax
degerleri 390 °C - 410 °C araliginda seyrederken, gdmiilme sonucu ortam sicakliginin
425 °C'ye ulagmasiyla OM’den petrole donilisimiin  %50'si  tamamlandigini
belirtmislerdir. Bunlarin yani sira, genis bir aktivasyon enerjisi dagilimi sergileyen Tip
IIT kerojenlerin Tmax degerleri ise erken olgunluk evresinde yaklasik 435 °C oldugunda,
petrol penceresi zonunun sonuna dogru 465-470 °C'lere ulasabilmektedir. HC
jenerasyonuna ilk olarak Tip II kerojen baslar, sonrasinda sirasiyla Tip III kerojen ve Tip
| kerojen takip eder.
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Incelenen orneklerin Tmax degerlerinin ortalamasi1 448 °C (443-453 °C) olarak
belirlenmistir. Bu ortalama Tmax degeri dikkate alindiginda, olgunlagma parametreleri
farkl1  arastirmacilar  tarafindan  belirlenen standartlara gore su  sekilde
degerlendirilmektedir: Espitalié vd. (1984) tarafindan tanimlanan Tmax limit degerlerine
gore ornekler petrol penceresi zonunda yer almaktadir. Tmax standartlarina gore ise
incelenen 6rneklerde ortalama Tmax’1n 448 °C olmasi nedeniyle ortamdaki kaynak kaya
orta - ge¢ olgun fazda bulunmaktadir (Peters ve Cassa 1994). OM’nin Tip | kerojen
oldugu varsayildiginda, Espitali¢ vd. (1985)in Tmax limit degerleri baz alindiginda
ornekler petrol penceresi igerisinde degerlendirilmektedir. Ilica Formasyonu bitimli
kayaclarindaki ortalama Tmax degerlerinin 448 °C gibi olgunlagma sicakliginda olmasinin
sebebi ¢okelim ortaminin gémiilme derinliginin yani1 sira bodlgede goriilen Ilica
Formasyonu ile yanal-dikey gegisli alkali bazaltik Liitesiyen yasli Akyoriik volkanitleri
ile iliskili olabilecegi degerlendirilmektedir. incelenen ornekler Tip I kerojene isaret
ettiginden Espitalié vd. (1985)’¢ gore Tmax (°C) smir degerlerine gére olgunlasma
derecesinin; toplam 21 numunenin 10 adedinde Tmax >448 (°C) olmasi nedeniyle Gaz
Penceresinde, 11 adedinde Tmax <448 (°C) olmasi nedeniyle Petrol Penceresinde,

ortalama Tmax: 448 °C sicakligina gore ise genellikle Petrol-Gaz Penceresinde oldugu

belirlenmistir (Cizelge 3.12). Espitalié vd. (1986) ve Othman (2003)’e gore iiretim
indeksi (PI), kayag¢ pirolizi analizinden elde edilen serbest bitiimiin (S1), toplam HC
potansiyeline (S1+S2) oranini temsil etmektedir. Bu parametre, kaynak kayadaki OM’nin
bagil termal olgunlagma seviyesini yansitmanin yani sira, kaynak kayadan go¢ eden HC
tirlerinin tanimlanmasinda da kullanilmaktadir. Artan gomiilme derinligiyle birlikte
yiikselen jeotermal gradyanin tetikledigi termal olgunlagsma ilerledikge, liretim indeksi
degerlerinde de pozitif bir korelasyon gzlemlenir. Bu durum, erken olgunluk evresindeki
geng kaynak kayalarin diisiik PI degerlerine karsilik, daha derin ve yash formasyonlarin
daha yiiksek PI degerleri sergilemesiyle karakterizedir. Ancak, olgunlasmamis geng
kiltas1 litolojilerinde, OM’nin primer katabolizmasi sonucu olugan serbest Si bitiim
HC’lerinin, montmorillonit ve illit gibi killer tarafindan absorbe edilmesi nedeniyle
yiiksek PI degerlerine neden olabilmekte ve bu durum yaniltici olgunlagsma yorumlaria
yol acabilmektedir. S6z konusu HC’ler, kayactaki birincil jenerasyonun yani sira farkl

dis kaynaklardan kontaminasyon yoluyla da kaya¢ matrisine dahil olabilmektedir.
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Cizelge 3.11 Tmax (°C)-Kerojen tipine gére olgunluk dereceleri (Espitalié vd. 1984, Espitalié vd. 1985, Peters ve Cassa 1994)

Espitalié vd. (1984)

Peters ve Cassa (1994)

Tmax (°C), Espitalié vd. (1985)

Tmax (°C) | Olgunluk Derecesi |  Tmax (°C) Olguntuk Derecesi Tip I Tip II Tip IL-S Tip III %lfr‘:’i“s:‘
< 430 - as . o e P P Olzunlagmamiz-
435 Olgunlagmamag < 433 Olguniazmamisg < 440°C = 430°C <425 °C <435 °C Exken Olgun
430 - 460 Petrol Penceresi 35 - 443 Erken Olgun 440 — 448 °C | 430-460°C | 423-430°C | 435443 °C Petrol Pencerest
}:glj i Gaz Penceresi 443 - 450 Orta Olgun-Geg Olgun =448 °C > 460 °C > 450 °C > 485 °C Gaz Penceresi
=430 Aszinn Olgun
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Cizelge 3.12 incelenen drneklerin Tmax (°C)-olgunluk dereceleri (Espitalié vd.
1985)

Gra%‘g;;;;:;;;*;jfripi Tz (°C) Tmax (°C) (Espitalié vd. (1985)
BE-21 431 Gaz Penceresi
BE-20 432 Gaz Penceresi
BE-19 433 Gaz Penceresi
BE-18 451 Gaz Penceres1
BE-17 445 Petrol Penceresi
BE-16 449 Gaz Penceresi
BE-15 448 Petrol Penceresi
BE-14 447 Petrol Penceresi
BE-13 444 Petrol Penceresi
BE-12 4435 Petrol Penceresi
BE-11 443 Petrol Penceresi
BE-10 449 Gaz Penceresi
BE-9 447 Petrol Penceresi
BE-E 447 Petrol Penceresi
BE-7 443 Petrol Penceresi
BE-a 449 Gaz Penceres1
BE-3 447 Petrol Penceresi
BE-4 445 Petrol Penceresi
BE-3 448 Petrol Penceresi
BE-2 430 Gaz Penceresi

BE-1 430 Gaz Penceresi
BE-21 431 Gaz Penceresi
Ortalama 448 Petrol Penceresi

Tissot ve Welte (1984)’e gore Uretim Indeksi (PI) verilerinin; OM’nin bilesimi, kerojen
tipi, yast ve gOmiilmenin artmasi ile gelisen sicaklik degisimlerinin etkisiyle
olgunlagsmanin farkli evrelerinde karakteristik araliklar sergiledigini belirtmislerdir.
Pitman vd. (1987)’e gore olgunlasmamis evredeki Tip |1 kerojen ve Tip Il kerojen
cogunlukla Pl 0,1°den kiigiik degerlere sahipken katajenez evresinde PI degerleri 0,4
degerine kadar artabilmekte ile metajenez evresinde ise bu deger 0,4'in {izerine
¢ikabilmektedir. Durand ve Parette (1983) ile Pitman vd. (1987)’ye gore katajenez
esnasinda Tip III kerojenlerde ise tiiretim indeksi degerleri genellikle 0,1<PI<0,2
araliginda gézlenmistir. Cizelge 3.13-3.14’te incelenen 6rneklerin ortalama P10,01 (0,01-
0,02) olup Peters ve Cassa (1994) gore ortaya konan PI1<0,1 esigi dikkate alindiginda
ortamdaki Tip | kerojen olan OM’nin olgunlagsmamis zonda yer aldigi sonucuna

varilmistir.
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Cizelge 3.13 Pl verilerine gore olgunluk kategorizasyonu (Peters ve Cassa

1994)
Peters ve Cassa (1994)
PI (51/51+583) Olgunluk Derecesi
= 0.10 Olzunlagmamiy
0,10-0.23 Erken olzun
0,25-040 Olgun
=040 Az olgun

Cizelge 3.14 Orneklerin PI - olgunluk siniflandirmas: (Peters ve Cassa 1994)

- Olgunluk Diizeyi

Ornek No FI {'Petefs ve Cassa lh94}
BEK-21 0,01 Olgunlagmamisy
BE-20 0,01 Olgunlagmamiy
BEK-19 0.01 Olgunlagmamiy
BEK-18 0,01 Olgunlagmamiy
BEK-17 0,01 Olgunlagmamig
BEK-1a 0,01 Olgunlagmamig
BE-13 0,01 Olgunlagmamig
BE-14 0,01 Olgunlagmamig
BEK-13 0,01 Olgunlagmamig
BEK-12 0,01 Olgunlagmamig
BE-11 0,02 Olgunlagmamig
BE-10 0,01 Olgunlagmamig
BE-9 0,01 Olgunlagmamig
BE-8 0,01 Olgunlagmamig
BE-7 0,02 Olgunlagmamig
BE-6 0,01 Olgunlagmamig
BEK-3 0,01 Olgunlagmamig
BE-4 0,01 Olgunlagmamig
BEK-3 0,01 Olgunlagmamig
BK-2 0,01 Olgunlagmamig
BK-1 0,01 Olgunlagmamig
BE-21 0,01 Olgunlagmamig

Ortalama 0,01 Olgunlasmamis

Sekil 3.10°da calisma sahasinda incelenen Orneklerin PI ve Tmax olgunluk-kerojen
diyagrami degerlendirildiginde, orneklerde Tmax ortalamasi her ne kadar 448 °C’de
olgunlagma sicakliginda (termojenik etkinin yani sira bélgede Tmax degerlerini artirici
st kaynagi olarak Ilica Formasyonu ile es yasli Akyoriik volkanitleri dayk ve silleri
degerlendirilebilir) Tip I kerojen petrol penceresi araliginda olsa da, incelenen 6rneklerin
Peters (1986)’ya gore PI <0,1 olmasindan dolayr olgunlasmamis fazda ¢ok diisiik

doniisiime maruz kalmasi nedeniyle HC tiiretilemeyecegine isaret eder.
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Sekil 3.10 incelenen &rneklerin PI-Tmax olgunlagsma kategorizasyonu (Peters 1986°dan
degistirilerek)

Cizelge 3.15’te Clementz (1979) ve Peters (1986)’ya gore kerojenin S»/Sz orani ile
OM’nin olgunlagsma dereceleri belirlenmistir. Cizelge 3.16’da incelenen 6rneklerin S»/S3
degerlerinin ortalamasi 48,20 (26,93-137,86) olup 6rneklerin tiimiiniin S»/S3>8,0 olmas1
nedeniyle  petrol tiiretebilen katajenezin olgun olmayan-erken olgun evresini

yansitmaktadir.

Cizelge 3.15 S,/S3 - OM’nin katajenez fazinda olgunlagma durumu-HC tiirii
(Clementz 1979, Peters 1986)

Katajenez Safthasimn

S2/83 Evrelerindeki HC
Potansiyeli
=40 Katajenezin agin olgun evresi, kur gaz
40-80 Katajenezin olgun evresi, 1zlak gaz ve kondanseyt

Katajenerzin olzun olmayan ve erkeen olgun evresi,

=
5.0 petrol
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Cizelge 3.16 Incelenen drneklerin S»/Ss-olgunlasma-HC tiirii (Clementz 1979, Peters

1986)
Ornek No S2/Ss Kata_qell:lez lSafhasmm Evrelerindeki HC
Potansiveli
BE-21 4016 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-20 115.61 K_atajf_nezin olzun clmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-19 137,86 Katajf_nezm olgun clmayan ve erken olgun
evrezi. petrol
BE-13 93,71 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-17 28.10 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-16 2773 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-15 39,59 K_atajf.nezin olzun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-14 3332 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BK.13 45,74 Katajf.nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-12 3316 Katajf.nezm olzun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
Katajenezin olgun olmayan ve erken olgun
BRI 3113 evresi, petrol
- Katajenezin olgun olmayan ve erken olgun
BE-10 76,01 evresi, petrol
- Katajenezin olgun olmayan ve erken olgun
BE-S 41,30 evresi, petrol
BE-2 4335 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-7 36,83 Katajf_nezm olzun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
. Katajenezin olgun clmayan ve erken olgun
R 52.24 evresi, petrol
BE.3 2017 Katajf_nezm olgun olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-4 2027 K?tajf_nezm olgen olmayan ve erken olgun
evresi, petrol
BE-3 26,93 K?tajf_ﬂezm olgun clmayan ve erken olgun
evresi, petrol
EE-2 3735 K?tajf_ﬂezin olgun clmayan ve erken olgun
evresi, petrol
o Katajenezin olgun olmayan ve erken olgun
BE1 33.66 evresi, petrol
Ortalama 48,20 Kata_qenezll:! olgun olmayan ve erken
olgun evresi, petrol

76



3.2.1.4 HC tiiretme potansiyeli

Organik jeokimyasal analizler, potansiyel HC kaynak kayalarinin degerlendirilmesinde
temel bir yaklagim sunmaktadir. Bu baglamda, kaynak kayalarla ilgili baz1 temel
kavramlarin aciklanmasi 6nem arz etmektedir. Kaynak kaya, tipik olarak yiksek OM
icerigine sahip, ince taneli, koyu renkli ve yer yer pirit mineralizasyonu i¢eren sedimanter
kayaglar1 tamimlamaktadir. Bir kaynak kayacin efektif kaynak kaya olarak
nitelendirilebilmesi i¢in, biinyesinde iirettigi petrolii disariya atabilme kapasitesine sahip
olmas1 gerekmektedir. Potansiyel kaynak kaya ise, petrol iiretme potansiyeline sahip
uygun kerojen tipinde yeterli OM icermesine ragmen, heniiz gerekli termal olgunluga
ulasmamis kayagclar1 ifade eder. Bu tiir kayaclar diisiik sicakliklarda biyojenik bakteriyel
gaz lretebilirken, yeterli 1sisal olgunluga eristiklerinde efektif kaynak kaya 6zelligi
kazanabilirler. Aktif kaynak kaya, Dow (1977)’ye gore HC iiretiminin optimum diizeyde
gerceklestigi "petrol penceresi” olarak adlandirilan termal olgunluk araliginda petrol
iireten ve bu petrolii disar1 atan kayaclardir. Buna karsilik, inaktif kaynak kaya, Barker
(1979)’a gore potansiyeli olmasina ragmen yetersiz olgunlasma parametreleri nedeniyle
HC iiretimi gerceklestiremeyen kayaglardir. Son olarak, harcanmus (tiikenmis) petrol
kaynak kaya, asir1 olgunlagma evresine ulagmis ve igerigindeki petrolii ¢ok hizli olarak
tiirettikten sonra, sivi petroliin kaynak kayadan migrasyon/go¢ etmesine firsat kalmadan

kayag igerisinde 1slak ve kuru gaza doniistiigii kayaclar: tanimlamaktadir.

Incelenen orneklerin HC tiiretme potansiyellerini belirlemek icin; S; ve Sy verileri,
S1/TOC ve S/Ss oranlari, Si+S» verileri, HI-TOC, S»-TOC, PY-TOC ve S;-TOC
diyagramlar1 kullanilmistir. Peters ve Cassa (1994)’e gore piroliz analizi sirasinda
uygulanan kontrollii sicaklik artigi ile OM’nin termal doniisiimii incelenmekte, ilk olarak
kayacta serbest halde bulunan bitiim (S1) ve ardindan kerojenin parg¢alanmasiyla ortaya
cikan HC’ler (S>) belirlenerek kaynak kayanin petrol iiretme potansiyeli kantitatif olarak

degerlendirilmektedir.
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S1g derinliklerde bulunan, termal olarak olgunlasmamis gen¢ kaynak kayaglarda, diistik
sicakliklar (<300 °C) ve es zamanli bakteriyel aktiviteler sonucunda agiga ¢ikan serbest
bitiim (S1), C; ile Ca3 arasinda degisen petrol ve dogal gaz HC’lerinden meydana gelir.
Rock-Eval pirolizi analizinde saptanan S: pikinin yogunlugu, olgunlagmamis
sedimanlardan solvent ekstraksiyonu ile elde edilen OM miktarindan genellikle daha
diisiiktiir. Kerojenin yapisindaki Cs3-Cso araligindaki agir HC’lerin, resinlerin ve
asfaltenlerin primer termal parcalanmasiyla ise Sz piki olusmaktadir. GOmiilme
derinliginin artmasiyla birlikte yiikselen sicaklik etkisiyle, TOC kademeli olarak S;
HC’lere doniisiir ve bu siiregte TOC igerigi devamli diiser. Bu nedenle, kaynak kayalarin
gomiilmesi derinlestik¢e, HC jenerasyonu nedeniyle TOC degerleri ilk durumdaki
konsantrasyonlarina kiyasla belirgin bir diisilis gosterir. Kaynak kayada olugsmus ve heniiz
atilmamis olan Cs3-Cso araligindaki agir HC’leri, resinleri ve asfaltenleri iceren S2
HC’leri, artan gomiilme derinligine bagli olarak yiikselen sicakligin etkisiyle termal
par¢alanmaya devam ederek, Ci ile Cs3 arasindaki serbest HC’lere, yani bitiime (S1)
doniistirler. Cizelge 3.17°de Peters ve Cassa (1994)’e gore TOC, S ve Sz verilerine gore

petrol potansiyel siniflamasi sunulmustur.

Cizelge 3.17 TOC, S1ve S - OM’nin petrol potansiyeli kategorizasyonu
(Peters ve Cassa 1994)

Organik Madde
Rock-Eval Piroliz TOC, Petrol Potansiyeli
S1, mg HC/g kaya | S2, mg HC/g kaya wt %
0-0.5 0-25 0-0.5 Zayif

0.3-10 25-50 05-10 Orta

1.0-20 50-100 1,0-20 Tyi

20-40 10,0-20.0 20-40 Cok iyi

=40 =200 =40 Miikemmel
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Cizelge 3.18’de drneklerin S; HC’leri ortalamasi 0,93 mg HC/g kaya (0,36-1,49 mg HC/g
kaya) olup Peters ve Cassa (1994)’e gore ortamdaki OM’nin baskin orta, orta-iyi

araliginda petrol potansiyel igerdigi gorilmistiir.

Cizelge 3.18 Orneklerin S; - petrol potansiyeli dagilim: (Peters ve Cassa

1994)

B - , Petrol Potansiveli

Ornek No 51, mg HC/g kaya (Peters ve Casza 1994)
BE-21 0,74 Orta
BE-20 0,68 Orta
BE-19 1,47 Iyi
BE-18 1,30 Iyi
BE-17 0,38 Laynif
BE-16 1,12 Iyi
BE-13 1,49 Iyi
BE-14 0,80 Orta
BE-13 0,79 Orta
BE-12 0,52 Orta
BE-11 0,98 Orta
BE-10 0,60 Orta
BE-9 0,60 Orta
BE-8 0,52 Orta
BE-7 1,14 Iyi
BE-6 1,33 Iyi
BE-5 0,85 Orta
BE-4 0,51 Orta
BE-3 1,00 Iyi
BE-2 1,33 Iyi
BE-1 1,41 Iyi

Ortalama 0,93 Orta

Hunt (1996), kaynak kayadaki OM’nin petrolii disar1 atmaya basladigi siirecin
belirlenmesinde Bitiimen Indeksi (S1/TOC) 6nemli bir parametre olarak kullanildigini
belirtmistir. Smith (1994) ve Hunt (1996)’ya gore S1/TOC oranmmin 0-0,1 araliginda
olmasi, kaynak kayadan sivi petrol atiminin gerceklesmedigini gosterirken, 0,1 ile 0,2
arasindaki degerler petrol atiminin bagladigina isaret etmektedir. S1/TOC oraninin 0,2'nin
tizerinde olmasi ise kaynak kayadan yogun bir petrol atiminin séz konusu oldugunu
gosterir. Cizelge 3.19'daki ¢alisma sahasina ait drneklerin S1/TOC verileri incelendiginde,
toplam 21 numunenin 7 adedinde kaynak kayadan petrol atiminin baslangi¢ asamasinda
oldugu tespit edilmis, geri kalan 14 Ornekte ise herhangi bir petrol atiminin

gerceklesmedigi tespit edilmistir.
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Cizelge 3.19 Incelenen drneklerin S1/TOC - kaynak kayadan petrol atimlari
stireci (Smith 1994, Hunt 1996)

OmekNo | simenciglavy /Toc0y | ety
BE-21 0,08 Atm yok
BE-20 0,05 Atm yok
BEK-19 0,12 Atim baglangici
BE-18 0,08 Atm yok
BE-17 0,10 Atim baglangici
BE-16 0,07 Atm yok
BE-13 0,09 Atm yok
BE-14 0,08 Atm yok
BE-13 0,08 Atm yok
BE-12 0,08 Atm yok
EBE-11 0,13 Atim baglangici
BE-10 0,05 Atm yok

BE-9 0,08 Atim vok
BE-§ 0,08 Atim vok
BE-7 0,17 Atim baglangici
BE-6 0,11 Atim baglangici
BE-3 0,08 Atim vok
BE-4 0,09 Atim vok
BE-3 0,06 Atim vok
BE-2 0,10 Atim baglangici
BE-1 0,13 Atim baglangici

Ortalama 0,09 Atm yok

Sekil 3.11°de orneklerin (S/TOC)*100 diyagraminda, orneklerin “diisiik olgunlukta
kaynak kaya” oldugu belirlenmistir. Boylece, incelenen bitiimli kayaglarin Sy verilerine
gore orta-iyi derecede ve Sy verilerine gére mitkemmel petrol tiiretme potansiyeli olsa da
diisiik olgunlukta doniisiim siirecinde olmasi nedeniyle kismi petrol tiiretse de ¢izelge
3.19’a gore c¢ogunlukla atimmn olmadigi yer yer atim baglangicinda oldugu

degerlendirilmistir.
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Sekil 3.11 Incelenen numunelerin (S1/TOC)*100 dagilimi (Smith 1994, Hunt 1996)
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Analiz edilen numunelerin So HC igeriklerine ait ortalama deger 91,17 mg HC/g kaya
(24,17-149,00) olarak belirlenmistir. Cizelge 3.17'deki Peters ve Cassa (1994)’nin
simiflandirmasmdaki S; > 20 (mg HC/g kayag) kriteri, bu drneklerin yiiksek diizeyde
petrol olusturma potansiyeli gosterir. Ek olarak, ¢izelge 3.1 ve ¢izelge 3.20’de incelenen
tim orneklerde Sy degerlerinin S1 degerlerinden yiiksek olmasi, kaynak kayanin OM

kontaminasyonuna maruz kalmadigini ortaya koymaktadir.

Cizelge 3.20 Incelenen 6rneklerin Sp-petrol igerigi dagilimi (Peters ve Cassa

1994)
- - , Petrol Potansiyeli
Ornek No 51, mg HC/g kaya (Peters ve Cassa 1994)
BE-21 95,59 Miikemmel
BE-20 12139 Miikemmel
BE-19 117,1% Miikemmel
BE-18 14200 Miikemmel
BE-17 24,17 Miikemmel
BE-15 126,71 Miikemmel
BE-15 138,94 Miikemmel
BE-14 58,62 Miikemmel
BE-13 102,01 Miikemmel
BE-12 52.73 Miikemmel
BE-11 5832 Miikemmel
BE-10 100,26 Miikemmel
BE-9 64,43 Miikemmel
BE-8 58,09 Miikemmel
BE-7 523 Miikemmel
BE-6 101,55 Miikemmel
BE-3 87,50 Mikemmel
BE-4 44 78 Mikemmel
BE-3 123,09 Miikemmel
BE-2 112 41 Miikemmel
BE-1 95,51 Miikemmel
Ortalama 91,17 Miikemmel

Sekil 3.12°de S»>-TOC diyagraminda (Ghori 2000)’e gore degerlendirildiginde ise
incelenen 6rneklerin iyi ve miikemmel arasinda ancak baskin olarak ¢ok iyi kaynak kaya

potansiyeli igerdigini gosterir.
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Sekil 3.12 Orneklerin S>-TOC verileri ile kaynak kaya potansiyelleri (Ghori 2000)

Clementz (1979) ve Peters (1986), petrol veya dogal gaz HC tipini belirlemede HC Tip
Indeksinin (S2/S3) kullanildigini belirtmislerdir. Incelenen &rneklerin S/Ss oranlar
ortalamas1 48,20 (26,93-137,86) olup S2/Sz >5 olmasindan dolayr petrol tiiretme
potansiyelinde oldugu goriilmiistiir (Cizelge 3.21-3.22).

Cizelge 3.21 S2/S3 gore HC tipleri (Clementz 1979 ve Peters 1986)

Clementz vd. (1979) Peters (1986)
52/83 HC Tipi Sa/5a8 HC Tipi
0—-25 Gaz 0-3 Gaz
25-510 (Gaz ve Petrol i-3 (Gaz ve Petrol
=30 Petrol =5 Petrol

1Ry % 0.6°da tahmin edilen degerlerdir
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Cizelge 3.22 Incelenen drneklerin S2/Ss verilerine gore HC tiirleri (Clementz 1979,

Peters 1986)

- HC Tipi HC Tipi

Ornek No Su/Sa (Clementz TE. 1979) (Peters 1?35}
BE-21 40,16 Petrol Petrol
BE-20 11561 Petrol Petrol
BE-19 13786 Petrol Petrol
BE-18 93,71 Petrol Petrol
BE-17 28.10 Petrol Petrol
BE-16 27,73 Petrol Petrol
BE-13 3059 Petrol Petrol
BE-14 33,32 Petrol Petrol
BE-13 43,74 Petrol Petrol
BE-12 33,16 Petrol Petrol
BE-11 31,19 Petrol Petrol
BE-10 36,01 Petrol Petrol
BE-9 41,30 Petrol Petrol
BE-8 4335 Petrol Petrol
BE-7 36,83 Petrol Petrol
BE-6 3224 Petrol Petrol
BE-5 2017 Petrol Petrol
BE-4 2027 Petrol Petrol
BE-3 26,93 Petrol Petrol
BE-2 37.35 Petrol Petrol
BE-1 33,66 Petrol Petrol

Ortalama 48,20 Petrol Petrol

Ayrica, Sekil 3.13’te Jackson vd. (1985)’in HI-TOC diyagraminda, incelenen 6rneklerin

OM tipinin mitkemmel petrol tiiretebilecegi gorilmiistiir.

Tissot ve Welte (1984) tarafindan jenetik potansiyel tanimlandigi tiizere, PY (ppm veya
mg HC/g kaya) birimiyle ifade edilen S; ve S, HC’lerin toplamini temsil eder. Kaynak
kayanin petrol olusturma kapasitesi, bu PY degeri ile belirlenir ve bu kapasite, kerojenin
miktar1 ve tipi, OM birikimi ve mikrobiyal bozunma kosullar1 gibi ¢esitli faktorlerle
iligkilidir. Cizelge 3.23 ve 3.24’te incelenen Orneklerin PY ortalamasi 92.102 ppm
(24.530-150.300) olarak hesaplanmis olup Tissot ve Welte (1978)'in S1+S; > 6.000 ppm
kriteri dikkate alindiginda, incelenen 6rneklerin 1yi diizeyde bir kaynak kaya potansiyeli

icerdigine isaret eder.

84



10000;
%) ;
O
}—
=2 1000+
(&) .
- 3
e 1
E |
= ]
§ F
£ Zayif Petrol Kokeni
c
S 100:
'§ n Gaz velveya
o J Petrol Kaynag
1Cok zay Gaz Kaynag
1 kaynak
ya da
1 kaynak
olamaz Gaz Kaynag: ?
10 L] LA B AR L] L] 1 LR
1 10 100
TOC (%)

Sekil 3.13 Orneklerin HI-TOC dagilim1 (Jackson vd. 1985)

Cizelge 3.23 PY’ye gore kaynak kaya potansiyeli siniflandirmasi (Tissot ve Welte

1978)
Potansivel Uriin (ppm, mg) Kaynak Kava Potansiveli

<2000 ppm, <2 me Kaynak Kaf:ch-tansn'eh
- Orta Derecede Kaynal:
2000 ppm — 6000 ppm, 2 me- 6 mge Kava Potansiveli

Ivi Kavnak Kaya
= = )
6000 ppm, > 6 me Potansiveli
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Cizelge 3.24 Incelenen drneklerin PY ile kaynak kaya potansiyeli (Tissot ve

Welte 1978)
Ornek No Potansiyel jenetik firiin Ka}_\r:-na]{ K,a_];a_]’ntansi}re]j
(PY: S51+52) (ppm) (Tissot ve Welte 1978)
BE-21 05330 Iyi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-20 122.070 Iyvi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-19 118.630 Ivi Kaynak Kaya Potansiveli
BEK-18 150.300 fyi Kaynak Kaya Potansiveli
BK-17 24330 Ivi Kaynak Kaya Potansiyveli
BE-14 127.830 Iyvi Kaynak Kaya Potansiveli
BK-15 140.430 Ivi Kaynak Kaya Potansiyveli
BE-14 20.420 Iyi Kaynak Kaya Potansiyeli
BK-13 102 800 Ivi Kaynak Kava Potansiveli
BE-12 33250 Iyi Kaynak Kaya Potansiyeli
BE-11 30300 Iyi Kaynak Kaya Potansiyeli
BE-10 100.860 Ivi Kaynak Kava Potansiveli
EE-9 63.030 Iyi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-Z 38.610 Iyvi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-7 353440 Ivi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-6 102 830 fyi Kaynak Kaya Potansiveli
BE-3 28.350 Ivi Kaynak Kaya Potansiyveli
BE-4 43.290 Iyvi Kaynak Kaya Potansiveli
EBE-3 124090 Ivi Kaynak Kaya Potansiyveli
BK-2 113.740 Iyi Kaynak Kaya Potansiyeli
EE-1 06.920 Ivi Kaynak Kava Potansiveli
Ortalama 92.102 Iyi Kaynak Kaya Potansiveli

Sekil 3.14'te sunulan PY (mg HC/g kaya)-TOC (%) diyagrami (Ghori 2002) araciliiyla
yapilan degerlendirme sonucunda, incelenen Orneklerin iyi ile miikkemmel araliinda

hakim cok iyi seviyede kaynak kaya potansiyeli oldugu belirlenmistir.

©
>
F+ &3
& 100.000 " Mikemmel
o & 11
s | Cok lyi
T ®; |1 iyj
>
g 10, 00K Orta
>
o
Zayt
" I ( o0 000
TOC (wt %)

Sekil 3.14 PY-TOC dagilimlarina gore kaynak kaya potansiyelinin siniflandirmasi
(Ghori 2002)
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Hunt (1995)’e gore yerli ve go¢ eden HC’leri ayirt edebilmek i¢in kullanilan sekil
3.15’teki Si-TOC grafiginde incelenen orneklerin dagilimlari, iiretilen HC’lerin yerli

oldugu ve disardan herhangi bir organik kontaminasyonun olmadig1 goriilmektedir.

100,000

YERLI OLMAYAN
HIDROKARBONLAR

1,000 g ) .. .E‘I

i “HDROKARBONLAR

S, (mg HC / g kaya)

1,000 10,000 100.000

TOC (wt %)

Sekil 3.15 Incelenen drneklerin S; (mg HC/ g kaya) - %TOC dagilimi (Hunt 1995)

Johannes vd. (2006), rezidiiel karbon (RC), piroliz-analizi siirecinde bozunmaya
ugramayan organik olan karbonu ifade ettigini ve piroliz esnasinda elde edilen CO ve
COs'den ortaya ¢ikan organik karbonun (agirlikga %) toplamini verdigini belirtmistir.
Cizelge 3.1'deki verilere gore, incelenen 6rneklerin ortalama %RC degeri %3,23 (%1,40-
%35,77) olup sekil 3.16'da (English vd. 2004) sunulan kalint1 karbon egrisi (TOC=RC)
tizerinde yer almamalari, bu Orneklerdeki OM’nin heniiz HC tiiretme potansiyelini

korudugunu gostermektedir.

Piroliz Edilebilen Karbon (PC), toplam organik karbonun pirolizle pargalanabilen
fraksiyonunu temsil etmektedir. Cizelge 3.1'de sunulan verilere gore, incelenen drneklerin
ortalama %PC degeri %7,79 (%2,09-%12,62) olup sekil 3.17'de (English vd. 2004)
goriildiigli iizere, bu Orneklerin piroliz edilen karbon egrisinden (TOC=PC) uzakta
dagilim goéstermemesi yani siir egrisine yakin olmasi, OM’nin heniiz HC tiiretme

kapasitesini muhafaza ettigine isaret etmektedir.
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Sekil 3.16 Orneklerin RC (%)-TOC (%) dagilimi-HC tiiretme durumu
(English vd. 2004)
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Sekil 3.17 Orneklerin PC (%)-TOC (%) dagilimi-HC tiiretme durumu
(English vd. 2004)
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3.2.2 Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizi

Calisma sahasindan alinan 5 adet bitiimlii kayag¢ 6rneginin Fischer Retortunda Piroliz

(FRP) yontemi ile analizi yapilarak belirlenen petrol verimi (orijinal numunelerde) %7,39

- %10,96 arasinda (ortalama %9,33) olup iiretilebilecek sentetik petroliin ekonomik

olarak degerlendirilmesinde; Committee Office of Mineral Resources in China (1987),

Liu vd. (2006) ve Tao vd. (2010)’un standartlarina gore iyi ile ¢ok iyi ekonomik

potansiyel arasinda ancak hakim olarak iyi ekonomik potansiyelde sentetik petrol

tiretilebilecegini gostermektedir. Cizelge 3.25-3.27°de incelenen 6rneklerdeki Fischer

Retortunda Piroliz (FRP) analizi neticesinde (orijinal numunelerde); %81,36-%87,86
arasinda degisen kok, %7,39-%10,96 arasinda degisen katran, %0,95-%1,87 arasinda

degisen bozunma suyu, %0,94-%4,67 arasinda degisen gaztkayip ve %1,08-%2,26

arasinda degisen nem igerikleri tespit edilmistir.

Cizelge 3.25 Incelenen 6rneklerdeki FRP analiz sonuglari dagilimi

Numupe Kodu BK-3 BK-10 BK-14 BK-15 BK-1§

\ualiz Crinleri Orijinal Kuru Ortjimal Kuru Orifinal Kuru Orijinal Kurn Orijinal Kuru

; | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede | Numunede
Kok (%) 8446 $%48 87,86 89.06 8§73¢% 8834 8136 8246 82258 84,15
Katran (%) J 909 920 739 l 7,50 8,72 882 J 10,96 1111 10,52 10,76
Bozunma Suyu (%) 1,06 10 098 57 1.87 1.50 168 1.70 1,71 175
Gaz+Kayip (%) 420 42% 144 247 094 095 167 4,73 26

Toplam (%) 98 81 100,00 98 45 100,00 9892 100,00 98 67 100,00 97,74 100,00
Nem (%) 119 35 1,08 133 22

Genel Toplam (%) 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100.00

Cizelge 3.26 FRP petrol verimine (%) gore ekonomik siniflandirma limitleri
(Committee Office of Mineral Resources in China 1987, Liu vd. 2006 ve

Tao vd. 2010)

Fischer Petrol Verimi

(%) Ekonomik Degerlendirme
<33 Zayf

3.5-5 Orta

3-10 Ivi

=10 ok iyi
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Cizelge 3.27 Orneklerde FRP verimi - ekonomik degerlendirme siniflandirmasi

Hou (1984), Committee Office of

Ornek No; RI.FT]{?E;{'E—IEDA Mineral Resources in China (19387),
Litoloji; PIROLIZ (F Liun vd. (2006) ve Tao vd. (2010)'a
Kalmhk ) {RP] giire

Petrol verimi Ekonomik Degerlendirme
(% wiw) &
BE-3;
Bitimlid Marn; Q.09 j}fi elconomik
85 cm kalinhk
BE-10;
Bitimli Marn; 7,39 '_f}ri elconomik
45 cm kalinhk
BE-14;
Bitiimli Seyl; 8,72 Iyi ekonomik
300 cm kalinlik
BE-15;
Bitiimli Seyl; 10,96 Cok iyi ekonomik
220 cm kalinlik
BE-13;
Bitiimlii Sevl; 10,32 Cok ivi ekonomik
100 cm kalmlik:

giicli  pozitif bir

korelasyonun varligina

Bolgeden elde edilen numunelerin sekil 3.18 ile ¢izelge 3.27 ve 3.28de FRP petrol verimi
(%) ile %TOC arasindaki iliski incelendiginde, OM igerigi agisindan miitkemmel kaynak
kaya Ozelligindeki orneklerden iyi ile ¢ok iyi ekonomik diizeylerde petrol iiretim
kapasitesi oldugu saptanmistir. Bunun yani sira, FRP verimi (%)-TOC (%) arasindaki
regresyon analizinde belirlenen 0,66 degeri (r: 0,8123), bu iki parametre arasinda ¢ok
isaret etmekte olup TOC (%)
konsantrasyonundaki artigla birlikte FRP (%) petrol veriminde de bir yikselis

gbzlemlenmektedir.

Cizelge 3.28 Incelenen 6rneklerin FRP petrol verimi (%)-TOC (%) iliskisi

m
~ FRP. . @TOC = .
Ornek No Petrol verimi DEGERLENDIREME
(%)
(%0)
BK-3 9,09 16,34 Miikemmel kaynak kaya - Iyi ekonomik
BE-10 730 1147 Miikemmel kaynak kaya - Iyi ekonomik
BE-14 8.72 10,62 Miikemmel kaynak kaya - Iyi ekonomik
BE-15 1096 16,98 MMiikemmel kaynak kavya - Cok iyl ekonomik
BE-18 10,52 16,23 Miikemmel kaynak kava - Cok iyi ekonomik

(1) FRP Petrol verimi (%), sizelge 3.27 ve gbre degerlendirilmigtir.
(2) TOC (%e)gizelze 3.2 ve 3.57e gire degerlendirilmistir.
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Sekil 3.18 Incelenen drneklerin FRP petrol verimi (%)-TOC (%) dagilimi

Cizelge 3.27 ve 3.29 ile sekil 3.19'da sunulan 6rneklerin Fischer Retortu Pirolizi (FRP)
petrol verimi (%) ile S parametresi (mg HC/g kayag) arasindaki iliski analiz edildiginde,
orta-iyi petrol potansiyeline sahip kaynak kaya diizeyindeki orneklerden iyi-cok iyi
ekonomik seviyede petrol iiretilebilecegi belirlenmistir. Buna ek olarak, FRP petrol
verimi (%) - S1 (mg HC/g kayac) arasindaki regresyon analizinde hesaplanan 0,98 degeri
(r: 0,9873), bu iki parametre arasinda oldukga gii¢lii pozitif bir korelasyonun varligim
gostermektedir. Genel bir egilim olarak, S1 (mg HC/g kayag) degerindeki artigla birlikte
FRP petrol verimi de (%) bir yiikselis sergilemektedir.

Cizelge 3.29 Incelenen drneklerin FRP petrol verimi (%)-S1 (mg HC/ g kayag) iliskisi

U FRP (2 5,
Ornek No Petrol verimi (mgHC/ g DEGERLENDIREME
(%0) kayag)

BEK-3 8.00 1.00 Iyi petrol potansiyeli —Iyi ekonomik
BE-10 730 0,60 Ofrta petrol potansiveli — Iyi ekonomil
BE-14 872 0,20 Ofrta petrol potansiveli — Iyi ekonomil
BK-15 10,96 1,40 Iyi petrol potansiveli — Cok iyi ekonomilk
BEK-18 10,52 1.30 Iyi petrol potansiveli — Cok iyi ekonomilk

(1) FRP petrol verimi (%a), ¢izelge 3.27 ve gire degerlendirilmiztir.
(2) 81 (mg HC/ g kayag), izelge 3|17 ve 3.1%%e géire degerlendirilmigtir.
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Sekil 3.19 Incelenen drneklerin FRP petrol verimi (%)-S1 (mg HC/ g kayag) dagilimi

Sekil 3.20 ile ¢izelge 3.27 ve 3.30’da incelenen 6rneklerin FRP petrol verimi (%)-S2 (mg
HC/ g kayag) iliskileri incelendiginde, bolgedeki petrol potansiyeli agisindan mitkemmel
kapasiteye isaret eden kaynak kayadan iyi ile ¢ok iyi ekonomik diizeyde petrol tiretim
potansiyeli goriilmiistiir. Ayrica, FRP petrol verimi (%)-S; (mg HC/ g kayag)
korelasyonunda 0,69 (r: 0,8355) degeri bulunmus olup ¢ok giiglii pozitif korelasyonu

olmasi nedeniyle Sz (mg HC/ g kayag) degeri yiikseldikce %FRP petrol verimi artar.

Cizelge 3.30 Incelenen drneklerin FRP petrol verimi (%)-S; (mg HC/ g kayac) iliskisi

D FRP 2) 8y
Ornek No | Petrol verimi| (mg HC/g DEGERLENDIRME
(*0) kayac)
BE-3 0.09 123,09 Mikemmel petrol potansiyveli — Iyi ekonomik
EBE-10 7.39 100,26 Mikemmel petrol potansiveli — Ivi ekonomik
BE-14 g7 28,82 Mikemmel petrol potansiveli — Iyi ekonomile
BE-13 10,96 138,96 Mikemmel petrol potansiyeli — Cok iyi ekonomik
BEK-1% 10,52 14900 Miikemmel petrol potansiyeli — Cok iyi ekonomik

(1) FEP Petrol verimi (%), gizelge 3.27 ve gire degerlendirilmigtir.
(2) 82 {mg HC/ gz kayag). gizelge 3.17 ve 3 207ve gire deferlendirilmigtir.
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Sekil 3.20 FRP petrol verimi (%)-S2 (mg HC/ g kayag) dagilimi

Sekil 3.21 ve ¢izelge 3.27 ve 3.31°de incelenen 6rneklerin %FRP petrol verimi-HI iliskisi

incelendiginde, bolgedeki Tip I kerojen kaynak kayanin petrol tiiretme egilimli olduguna

ve iyi-cok iyi ekonomik diizeyde petrol iiretilebilecegi belirlenmistir. FRP-HI arasinda

cok zayif korelasyon olmasi nedeniyle dogrusal iliski kurulamamustir.

Cizelge 3.31 Incelenen 6rneklerin FRP petrol verimi (%)-HI (mg HC/ g TOC) iliskisi

LFRP 2 °HI
Ornek No petrol verimi | (mgHC/ g DEGERLENDIRME
(Li/ton) TOC)

BE-3 9.09 733 Tip L'Petrol — Iyi ekonomik
BE-10 7.39 274 Tip LPetrol — Iyi ekonomik
BE-14 8,72 234 Tip LPetrol — Iyi ekonomik
BK-15 10,96 218 Tip I'Petrol — Cok ivi ekonomilk
BE-18 10,52 285 Tip IPetrol — Cok 1vi ekonomik

(1) FRP Petrol verimi (%), gizelge 3.27 ve gore degerlendirilmigtir.

() HI (mg HC/ g TOC), gizelge 3.6 ve 3 7'ye gire degerlendirilmigtir

93
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Sekil 3.21 FRP petrol verimi (%)-HI (mg HC/ g TOC) dagilim1

Calisma sahasinda incelenen Orneklerdeki Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizi
neticesinde elde edilen petrol verimi (%) ile %TOC, S1 (mg HC/ g kayag) ve S2 (mg HC/
g kayag) iliskisi degerlendirildiginde, TOC, Si1 ve Sz degerleri ile FRP petrol verimi
arasinda ¢ok giiclii pozitif korelasyon iliski gézlendigi, TOC, S1ve Sy degerleri arttikga

bitiimlii kayacin igerecegi petrol veriminin de artacagi tespit edilmistir.

3.2.3 Oziitleme analizi

Noble (1991), OM’ce zengin bitiimlii kayaglarda bulunan bitiimiin (S1), metanol,
kloroform vb. organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigiinii ve bu fraksiyonun, siibsidans ve termal
olgunlagsma siirecleri sonucunda ana kayadan atilamayan in-situ organik bilesiklerden

meydana geldigini ifade etmistir.

Tissot ve Welte (1984) ile Noble (1991), TOC igerigi %1-2'nin iizerinde olan bitiimlii
seyllerde serbest Si-bitim analizinin uygulanmasiyla daha anlamli sonuglar elde

edildigini belirtmislerdir. Buna karsin, diisiik TOC degerine sahip OM’lerin ekonomik
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diizeyde petrol potansiyeli tasimamasi nedeniyle ekstraksiyon/6ziitleme analizine gerek
duyulmaksizin, bitiimlii kayaclarin OM miktari, tipi ve olgunluk seviyesi gibi temel
jeokimyasal parametrelerine Rock-Eval piroliz analizleri araciligiyla daha pratik bir

sekilde ulasilabilecegi ongoriilmektedir.

Oziitleme analizinde, bitiimlii kaya¢ biinyesinde bulunan serbest HC’lerden meydana
gelen bitiim (S1), bir ekstraksiyon diizenegi vasitasiyla ¢oziicli damitma metoduyla
ayristirilmaktadir. Elde edilen doymus ve aromatik HC fraksiyonlari, GC ve GC-MS
analizleri i¢in uygun hale getirilmektedir. Bu baglamda, ¢alisma alanindan temin edilen
4 adet bitiimli kaya¢ 6rneginin igerdigi petroliin ayristirilmasi amaciyla 6ziitleme analizi
uygulanmistir. Gergeklestirilen bu 6ziitleme analizleri neticesinde; BK-1 6rneginden
toplam ekstrakt miktar1 0,18669 gram (3.018 ppm), BK-6 6rneginden toplam ekstrakt
miktar1 0,29963 gram (4.040 ppm), BK-15 6rneginden toplam ekstrakt miktar1 0,09709
gram (1.215 ppm) ve BK-19 6rneginden toplam ekstrakt miktar: 0,21641 gram (2.806
ppm) olarak tespit edilmistir.

3.2.4 Gaz kromatografi (GC) analizi

Incelenen 4 adet numunede (BK-1, BK-6, BK-15 ve BK-19); sedimanin ¢okelme ortami,
HC bilesiklerinin dagilimlari, OM tipi, termal olgunlugu, biyolojik bozusma ile ilgili
karbonlarin  pik boylar1 ve dagilimlarina bakilarak nitel ve nicel olarak

degerlendirmelerde bulunabilmek igin ¢izelge 3.32’de GC analizi gergeklestirilmistir.

GC’deki n-alkanlar incelenerek, Pr/Ph, CPI, izoprenoidler / n-alkanlar oranlarina yonelik

Pr/Ph - CPI, Pr/nCy7 - Ph/nCyg diyagramlari yorumlanmustir.
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Cizelge 3.32 Cokelme ortaminin yorumlanmasinda halkasiz biyomarkerler
(Peters ve Moldowan 1993)

Bilesen Biyolojik Kiken Ortam

a3, nC17, nCip Alz Gl deniz

13, nC17, nCrp Gloeocapsamorpha prisca (7) Ordovisven
nCrr, nCra, nCx Yiiksek bitla Karasal
nCn-nCi (tek) Denizel olimayan alg Gal
2-metildokosan Bakteri Asgin tuzlu
Pristan/fitan (diigik) Phototrop, Archaebacteria iﬁ:&i;ﬁiﬁﬂ{
2.6, 10, 15, 19-pentametileikosan Archaebacteria Agint tuzle

2. 6, 10, trimetil-7-(3-metil-butil)-dodekan | Yesil alg Agin tuzle
Botryococcan Vegil alg (Botryococcus branuil) | GElact su
1§-dimetil-Botryococcan Yegil alg (Botryococcus branuil) | Gillact su
Orta-zineirli menometil alkanlar Cyanobacteria 3::1'1; kaynaklar,

3.2.4.1 n-Alkan dagilimlar:

Cokelme ortaminin yorumlanmasinda, OM tipi, biyolojik bozusma ve termal olgunluk

degerlendirmelerinde bulunabilmek i¢in GC’deki n-alkanlarin dagilimi incelenmektedir.

Cizelge 3.32°de yer alan kimyasal bilesenler, koken ve ¢okelim ortamina gore belirlenen
simiflandirma dikkate alindiginda, sekil 3.22-3.25’deki GC’lerde Co3, Cos, C27 Ve Cog
piklerinin digerlerine gore genellikle yiiksek olmasi nedeniyle ¢okelim ortamina karadan

yiiksek bitki tagiminin oldugunu yansitir (Peters ve Moldowan 1993).

GC’lerde Ci4-Cig araliginda normal alkan dagilimlarindaki maksimum piklerin
gozlenmesi halinde, kaynak kayadaki OM tipinin baskin algal/bakteriyel oldugunu
vurgulamislardir (Bourbonniere ve Meyers 1996, Peters vd. 2005, Varandas da Silva vd.
2008). Eger GC dagiliminda Cozs-Ca; araligindaki Ca7, Cog Ve Cay gibi tek karbon numarali
yiiksek molekiiler agirlikli n-alkanlarin pikleri baskin ise (Tissot ve Welte 1984, Waples
1985), GC’lerdeki ¢ift merkezli (biomodal) ya da nC23-nCso dizilimine dogru yiikselen
kavisli n-alkanlar dagilimi goriiliiyorsa ¢okelim ortamina karadan yiiksek bitki taginimi
gosterdigi belirtilmistir. Moldowan vd. (1985), GC dagiliminda kisa zincirli n-alkanlar
(<C2) Dbaskin ise ¢okelim ortaminda denizel

alg ve mikroorganizmalarin

bulunabilecegine deginmistir.
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Sekil 3.22-3.25’te goriildiigl lizere, incelenen 6rneklerin unimodal n-alkan dagilimina
sahip oldugu, tek karbon numarali yiiksek molekiiler agirlikli n-alkanlarin nCz3-nCso
dizilimine dogru yiikselen kavisli bir n-alkan dagilimi olmasindan dolayr ¢okelim
ortamina karasal yogun bitki kaynagi taginimina isaret etmektedir. Co0-Cs1 arasindaki
karbonlarin dagilimi; Czo’den once yer alan karbon diziliminden daha yiiksek pikler
vermesi durumunda ¢okelim ortamindaki kerojenin Tip | ve Tip 11 olabilecegini, C20’den
daha kiiglik n-alkanlarin Czo’den sonraki karbon dizilimindeki piklerden daha baskin
olmast durumunda ise Tip Il kerojen oldugunu gosterir (Tissot ve Welte 1984). Bu
nedenle, c¢alisma sahasinda incelenen oOrneklerde C20-C31 arasindaki karbonlarin
diziliminin dagiliminin, C2o’den 6nceki karbon dizilimi dagilimindan daha yiiksek piklere

sahip olmasindan dolay1 ¢6kelim ortamindaki kerojenin Tip I’i yansittig1 sdylenebilir.
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> (nC21-nCs1) / 3 (nC15-nCx0) oraninin >1 ise mumsuluk degerinin yiikseldigini ve ortama
karasal OM tagiminin oldugunu vurgulamislardir (Rieley vd. 1991, Bourbonniere ve
Meyers 1996, Jaffe vd. 2001). Bu oran, GC’lerde BK-1 numunesinde 6,67, BK-6
numunesinde 16,95, BK-15 numunesinde 21,07 ve BK-19 numunesinde 8,68 olarak
hesaplanmig ve bu degerlerin >1 olmasindan dolayr ¢okelim ortamina karasal OM

girdisini yansitmaktadir.

TAR degeri karasal kokenli n-alkanlar/ sucul kokenli n-alkanlarinin oraninin >1 olmasi
halinde, diger bir ifadeyle tek karbon no.lu Cz7+Cz9+Cs; uzun zincirli n-alkanlarin
toplaminin, kisa zincirli Ci5+C17+C19 tek karbon no.lu n-alkanlar toplamina
oranlamasinin 1’den biiyiik olmas1 durumunda, ¢okelim ortamina karadan yiiksek bitkili
kaynak girdisini yansittigi belirtilmistir (Rieley vd. 1991, Bourbonniere ve Meyers 1996,
Jaffe vd. 2001). Calisma sahasinda incelenen Orneklerde TAR degerleri BK-1
numunesinde 6,81, BK-6 numunesinde 15,86, BK-15 numunesinde 19,37 ve BK-19
numunesinde 6,95 degeri hesaplanmis, bunlarin >1 olmas1 durumunun ¢okelim ortamina

karasal yiiksek bitki girdisini desteklemektedir.

Koralay (2018), n-C17/n-C3; oraninin <1 olmasi durumunun ¢okelim ortamina karasal
OM qgirdisini gosterdigi belirtilmistir. Incelenen drneklerde n-Ci7/n-Ca1 oranlari; BK-1
numunesinde 0,28, BK-6 numunesinde 0,12, BK-15 numunesinde 0,13 ve BK-19
numunesinde 0,36 degerleri hesaplanmis, bu degerler ¢okelim ortamina karasal OM

girdisini gostermektedir.

Baz1 arastirmacilar, anoksik redoks kosullarinda GC’lerdeki C20-Cszo dizilimindeki gift
karbon numarali n-alkanlarin digerlerine gore pik yiiksekliklerinin baskin olmadigi
belirlendiginden ¢6kelim ortaminin anoksik indirgen kosullarinda karbonat veya
evaporitler ile iligkili olmadigi seklinde yorumlamislardir (Palacas 1984, Tissot ve Welte
1984, Hunt 1995, Behrens vd. 1998).
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3.2.4.2 Pristan/Fitan oram

Peters ve Moldowan (1993), fototrofik organizmalarda bulunan klorofil yan zincirinden
fitilden meydana gelen pristan (Pr) / fitan (Ph) oraninin analiziyle depolanma ortamindaki
oksik-disoksik-anoksik-oksinik gibi redoks sartlarina yonelik yorum yapilabilecegini
ifade etmislerdir. Anoksik redoks kosullarinin hakim oldugu ¢okelim ortamlarinda fitilin
yan zinciri hidrolize ugrayarak kopar ve fitolii olusturur ve bu fitoliin indirgenmesiyle
fitan meydana gelir. Oksik kosullarin hiikiim siirdiigli ¢okelim ortamlarinda ise fitol,
pristana doniisiir. Didyk vd. (1978), 6zellikle yiiksek porfirin ve siilfiir igerigine sahip
¢okelim ortamlarinda Pr/Ph < 1 olmasi durumunda anoksik ¢okelme kosullarinin, 1'den

yiiksek olmas1 durumunda ise oksik ortam kosullarinin gegerli oldugunu belirtmislerdir

Bunun yani sira, Pr/Ph oran1t OM igeren kaynak kayanin ¢okelim ortami ve olgunlugu
hakkinda bilgi verebilmektedir. Volkman ve Maxwell (1986), diisiik 1sisal olgunluk
derecesinde olan ¢okelim ortaminda, paleoortam belirlemede Pr/Ph oraninin
kullanilmamasini 6nermektedir. Peters ve Moldowan (1993), ¢6kelim ortami termal
olgunluk derecesinin petrol penceresinde ise Pr/Ph oraninin 3’ten biiyiikk olmasi
durumunda yiikseltgen-oksik durumda karasal OM girdisini vurguladigini, Pr/Ph orani
0,6’dan diisiik ise anoksik indirgen ¢ok tuzlu ortam oldugunu, Pr/Ph 0,8 ile 2,5 araliginda
olmasi durumunda, ilave destekleyici jeokimyasal verilerin bulunmamasi halinde bu
oranin paleoortam belirteci olarak degerlendirilmemesi gerektigini ifade etmislerdir.
Pr/Ph oran1 1’den diigiikse ortamin anoksik oldugunu, Pr/Ph 1°den biiyiikse ise ¢okelim
ortaminin oksik kosullara sahip oldugunu vurgulamislardir (Didyk vd. 1978, Tissot ve
Welte 1984).

Bu kapsamda bahsedilen bilgiler ile ¢izelge 3.33 ve sekil 3.22-3.25’teki grafik verilerine
gore, calisma sahasinda incelenen 6rneklerin Pr/Ph oranlari; BK-1 numunesinde 1,19,
BK-6 numunesinde 1,26, BK-15 numunesinde 1,49 ve BK-19 numunesinde 1,54
degerleri hesaplanmis olup s6z konusu oranlarin 1’den biiyiik olmasindan dolay1 ¢ékelim

ortam redoks sartlarin yiikseltgen oksik oldugu anlagilmistir.
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3.2.4.3 Karbon tercih indeksi (CPI)

Tek/¢ift rakamli karbon n-alkanlarinin baskinligina isaret eden Karbon Tercih indeksi
(CPI) ile ¢okelme ortamina, OM tipine ve termal olgunluga yonelik yorumlama
yapilabilmektedir. Bu g¢alismada, tek karbon numarali n-alkanlarin, ¢ift numarali n-
alkanlara oranini gosteren CPI’nin tespit edilmesinde Bray ve Evans (1961)’in gelistirdigi

formiil kullanilmaktadir:

CPI 1624y = (NC15+ NC17 + NC19+ NC21 + NC23 ) / (NC16 + NCis+ NC20+ NC22 + NC24)

Cokelim ortaminda CPI 1°den kiigiikse ¢ift rakamli, CPl 1°den biiyiikse tek rakamli
karbon baskinligina isaret etmektedir. Sar1 (2014), genellikle bitiimlerde tek rakamli n-
alkan baskinligmin oldugunu vurgulamigtir. Waples (1985), OM’nin termal olgunluk
derecesinin yiikselmesi ile CPI degerinin 1’e yakin degerler verdigini ifade etmis buna
karsin CPI’nin bir veya bir degerine yakin olmasi durumunun kaynak kayanin olgun
derece olabileceginin gostergesi olarak her zaman ele alinmamasi gerektigi

vurgulanmigtir (Peters ve Moldowan 1993).

Calisma sahasinda incelenen orneklerin CPI degerleri; BK-1 numunesinde 0,92, BK-6
numunesinde 0,85, BK-15 numunesinde 0,78 ve BK-19 numunesinde 0,99 olarak
hesaplanmistir (Cizelge 3.33 ve Sekil 3.22-3.25). Bu veriler incelendiginde, tim
orneklerin CPI<1 olmasi ortamin olgunlasmamis sathada oldugunu gosterirken Waples
(1985)’e gore BK-1 ve BK-19 orneklerinin CPI degerlerinin 1’e yakin degerde olmasi
nedeniyle bu iki 6rnek igin olgunlagsmis safhaya gecis asamasinda olduguna isaret
ederken, buna kargin bolgeye ait 6rnekler sekil 3.26°daki Pr/Ph-CPI diyagraminda
incelendiginde, 6rneklerin tamaminin olgunlasmamis fazda oksijenli yiikseltgen ortamda

cokeldigi anlagilmistir.

CPI <1 oldugu haller ender olup bu degerlerin karbonat veya ¢ok tuzlu ortamlarla iliskili
HC’larda (bitiim, petrol) goriildiigii belirtilmistir (Tissot ve Welte 1984, Peters ve

Moldowan 1993). Dolayisiyla, CPI degerleri incelenen 6rneklerde <1 olmasindan dolay1
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ortamin tuzlulugunu ve g¢alisma sahasinda yer alan bitiimlii marnlardaki karbonat ile

iligskilendirilebilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 3.26 Orneklerin Pr/Ph—CPI dagilimlarina gore olgunlasma-redoks sartlar
(Waples 1985 ve Akinlua vd. 2007 den degistirilerek)

3.2.4.4 izoprenoid/n-alkan oranlari

GC’lerdeki analizlerde izoprenoidler/n-alkanlar oranlari ile 6zellikle izoprenoidlerle yan
yana olan n-alkanlar degerlendirilmektedir. nC17 ile Pristan, nCis ile ise fitan ¢ift pikler
gibidir. Ayrica Pr/nC17—Ph/nCs oranlari, petrol korelasyon c¢aligmalarinda kullanilabilir
jeokimyasal parametrelerdir. Yiiksek pristan konsantrasyonuna sahip Ornekler,
yiikseltgen oksijenli bir kaynak ortamini yansitirken, yiliksek fitan konsantrastonu ise

anoksik bir kaynak ortamin1 gosterir.

Termal olgunlagsma derecesinin yiikselmesinden dolay1 ayrisma/bozusma ile kerojenden
n-alkanlarin serbest kalma durumu artar ve izoprenoid/n-alkan orani azalir (Tissot ve
Welte 1984, Hunt 1995). Ayrica Sekil 3.27 ve 3.28’de Pr/nCi7—Ph/nCig grafiginde

incelenen 6rneklerin dagilimlarina gore, ¢okelim ortam degerlendirmesi yapilir.
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Cizelge 3.33 ve sekil 3.27°de incelenen orneklerin Pr/nCy7 - Ph/nCig diyagramindaki
dagilimlarina gore, tiim o6rneklerin indirgen-yiikseltgen karisik-gecis Tip 1I-111 kerojen
igeren ortamlarda ¢okeldigi belirlenmistir. Sekil 3.27°de BK-6 ve BK-19 6rneklerinde
biyolojik bozusmanin etkisinin yiiksek oranda oldugu ¢iinkii oksijenli ortamlarda aerobik
bakteriler genellikle izoprenoidlerden ©nce n-alkanlara saldirir yani Ciz ve Cig
alkanlarinin tiiketilmesi nedeniyle Pr/nCi7 - Ph/nCis oranlar1 BK-6 ve BK-19’da diger
orneklere gore daha yiiksektir. Dolayisiyla, BK-1 ve BK-15 6rneklerinin digerlerine gore
biyolojik bozusma etkisinin daha az goriildiigii erken olgun safhada oldugu
degerlendirilmektedir. Sekil 3.28’de Chaula vd. (1987) nin Pr/nC17-Ph/nCyg diyagramina

gore ise tiim ornekler algal tipli kerojene isaret etmektedir.

Cizelge 3.33 Orneklerin Pr/ Ph, CPI ve Pr/ nCi7 — Ph / nCys verileri

Ornek No Pr/Ph CPI PrinCiz Ph/nCis
BK-1 1,19 0,92 0,88 0,63
BK-6 1,26 0,85 2,53 2,53
BK-15 1,49 0,78 0,89 0,71
BK-19 1,54 0,99 3,09 2,74

d
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Sekil 3.27 Orneklerin Pr / n-C17-Ph / n-Cag verileri (Petersen vd. 2001°den degistirlerek)
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Sekil 3.28 Incelenen drneklerin Pr/nCi7-Ph/nCis dagilimina gére kerojen tipi (Chaula
vd. 1987)

3.2.5 Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) analizi

Noble (1991), tortul kayaglardaki OM’nin organik jeokimyasal bilesenlerinin
yorumlanabilmesi i¢in GC-MS analizlerinin kullanildigin1 belirtmistir. Biyomarker
mikro/makro fosillerini olusturan canli organizmalarin organik molekiilleri ¢ok az
degisime ugrayarak veya degismeden ortama g¢Okelen organik bilesiklerden olusan
karbon striiktiirleri seklinde ifade edilmistir. Ayrica, organik bilesenli biyomarkerlerin
bazilar1 ise ortamdaki gomiilme nedeniyle yiikselen isisal reaksiyonlar neticesinde
sicaklik degisimine ve sicaklia maruziyet siiresine bagl olarak doniistime ugrarlar bu
nedenle de bu biyomarkerler, termal olgunlasmanin yorumlanmasinda organik belirteg
seklinde kullanilirlar (Noble 1991, Waples ve Machihara 1991, Hunt 1995).

Cizelge 3.34-3.36’da detaylar1 goriildiigii iizere, kaynak kayaglarda ve bunlardan
tiireyebilen bitiim ve petrolde biyomarker yani biyolojik fosiller olarak tanimlanan iz
OM’lerin tipine, kaynagina ve doygun bilesenlerinin bolluguna gore dagilimlarinin

belirlenmesi, organik bilesiklerin ayristirlmasi ve kompleks yapidaki molekiillerin
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Ol¢iilmesi ile; kaynak kayanin cinsine, depolanma ortamlarina (kasaral, golsel, denizel,
gecis ortam), yiikseltgen oksik/indirgen anoksik kosullarina, tatli/tuzlu su jeokimyasina,
litolojik seyl ve karbonat igerik durumuna, olgunlasma ve biyolojik bozunma derecesine
yonelik yorumlama yapilabilmektedir (Noble 1991, Pratt vd. 1992, Ediger ve Soylu 1993,

Lopez vd. 1998, Peters vd. 2005).

Cizelge 3.34 Cokelim ortamu belirteci halkali biyomarkerler (Peters ve Moldowan

1993)
Bilesen | Bivolojik Kiken | Ortam
Doygunlar
C15-Ca3 (tek) siklohekzil Gloeocapsamorpha prisca (7) Deniz (~Ordovisyen)
f-karotan Bakteri Kurak, agiri tuzlu
Fillokladanlar Kozalak Karazal
Co7-Cop steran Alg (C17), alg ve viikszel: bitl Degizken

(Cag)

Cap24-n-propilkolestan Chrysophyte alg Deniz
{4-desmetil)
4-metilsteran Dinoflgellatlar’ bazi bakteriler Gl va da deniz
Diasteren Alg va da vilksek bitki Kilce zengin kayalar
Dinosteran Dinoflagellatlar Deniz, Trivas va da daha geng
25, 28, 30-tninorhopan Bakteri (7) Ancksik deniz, upwelling (7)
28, 30-biznorhopan Bakteri (7) Ancksik deniz, upwelling (7)
C3517w, 21F (H)- hopan Bakteri Indirgen-anoksik
2-metilhopan Bakteri Karbonat kaya
23, 28-biznorlupan Viikselk bitld (7) Karazal
4E (H)-eundesman Tiikselk bitld Karazal
Gamaseran Protozoa (7), bakteri Azin tuzlu
182 (H)-oleanan Viikselk bitli (angiosperm) Eiretase va da daha geng
Hekzahidrobenzohopan Bakteri Ancksik, karbonat-anhidrit
Pregnan. homopregnan Bilinmiyor Azin tuzlu
Co4 tetrasikli terpan Bilinmiyor Azin tuzlu
Squalene Archaebalter Azin tuzlu
MNorhopan (Coo hopan) Degisken Karbonat'evaporit
C11-Cyp bag-bag izopirenoidler | Methanojen Tammlanmamiy
Cie-Cap trisiklik terpan Tasmanites (7) Tammlanmamiy
Aromatikler
Benzotivofen, Bilinmiyor Karbonat/'evaporit
alkildibenzotivofen
Aril izopirencdd (1-alkil, 2, 3, Tegil stlfir bakterisi Azin tuzlu
6 trimetilbenzen)
Trimetilated 2-metil-2- Bilinmiyor Tuzlu
trimetildesilkroman
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Cizelge 3.35 Biyomarker-¢okelim ortam siniflandirmasi (Peters ve Moldowan 1993)

Karakteristik Denizel :i::::: :i bitki) E;]'_l;:;}
Bivomarker olmayan parametreler

Silfir Yiksek Drijgiike Diigiik
C11-Css n-alkanlar .
(Yaksek Cr, Cao, Cap) | DB Yiksek Yikselk
Bivomarker parametreler

Pristan/Fitan =2 =3 ~1-3
Pristan/nCi17 Driigiik (<0.3) Yiikzek (=0.6) -

4-metil steran Orta Diiziil: Yilksel:
C17-Cag steran Viikszelk Cog Yiiksek Cor Diigiik Cog
::D;Eigil’:ﬂ Meveut Yok ya da diigik Yok
Steran'hopan Yiikszek Diigiik Diigiik
Bizikliksesquiterpan . o
{Ormefin: Et,lude:ﬂ?;an} Digok Yiksek Dok
Trizilklik diterpan

(OmeBin: primaran, | py; 0 Yitksek Dagiik
izoprimaran ya da

abietan 1skeletleri)

Lupan, bizsnorlupan Diiigiik Tiikzelk Diigiik
Oleanan Driigik va da vok Tiikzelk Diigiik
Botryococcan Yok Yok Yiikzelk (Nadir)
VIV=IN1) Yiksek-digik Diigiik va da vok Diigiik va da vok

Cizelge 3.36 Biyomarker-karbonat ve seyl koken siniflandirmasi (Peters ve Moldowan

1993)
Karakteristik | Seyl | Karbonat
Bivomarker olmayan parametreler
API gravity Orta-vitksek Diigiik-orta
Silfir, %o wt Degisken Tiikzelk
Tiyofenik silfic Diiigiik Tiikzelk
Doygon/aromatik: Orta-vitksek Diigiik-orta
Naften/parafin Orta-dilgik Orta-vilksek
CPI (C12-Ca1) =1 =1
Biyomarker parametreler
Pristan/Fitan Yiksek (=13 Dijgiik (=3)
Fitan‘nCg Dridgiik (=0.3) Yiiksek (=0.3)
Steran Cr<Cx Co=Co
Steran'l 7o(H)-hopan Tiikzel: Diigiik:
Diasteran/steran Tiikzel: Diigiik:
C24 Tetra-/Cos tirisikli diterpan | Diigiik-orta Orta-vilksek
C2/Csp hopan Diigiik Yiiksek (=1)
Cis-homohopan indeksi Driisiik Tiikzelk
Hekzahidrobenzohopan ve Driigiik Tiikezel:
bhenzohopan
Dia{reg+dia) MA-streoid Driisiike Viiksel
Ts/({Ts+Tm) Yiiksel Digik
Czs MA-steroid Drijgiik Viiksel
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Karasal ve akuatik ortamlarda yasamini siirdiiren fotosentetik algler ve yiiksek bitkiler
gibi biyolojik kaynaklar icin steranlar karakteristik bilesikler teskil ederken, triterpanlar
ise bakteriyel orijinlidir. GC-MS kromatogramlarindaki triterpanlar i¢in m/z 191 pikleri
tamimlar1 ve steranlar igin ise m/z 217 pik tanimlari, TPAO GC-MS analiz standartlar

dogrultusunda ¢izelge 3.37 ve 3.38'de sunulmustur.

Cizelge 3.37 m/z 191 GC-MS iyon fragmentogramlarindaki triterpan piklerinin

tanimlari

1 Cio Trisiklik Terpan

2 Cy0 Trisiklik Terpan

3 Cn1 Trisiklik Terpan

4 Cn Trisiklik Terpan

5 Cy3 Trisiklik Terpan

6 Cyy Trisiklik Terpan

TR Cs5(22R) Trisiklik Terpan

75 C55(228) Trisiklik Terpan

8 Co4 Tetrasiklik Hopan

9 C2622 (S) Trisiklik Terpan

10 C2622(R) Trisiklik Terpan
11R Cag Trisiklik Terpan (R)
118 Cas Trisiklik Terpan ( S)
12R Ca9 Trisiklik Terpan (R)
128 Ca9 Trisiklik Terpan ( S)

13 Cy7 180 (H), 21P (H)-22,29,30-Trisnorhopan (Ts)

14 Ca7 170 (H), 21P (8)-22,29,30-Trisnorhopan (Tm)

15 Cag 17a (H)-29,30-Bisnorhopan
16R Csp Trisiklik Terpan
16S Csp Trisiklik Terpan

17 Cag 170 (H), 18a (H), 21 (H)-28,30-Bisnorthopan

Q Cag 170(H),21B(H)-25-Norhopan

18 Cas 17a (H), 21B(H)-30- Norhopan

19 Ca9 Ts (180t (H)-30-Norhopan

20 C3g 17a (H)-Diahopan

21 Ca9 17B (H), 21 (H)-30 Normoretan

22 18 (H) Olenan

23 C30 17a (H), 21p (H)-Hopan

W 18a (H), 21 (H)-Neohopan (C30Ts)

X Csp 17a (H), 21 P (H)-30-Nor-Homohopan

24 Csp 17p (H), 21a (H)-Moretan

25 Cs1 17w (H), 21 B (H)-30-Homohopan (225)

26 Cs1 17w (H), 21 B (H)-30-Homohopan (22R)

27 Gamaseran

28 Homomoretan

29 C3217a (H), 21B (H)-30,31-Bishomohopan (225)

30 Cs217a (H), 21P (H)-30,31- Bishomohopan (22R)

31 Cs3 17a (H), 21P (F)-30,31,32-Trishomohopan (228)
32 C33 17w (H), 21 (H)-30,31,32- Trishomohopan (22R)
33 Cag 17a (H), 21B (H)-30,31,32,33 Tetrakishomohopan (22S)
34 Cag 17a (H), 21B (H)-30,31,32 .33 Tetrakishomohopan (22R)
35 Css 17 (H), 21B (H)-30,31,32 33,34 Pentakishomohopan (225)
36 C3s 17a (H), 21B (FH)-30.31,32,33,34 Pentakishomohopan (22R)
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Cizelge 3.38 m/z 217 GC-MS iyon fragmentogramlarindaki steran piklerinin tanimlari

BILESEN NO BILESEN ADI

A C2) Diasteran

B Cz1 app Steran

C Cz Diasteran

D Cx upp Steran

E Cas af Diasteran (20R)

1 Cx7 13B (H), 17c (H)-Diasteran (20S)

2 Cay7 13B (H), 170 (H)-Diasteran (20R)

3 Ca7 13 (H), 17 (H)-Diasteran (20S)

4 C37 13c (H), 17p (H)-Diasteran (20R)

S5A Cas 13 (H), 17a (H)-Diasteran (20S)

5B Cz2s 13B(H), 17A(H), 208 248 Metildiakolestan
6A Cas 13p (H), 17a (H)-Diasteran (20R)

6B Cas 13B (H), 17a (H)-Diasteran (20R)

7 Cag 13a (H), 17p (H)-Diasteran (20S)

8 Ca7 5a (H), 14a (H),17a(H)-Steran (205)+C28 13a (H), 17 (H)-Diasteran (20S)

C27 50 (H). 14B (H),17B (H)-Steran (20R)+C29 13p (H). 17c (H)-Diasteran (20S)

10 C7 St (H), 14B (H).17B (H)-Steran (20S)+C28 130 (H), 17 B (H)-Diasteran (20R)
11 C27 50 (H), 140 (H),17a (H)-Steran (20R)

12 Cag 13B (H), 17a (H)-Diasteran (20R)

13 C29 130 (H), 17p (H)-Diasteran (20S)

14 Czz 50 (H), 14a (H),17a (H)-Steran (20S)
15A Cas 130 (H), 17 (H)-Diasteran (20R)
15B Ca2s 5o (H), 14B (EH),17p (H)-Steran (20R

16 Cas 5o (H). 14B (H),17B (H)-Steran (20S)

17 Czs 50 (H), 140 (H),17a (H)-Steran (20R)

18 Ca 5a (H), 140 (H), 170 (H)-Steran (20S)

19 C 5o (H), 14p (H),17B (H)-Steran (20R)

20 Co 50t (H), 14B (E),17p (H)-Steran (20S)

21 Ca9 5ar (H), 14a (H), 170 (H)-Steran (20R)

22 Cap 5o (H), 140 (H), 17 (H)-Steran (20S)

23 Cao 5o (H). 14B (H),17B (H)-Steran (20R)

24 Cap 5o (H). 14B (H),17B (H)-Steran (20S)

25 C3g 5o (H), 14a (H), 170 (H)-Steran (20R)

Kara Giilbay (2004) arastirmalarinda, GC-MS m/z 191 iyon fragmentogramlarinda
triterpan ve m/z 217 iyon fragmentogramlarinda ise steran pikleri i¢in biyomarker

verilerinin hesaplanmasina yonelik formiiller gizelge 3.39°da gosterilmistir.
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Cizelge 3.39 m/z 191 ve m/z 217 GC-MS parametrelerinden hesaplanmis biyomarkerler

(Kara Gtilbay 2004)
Organik Fasiyes ve Cikelim Ortami Parametreleri Olgunluk Parametreleri
Homohopan Indeksi [C35/(Ci1-Ca3)]
Gamaseran Indeksi [Gamaserane/Cap Hopan] 205/(205+20E) Steran Oram (Cw)

Oleanan Indeksi [(Qleanan/Cso Hopan)*100]
C2¢/Csp Hopan Oram

C15/C34 Homohopan Oram

Cy7. Cos. Cyo Steran Bolluklar

25/(228+422R) Homohopan Indeksi

Diasteran/Steran Orami (Can)

Steran'Hopan Oram

C13 Trieyclic Terpan / (Cx Trieyelic Terpan+Csp Hopan)

Cze Trieyclic Terpan / (Cxe Trieyelic Terpan+Cs Hopan) Moretan/Hopan Orant (Cx)

{C1o+C10)/Co3 Tricyelic Terpan
C23/Ca6 Tricyclic Terpan
Homohopan Indeksi [C33/(Ca1-Cas)]: C31-Cas 17a(H), 21B(H)-225+22R=
[(35+36)/(25+26+20+30+531-32+33+34+35+36)]%100

Pilderinin viksekligi (m/z 191)

C35/Cas Homohopan Orany: Cxg-Css 17a(H), 21p(H)-225+-22R= [(35+36)/(33+34)]

Pilderinin vikselkligi (m/z 191)

Diasteran/Steran Orany: Cy7 138(H), 17a(H)-(205+20E) Diasteran

Cz7 Su(H), 1do(H), 17a(H)-(205+20E) Steran= [{1+2)/(8+11)]*100

Pilderinin viksekligi (m/z 217)

Steran/Hopan Orann: Cy7-Cxo 3a(H), 14e(H), 17a(H)- 3a{H), 145(H), 17E(H)-Steran (205+20EF),
Coze-Cao 17w(H)- 21p(H) Hopan, C31-Caz 17a(H), 21E(H)-(225+22E) Homohopan=
[(B+9+10+11+14+15+16+1T+18+19+20=21) (m/z 217) / (18+23+25+26+20+30+31+32) (m/z 191)
piklerinin yiiksellig

Steran Oram 205(205+20R): Cae 3o(H). 14e(H). 17a(H)= [13/18-21]]

piklerinin vikesekliz (m/z 217)

Steran Oram Bp/(pf+oo): Cuo Se(H), 14a(H), 17e(H)-(205+20R), Cao 3u(H), 14(5(H), 17E(H)-
(205+-20E)=[(19+200/{18+19+20+217] piklerinin viiksellifi (m/z 217)

Homohopan Indeksi 225/(225+22R): C31 17a(H), 21B(H)= [25/(23+26)]

piklerinin yiikseklizi (m/'z 191)

Moretan/Hopan Orani: Cip Moretan ve Hopan= (24/23) piklerinin yikseklifi (m/z 191)

TE: Tavin edilemedi

Bu ¢alismada, Cankir1 (Bayraméren KD’su) Havzasi’na ait Ilica Formasyonu bitiimlii
kayaglardan alinan BK-1, BK-6, BK-15 ve BK-19 6rneklerinin m/z 191 ve m/z 217 GC-
MS’lerde triterpan ve steran pikleri incelenerek biyomarker parametreleri hesaplanmis ve
depolanma ortami ile termal olgunlagmaya yonelik yorumlama yapilmstir (Cizelge 3.40
ve 3.41 ile Sekil 3.29-3.36).
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3.2.5.1 Biyomarker parametrelerinden ¢okelme ortaminin degerlendirilmesi

Bu tez kapsaminda, sekil 3.29-3.36’da BK-1, BK-6, BK-15 ve BK-19 6rneklerinin m/z
191 ve m/z 217 GC-MS’lerdeki triterpan ve steran dagilimlarindan biyomarkerlerin

hesaplandigi ¢izelge 3.40 hazirlanmis ve bolgedeki ¢Okelim ortami  kosullari

incelenmistir.

Cizelge 3.40 Orneklerde m/z 191 ve m/z 217 GC-MS kromatogramlarindan ¢ékelim
ortami degerlendirmesi

Organik Fasiyves ve Cikelim

- - 15 -
Ortam Parametreleri BK-1 BK-6 BK-15 BK-19
C35/C34 homohopan oram 0.49 0.4 0.63 0.64
- P (=1) Subokz=ik | (=1} Suboksik (=1} Suboksik (=1} Subok=ik
- . 3,08 331 418 414
Homohopan Indeksi [Cas/(Car- Indirzen- indirgen- Indirgen- Indirzen-
Cssll larbonatl karbonatl arbonatl larbonatl
Gamaseran Indeksi 0.12/Denizel | 0,13 /Denizel | 0,13/Denizel | 0,15 / Denizel
[Gamaserane/Cs Hopan]
Cay tetrasiklik hopan pik 563711 ; . e ; . ; .
viikseklisi Denizel 73.208 / Denizel | 45.701/ Denizel | 38.026 / Denizel
Oleanan Indeksi
[(Oleanan/Cs Hopan)*100] | = = = =
6272, %267, | 9284 %262, %6203, %623,1, 6240 9289,
46,1 Baslan %:45,4 Baglan %544 Bazloan 46,2 Baslon
C Karazsal Cao Karasal OM, | Cs Karasal OM, | Cio Karasal O3,
GE\-‘I, C-; "5[:-_:\- C- {C_'l: SE}']. C-_: ":C_'l: EE:}']. C- {C_--: SE}'].
. gev] kdkenli; kedkeenli; Jotikcemli; kedilcemli;
{B:;],lszls;i%sﬁa;h'a am Uggen Uggen Uggen Uggen
£8 yasr Diyagramdz Divagramda agk | Divagramda ng | Divagramda n3
acik deniz ile deniz ile s1g denizkyn denizkmn
a1 denizlay denizlay ortamlannda ortamlannda
ortamlan geciy | ortamlan gegig {lazin/ {lagin’
zommda zomunda koy/halig) koy/halig)
. Meveut Meveut (24 986) | Mevewt (14.971) | DMeveout (18098
Ca Steran Bollugu (pik (16.404) Do (45500 | Lo (HITD) | Jeen (15050
vilkseklikleri toplamu) D - !
0,71 1.05
Diasteran/Steran Orami Earbonat Earbonat ;i;;ﬁ]itolo'i]i égﬁg]itolo'i]i
litolojili litolojili - ! - !
0,31/ Cakelim | 031/ Cakelim 0,16/ Cakelim 0,36/ Cokelim
ortarmma ortarmina karazal | ortamma karazzl | ortamuna karsssl
Steran/Hopan Oram karasal vefveva | ve'veva veveva veveva
mikrobiyal OM | mikrobival OM | mikoobiyal OM | mibkrobiyal OM
mirdizi mirdizl oirdizi mirdizi
103.781/ 133712/ 114.097/
C23 Trisiklik Terpan (pik Denizel D ] ll-caﬂ:unuat D . ]' ];:aﬂ:unuat 63 405 / Denizel
vilkseklisi) karbonat — Vdkenli karbonat kdkenli
kikenli o °
TsTm 0,08 /Anoksik 0,09 (Anoksik 0,14 /Anolsik 0,16 /Anoksik

TE: Tayin edilemedi  OWM: Organik Madde
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GC-MS m/z 191 kromatogramlarinin pik yiikseklikleri C31’den Czs’e dogru azaliyorsa,
cokelim ortami klastik fasiyeslere isaret eder. Karbonat ve evaporit ¢okelim ortamlari,
Css homohopan pik degerinin yiiksekligi ile uyumludur (Connan vd. 1986, Fu jiamo vd.
1986, Meollo vd. 1988, Clark ve Philp 1989, Jones ve Philp 1990, Riedger vd. 1990).
Incelenen drneklerin m/z 191 kromatogramlarinda cogunlukla pik yiikseklikleri Cs1’den
Css’e dogru azaldigindan, ¢okelim ortami klastik fasiyesi yansitir (Sekil 3.29, 3.31, 3.33
ve 3.35).

Peters ve Moldowan (1991), Cs1-Czs homohopan bollugunun indirgen anoksik ortami
yansittigint  ve Czs/C3s  homohopan oranmin ise karbonatlilik 0lgiitii  olarak
kullanilabilecegini degerlendirmistir. Css (R+S)/Czs (R+S) homohopan orani >1 ise,
¢cokelme siiresince yiiksek indirgeyici (Diisiik Eh) kosullari nedeniyle anoksik ortama
isaret eder. Css (R+S)/Cas (R+S) orani <l ise suboksik ortami yansitir. incelenen
orneklerde C3s/Czs homohopan orani degerleri; BK-1’de 0,49, BK-6’de 0,49, BK-15"te
0,63 ve BK-19’da 0,64 hesaplanmis olup tiim degerlerin <1 olmasi nedeniyle ¢okelme
ortaminin suboksik oldugunu gosterir (Sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35 ve Cizelge 3.40).

Ca1 ve Cs2 homohopan bollugunun oldugu OM’de Homohopan indeksinin diisiik ¢ikmasi
durumunda ortamin suboksik redoks sartin1 yansittigi ortaya koyulmus ve Homohopan
Indeksinde 170 (H) ve 21B (H), (22R) ve (22S) konfigiirasyona sahip verilerin
kullanilmasini 6nermislerdir (Peters ve Moldowan 1993, Hunt 1995).

Homohopan Indeksi = Cas/ (C31-C3s)

Peters ve Moldowan (1991), karbonatli kayaglarin ¢okelme ortaminda yiiksek
Homohopan Indeksi degeri indirgen sartlar1 olustugunu ifade etmistir. Incelenen
orneklerde "Homohopan indeksi™” degerleri BK-1de 3,08, BK-6’de 3,31, BK-15’te 4,18
ve BK-19’da 4,14 hesaplanmis olup bu degerlerin yiiksek olmasi nedeniyle calisma
sahasindaki bitiimlii marnlardan dolayi gii¢lii indirgen karbonatli (bitiimlii marn) ¢okelim

kosullar1 yansitmaktadir (Sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35 ve Cizelge 3.36 ve 3.40).
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Biyomarker olarak Gamaseran, ¢okelim ortamindaki nemli bir tuzluluk gostergesidir
(Waples ve Machihara 1991, Hunt 1995). Gameseranin biyolojik bozunmaya karsi
direngli oldugu, ortamdaki tuzlulugun yiikselerek tabakalasmanin artmasina neden
oldugu ve bunun neticesinde ortamdaki oksijenin azaldigini belirtilmistir. Moldowan vd.
(1985) ve Fu Jiamo vd. (1986)’ya gore gamaseran bollugundaki asirt artisin, yiiksek
indirgen redoks kosullarinda tuzluluga isaret ederken, Gamaseranin yoklugu ise bu
durumun tersini (tatl su kosullarimni) belirtmemektedir. Gameseran Indeksinde 17a (H)

ve 21 (H) konfigiirasyonlu degerlerin kullanilmas1 onerilmistir.

Gamaseran Indeksi= Gamaseran pikleri /Hopan pikleri

Sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35’te m/z 191 kiitle kromatogramlarindaki "Gamaseran
Indeksi"; BK-1’de 0,12, BK-6’de 0,13, BK-15"te 0,13 ve BK-19’da 0,15 hesaplanmis
(Cizelge 3.34 ve 3.40) olup diisiik oranlarda olsa da gamaseranin varligi, depolanmanin

tuzlu bir ortamda gergeklestigini gostermektedir.

Cizelge 3.34’te Peters ve Moldowan (1993), Co4 tetrasikli terpan piklerinin varliginin
tuzlu ortamlar: gosterdigini belirtmistir. Buna gore sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35’te tiim
orneklerde Cp4 tetrasikli terpan piklerinin goriilmesinden dolay1 ¢dkelme ortaminin

denizel etki altinda kaldig1 ve tuzlu ortam oldugu sdylenebilir.

Oleanan, Kratese’den daha geng kayaglarda goriilen ve karasal ortamlardaki yiiksek
bitkilerin sahip oldugu angiospermlerinin tiirettigi biyomarkerdir. Hunt (1995), Oleanan
Indeksinin olgunlagsmamis kayaglarda cogunlukla diisiik oldugunu ve olgunlasmis petrol
penceresinde ise yiiksek seviyelere ulagtigini ifade etmistir. Hunt (1995), Oleanan
Indeksi >30 ise ortama giiclii karasal OM girdisi olduguna ve Oleanan Indeksi <10 ise

ortamin karadan OM beslenmesinin 6nemsiz derece oldugunu vurgulamistir.

Oleanan Indeksi=(Oleanan/C3o Hopan)*100
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Incelenen 6rneklerin sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35’teki m/z 191 kromatogramlarda ve
cizelge 3.40°da oleanan tespit edilemedigi icin "Oleanan Indeksi" hesaplanamamigtir
fakat karasal OM girdisine yonelik degerlendirmede, Oleananin tek basina

kullanilmamasi gerektigi belirtilmistir (Hunt 1995).

Ucgen diyagramlarda, OM nin tipine gore farkli Cp7, Cas, C29 Ve Cgo steran dagilimlari
goriildiigiinden, ¢okelim ortamlarina yonelik farklt yorumlamalar yapilabilmektedir.
Steranlar ile paleo-ortama iliskin degerlendirmelerde bulunulabilmekte olup C27-Cog
diizenli sterollerinin kendi i¢lerinde bulunma oranlar1 depolanma ortamina yonelik fikir
sunar. Peters (1986) ile Hunt (1995), yiiksek bitki gostergesi olan Cog streranlari karasal
OM girdisini, yesil alg ve diatome gostergesi olan Cog steranlar1 golsel ortamdaki OM’yi
ve fitoplankton gostergesi olan Cp7 steranlart denizel ortamdaki OM’yi gosterdigini
belirtmistir. Volkman ve Maxwell (1986), 6zellikle golsel ¢okelim ortamlarinda Cos
steranlarmin oldukg¢a diisiik oldugunu belirtmistir. Cizelge 3.40°da ve sekil 3.30, 3.32,
3.34, 3.36 ve 3.37°de goriildiigii tizere, galisma sahasinda incelenen bitiimli kayag
orneklerinde m/z 217 kiitle kromatogramindaki Cz7, C2g Ve Cog steran pik dagilimlari su

sekilde yorumlanmustir:

e BK-1 no.lu numunede %27,2, %26,7, %46,1 hesaplanmis olup siralama
C28<C27<Cy9 seklindedir. Cp9 sterani baskin olup karasal OM girdisini gosterir
(Cizelge 3.34-3.35). Cizelge 3.36-3.40°da C27<Cy9 olmasindan dolay1 seyl
kokenlidir.

e BK-6 no.lu numunede %28,4, %26,2, %45,4 hesaplanmis olup siralama
C28<C27<Cy9 seklindedir. Cy9 steran baskin olup karasal OM girdisini gosterir
(Cizelge 3.34-3.35). Cizelge 3.36-3.40’da C27<Cz9 olmasindan dolayr seyl
kokenlidir.

e BK-15 no.lu numunede %?20,5, %25,1, %54,4 hesaplanmis olup siralama
C27<C28<Cy9 seklindedir. Cy9 steran baskin olup karasal OM girdisini gosterir
(Cizelge 3.34-3.35). Cizelge 3.36-3.40’da Cz7<Cy9 olmasindan dolay1 seyl
kokenlidir.

e BK-19 no.lu numunede 9%24,9, %289, %46,2 hesaplanmis olup siralama
C27<C28<Cy9 seklindedir. Cy9 steran baskin olup karasal OM girdisini gosterir
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(Cizelge 3.34-3.35). Cizelge 3.36-3.40’da C27<Cz¢ olmasindan dolayr seyl
kokenlidir.

e Boylece galigma sahasindaki bitiim kayaglarda incelenen 6rneklerin tamaminda
seyl litolojili karasal yogun bitkili OM girdisinin baskin oldugu belirlenmistir.
Sekil 3.37°de Ca7, Cag ve Cog steran bolluklarindan ¢okelme ortamini ortaya koyan
Huang ve Meinschein (1979)un tiggen diyagraminda, incelenen o6rneklerin
tamaminin Kiyi-deniz ge¢is zonunda oldugu, detaya inildiginde ise BK-15 ve BK-
19 o6rneklerinin s1g deniz/kiyr ortamlarinda (lagiin/koy/hali¢), BK-1 ve BK-6
orneklerinin ise a¢ik deniz ile s1g deniz/kiy1r ortamlar1 (lagiin/koy/halig) gecis

zonunda ¢okeldigi goriilmektedir.

Omek #
M BK-1
M BK-6
M BK-15
[ BK-19

Yaygin
Olmayan

0

Cc29

X
100 90 80 70 60 S0 40

27St(217)(*]. Any (%, [a/(a+b)))

Sekil 3.37 incelenen &rneklerdeki Ca7, Cog Ve Cog steranlart dagiliminda ¢okelim ortami
tiggen diyagrami (Huang ve Meinschein 1979)

Peters ve Moldowan (1993)’e gore m/z 217 GC-MS’de Cazo steran ¢oklugunun denizel
¢cokelim ortama ve yoklugunun ise denizel olmayan ortamlara isaret ettigi ifade
edilmisken Moldowan vd. (1985), Peters vd. (1986) ve Mann vd. (1998)’in se C3o Steran
yoklugunun ise ortamin karasal oldugunu diisiindiirmemesi gerektigi belirtilmistir. Sekil
3.30, 3.32, 3.34 ve 3.36’da ve gizelge 3.40°da yer alan m/z 217 GS-MS’lerde BK-1
(16.494), BK-6 (24.986), BK-15 (14.971) ve BK-19’da (18.096) Cao steran bolluklart
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(toplam pik yiikseklikleri) (Cizelge 3.38’de 22-25 bilesen no araliginda) yer aldigindan,
bolgenin denizel etki altinda kaldigr goriilmektedir.

Waples ve Machihara (1991), diasteranlarin diizensiz steranlar oldugunu ve Kil
katalistlerinin yer aldigi Klastik sedimanlarda ¢ok kolay olustugunu ifade etmistir.
Karbonat ve klastik kayaglart birbirinden ayirmada Diasteran/steran orani kullanilir.
Mello vd. (1988)’e gore anoksik indirgen redoks kosullarinda ¢ok diisiik killi karbonat
kayaglarda diasteran miktar1 azalirken, diasteran miktari, zengin Killi kaynak kayalarda
ise arttigim belirtilmistir. Peters vd. (1986), Waples ve Machihara (1991) ve Inan vd.
(1997)’e gore, OM’deki sicakliga bagli olgunlasma derecesinin yiikselmesiyle
steranlarin, diasteranlara doniistiigii, biyolojik bozusmada ise steranlarin, diasteranlara
nazaran daha fazla tahrip olmasi nedeniyle termal olgunluk ve biyolojik bozusma
yiikseldik¢e diasteran/steran oraninin da arttigi belirtilmistir. Diasteran/steran orani
yiiksekligi, zengin killi kaynak kayaclar1 veya yogun biyo-bozusmay: gosterir fakat diisiik
olgunluktaki oOrneklerde diasteran/steran orani  kullanilirken dikkat edilmesi
gerekmektedir. Peters vd. (2005)’e gore Tmax degeri diisiik olan olgunlasmamis bir
ornegin diasteran/steran oranmnin diisiik ¢iktigi ortamda, olgunlasma yorumu yapmak
yerine ¢okelim ortaminin seyl kokenli oldugunun vurgulanmasi gerekir. Sekil 3.30, 3.32,
3.34 ve 3.36’da ve ¢izelge 3.40°da m/z 217 GC-MS’lerde diasteran/steran oranlari; BK-
I’de 0,71, BK-6’da 1,05, BK-15te 12,16 ve BK-19’da 10,99 olarak hesaplanmistir.
Cizelge 3.36°da BK-15 ve BK-19 6rneklerinin seyl kokenli ve BK-1 ve BK-6 6rneklerinin

ise karbonat kokenli oldugu degerlendirilmistir (Peters ve Moldowan 1993).

Peters ve Moldowan (1993), depolama ortamindaki OM kokenine yonelik algler ve
karasal yogun bitki gibi okaryotlara karsin bakteri gibi prokaryotlar taginimi ile ilgili
degerlendirme steranlar/17a (H) hopan orani ile yapilabildigini belirtmistir. Steran/hopan
>1 olmas1 durumunda planktonik/bentik alg i¢eren denizel OM’yi, steran/hopan orani <1
olmas1 halinde karasal/mikrobiyal OM girdisini gosterdigini ortaya koyulmustur (Peters
vd. 1986). Sekil 3.29-3.36’da m/z 191 ve m/z 217 kromatogramlarindaki ve ¢izelge 3.35-
3.40’daki parametrelerde incelenen 6rneklerin steran/hopan degerleri; BK-1’de 0,31, BK-
6’da 0,31, BK-15’te 0,16 ve BK-19’da 0,36 olarak hesaplanmistir. Tiim 6rneklerin diisiik
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steran konsantrasyonlar1 ve steran/hopan oranlarmin <1 olmasi nedenleriyle ¢okelim

ortamina karasal / mikrobiyal OM tasimina isaret eder.

Hunt (1995), Coas trisiklik pikle sahip olan terpanlarin denizel kaynakli tek hiicreli
canlilarin hiicrelerinin zarlarinin diyajenez evresindeki tiriinleri oldugunu belirtmistir.
Palacas vd. (1984)’e gore steran ve terpanlar arasinda Cpz trisiklik terpanlarin termal
olgunlagsmadan ve biyo-bozusmadan en az etkilenmesi nedeniyle kaynak kayaninin
karbonat kokenli oldugu belirtilmistir. Sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35’te m/z 191 GC-
MS’lerdeki Cos trisiklik terpan degerlerinin; BK-1’de 103.781, BK-6’da 133.712, BK-
15°te 114.097 ve BK-19’da 63.405 pik degeri vermesinden dolay1 incelenen bitiimlii
kayaglar orneklerinin denizel tek hiicreli organizmalardaki hiicre zarlarinin diyajenez
stirecindeki tirtinleri igeren karbonat litolojili (¢alisma sahasindaki bitiimlii marnlardan

dolay1) kaynak kayay1 yansittig1 degerlendirilmistir.

Ts/Tm orani ortam redoks kosullar1 hakkinda bilgi verir ve Ts/Tm <1 olmasi halinde
ortamin anoksik oldugu degerlendirilmistir. Bu kapsamda, sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve
3.35’te ve cizelge 3.40°da Ts/Tm orani degerleri incelenen 6rneklerde; BK-1’de 0,08,
BK-6’da 0,09, BK-15’te 0,14 ve BK-19’da 0,16 olarak hesaplanmis olup bu degerlerin

<1 olmasindan dolay1 anoksik ortama isaret eder (Peters ve Moldowan 1993).

3.2.5.2 Biyomarker olgunlasma iliskileri

Sekil 3.29-3.36’da incelenen BK-1, BK-6, BK-15 ve BK-19 6rneklerinin m/z 191 ve m/z
217 GC-MS triterpanlar ve steranlar dagilimlarindan Moretan/Hopan (Cao),
20S/(20S+20R) steran (C29), PP/(BP+oaca) steran (Ca9) Ve 22S/(22S+22R) homohopan
indeksi (Ca1) oranlar1 hesaplanmis ve ¢okelim ortamindaki OM’nin olgunlasma dereceleri

yorumlanmustir.

Kvenvolden ve Simonet (1990)’a gore moretanlarin, 17a (H) hopanlarindan daha az
durayli oldugunu, dolayisiyla termal olgunlagsmanin artmasi ile 178 (H), 21a (H)
moretant/17a (H), 21 (H) hopan oraninin azaldigin belirtilirken bu siirecte Grantham
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(1986)’ya gore ise moretan, kademeli bir sekilde C3o hopanina doniisiim gergeklestirdigi
vurgulanmigtir. Cornford vd. (1983), Curiale (1986), Grantham (1986) ile Bazhenova ve
Arefiev (1990), bu doniisiim ile termal olgunlugun arttigini, yani moretan azalirken
olgunlasmanin yiikseldigine deginilmis olup moretan/hopan oranmin olgunlasma
derecesi yorumlamasinda bu nedenden dolayr kullanildigi belirtilmistir. Seifert ve
Moldowan (1986), termal olgunlagsma derecesinin yiikselmesiyle C3o Moretan / Cso
Hopan oraninin 0,8’den 0,15-0,05 seviyelerine kadar diistis gosterdigini belirtmislerdir.
Sekil 3.29, 3.31, 3.33 ve 3.35’teki GC-MS m/z 191 kromatogramlarindan Moretan/Hopan
Orani (Csp), incelenen 6rneklerden BK-1"de 0,24, BK-6’da 0,24, BK-15’te 0,22 ve BK-
19°da 0,21 oldugu hesaplanmis, boylece Moretan/Hopan oranlarinin 0,8’ten kiigiik
olmasindan dolayr bolgede OM igeren kaynak kayanin olgunlasmis oldugu ortaya
koyulmustur.

Bunun yani sira, Mackenzie vd. (1980), Spiro (1984) ve Seifert ve Moldowan (1981,
1986), biyomarker olan steranlarin yalnizca 20R konfigiirasyonunda acao formunda olup
termal olgunlugun yiikselmesi ile 20R konfigiirasyonunun, 20S konfigiirasyonuna
dontistiigiinii ve bu doniistimle birlikte %55 20S ve %45 20R steran dengesine ulasildigini
ve dolayisiyla 0,52-0,55 araligindaki denge verisine kadar olgunlagsmis faza gegildigine
isaret ettigini belirtmislerdir. Sekil 3.30, 3.32, 3.34 ve 3.36’daki GC-MS m/z 217
kromatogramlarindan 20S/(20S+20R) steran oran1 (Czg), incelenen drneklerden BK-1"de
0,28, BK-6’da 0,28, BK-15’te 0,43 ve BK-19’da 0,21 olarak hesaplanmistir. Yine,
BP/(BB+aa) steran oranlarinda m/z 217 GC-MS kromatograminda Cag steranlar daha
verimli bir sekilde kullanilabilmektedir (Waples ve Machihara 1991, Peters ve Moldowan
1993). 14B (H), 17B (H) ve 14a (H), 17 o (H) formlarinin orani ise steranlardan elde edilen
diger olgunluk verisine igaret eder. Olgunlugun artmasi ile ao formlar1 B formlarma
dontisiir (Mackenzie vd. 1980, Spiro 1984, Waples 1985, Waples ve Machihara 1991).
C14 ve Cy17 pozisyonundaki bu izomerizasyon Bf/(Bp+aa) steran oraninda 0’dan 0,66’ ya
kadar artisa neden olmakta ve 0,67-0,71 araliginda dengeye ulagsmaktadir (Peters ve
Moldowan 1993, Hunt 1995). Rullkétter ve Marzi (1998)’e gore bu oran tuzlu ortamlarda
yiiksek degerler vermektedir. BB/(Bp+aa) Steran Orani (Cag), ¢aligma sahasindaki bitiimlii
kayaglardan alinan 6rneklerden BK-1’de 0,20, BK-6’da 0,20, BK-15’te 0,26, ve BK-

19°da 0,26 olarak hesaplanmistir. Sekil 3.38’de calisma sahasinda incelenen 6rneklerin
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olgunlagsma derecelerinin 20S/(20S+20R) steran (C29) ve BB/(BP+aa) steran (Cog) oranlari

dagilimina gore erken olgun-olgun evrede oldugu goriilmektedir.

Ayrica Hunt (1995), hopanlarin termal strese maruz kaldiginda kademeli olarak 22R ve
22S karisimlarina yani 22R konfigiirasyonlarina doniisiimiiniin gergeklestigini ifade
etmislerdir. Schleicher vd. (1998) ise sicakliga artis1 ile olgunlasma derecesinin
yiikselerek 22S/(22S+22R) homohopan oranmnin 0,6’ya kadar ulastigini1 ve 0,55-0,60
araliginda dengede kaldigini belirtmistir. Ayrica bu oranin, Peters ve Moldowan (1993)’e
gore de C31 veya Csz2 homohopanlar i¢in de hesaplanabildigi vurgulanmistir. Sekil 3.29,
331, 3.33 ve 3.35’teki GC-MS m/z 191 kromatogramlarindan 22S/(22S+22R)
Homohopan indeksi (Cs1), incelenen drneklerde BK-1de 0,50, BK-6’da 0,51, BK-15’te
0,52 ve BK-19’da 0,49 seklinde hesaplanmis olup denge degerine ¢ok yakin olan

Homohopan Indeksi (C31) oranlar1 erken olgun faza isaret etmektedir.

20S8/(205+20R) (C;q) Steran & Pp/(pp+aua) (Cy) Steran
0,60
0,55
0,50
045
0,40
035

Denge Arahg
Olgun

Erken Olgun
030 BK-1
025
020 BK-19

20S/(20S+20R) Steran (Cay)
Denge Arahg:

015
0,10
0,05
0,00

Olgunlasmamis

000 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 0.65 0,70
Bp/(Bp+aua) Steran (C,y)

Sekil 3.38 Incelenen 6rneklerin 20S/(20S+20R) steran (Cag) Ve BB/(BP+aa) steran (Czo)
oranlar1 dagilimina gére olgunlasma dereceleri iligkisi (Mackenzie vd. 1980,
Spiro 1984, Seifert ve Moldowan 1981, 1986, Peters ve Moldowan 1993,
Hunt 1995, Kara Giilbay vd. 2019)

Incelenen orneklerin biyomarkerlerindeki doniisiim oranlar1 olgunlasma derecelerine
gore incelendiginde, Cankir1 (Bayramoéren KD’su) Havzasi’na ait Ilica Formasyonu

bitiimli kayaglarinin; Moretan/Hopan (Czo) oranlarinin diisiik ¢gikmasi nedeniyle olgun,
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20S/(20S+20R) steran (Coo) ile Bp/(PP+oaa) steran (Co29) oranlart dagilimini gosteren sekil
3.38’¢ gore erken olgun-olgun ve 22S/(22S+22R) (Cs1) homohopan degerlerine gore ise

erken olgun kaynak kaya olduguna isaret etmektedir.

3.2.6 Organik fasiyes

OM igerigini Ve tipini ortaya koyabilmek icin ¢aligma sahasindaki bitiimlii kayaglardan
alinan 3 adet 6rnekte (BK-1 bitiimlii marn, BK-15 bitiimlii seyl ve BK-19 bitiimlii marn)
organik fasiyes analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizde OM’de karasal amorf OM
(AOM), spor ve polen gibi karasal palinomorflar, tatli su algleri, otsu ve odunsu
fitoklastlara iliskin OM’lerin dagilimlari incelenmis ve her {i¢ 6rnekte de kerojen tipinin
%100 amorf oldugu tespit edilmistir. Incelenen &rneklerde spor gozlenemediginden
olgunlagma derecelerine yonelik SCI degerleri belirlenememistir. Amorf kerojenlerin
belirgin bir yapisi olmayip genellikle yosunlardan tiirerler, igsel rengi sar1 veya turuncu
olabilmektedir, siv1 petrol tiiretme potansiyeline sahip olup genellikle Tip I/Il kerojeni
yansitirlar (Tissot ve Welte 1978). Calisma sahasinda incelenen bitiimlii kayag
orneklerinin maseral grup bilesimleri ile kerojen tiplerini belirleyen sekil 3.39°da yer alan
tiggen diyagramdaki dagilimlara gore kerojenin %100 amorf olmasi nedeniyle ortamdaki
kaynak kayanin petrol iireten algal amorf kerojen 6zelligi tasidigi goriilmektedir (Stach
vd. 1982).

Algal/Amorf
Kerojen+Exinit (%)

=

Petrol
tiireten
algal amorfl

kcrui«-n

%S5 Alg+amorf!

kerojen+exinit

Gaz tireten
Zayf odunsu kerojen
H¢
tiiretimi

inertinit (%) | Vitrinit (%)

Sekil 3.39 incelenen &rneklerin maseral grup bilesimlerine gore kerojen tipleri
(Stach vd. 1982)
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Jones (1987) ve Altunsoy ve Ozgelik (1993)’e gore HI, Ol, %TOC degerleri ve H/C ile
O/C oranlar1 kullanilarak OM tipleri degerlendirilerek bir ¢okelim ortaminda A, AB, B,
BC, C, CD ve D fasiyesleri kategorize edilmistir (Sekil 1.5). Cizelge 3.41°de incelenen
numunelerin HI verileri 692,55 - 921,95 arasinda (ortalama 819,97 mg HC/g TOC), Ol
verileri 6,69 - 29,20 arasinda (ortalama 20,57 mg HC/g TOC), TOC verileri de 3,49 -
16,98 arasinda (ortalama % 11,02) degisim gdostermektedir.

Cankir1 (Bayramoren KD’su) Havzasi’na ait Ilica Formasyonunda 49,3 metre olarak
olgiilen OSK’daki bitiimlii kayaclarda gergeklestirilen organik jeokimya ve fasiyes
degerlendirmesinde, OSK tabanindan tavana dogru HI-OI degerlerinde belirlenen kerojen
tipleri ele alinarak sekil 1.5 ile gizelge 3.41 ve 3.42°de goriildiigii tizere: BK-1 seviyesinde
(Tip | kerojen) A fasiyes bolgesine, BK-2 ile BK-7 seviyeleri arasinda (Tip I/11 kerojen)
AB fasiyes bolgesine, BK-8 ile BK-10 seviyeleri arasinda (Tip | kerojen) A fasiyes
bolgesine, BK-11 ile BK-17 seviyeleri arasinda (Tip I/11 kerojen) AB fasiyes bdlgesine,
BK-18 ile BK-20 seviyeleri arasinda (Tip | kerojen) A fasiyes bolgesine, BK-21
seviyesinde (Tip I/11 kerojen) AB fasiyes bolgesine diistiigii belirlenmistir. Sekil 3.39 ve
cizelge 3.41°de incelenen Orneklerin organik petrografik fasiyes incelemelerinde, BK-1,
BK-15 ve BK-19 6rneklerinin %100 amorf OM’den olustugu tespit edilmistir. Tiim bu
veriler dikkate alindiginda ¢izelge 3.41 ve 3.42°de de goriildiigi iizere, Cankiri
(Bayramoren KD’su) Havzasi’na ait Ilica Formasyonu’ndaki bitiimlii kayaglarin organik

fasiyesinin, baskin AB yer yer A ortaminda ¢okeldigi belirlenmistir.
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Cizelge 3.41 Incelenen numunelerin organik petrografik-fasiyes ve HI-I-TOC
verilerinin iliskileri

Organik Petrografilk- T
Palinolojik incge]eme Piroliz Verileri
Otzu ve
Ornek Amorf odunsu
~ organik | fitoklast+ Karasal HI, OlL, Organik
No = . TOC =
madde | palinomorf (Spor mg mg COyf (wt %) Fasiyes
L] ve polen) + Tath su | HC/gTOC gTOC
algi
L]
BE-21 230,30 20,68 11,51 AB
BE-20 287.33 7,68 13 68 A
BE-19 100 - 921,93 6,69 12,71 A
BE-18 283,32 943 16,83 A
BE-17 692 53 24 64 349 AB
BE-16 200,63 2920 15,63 AB
BE-13 100 - 21837 20,67 16,98 AB
BE-14 234 46 25,05 10,62 AB
BE-13 207.04 17,64 12,64 AB
BE-12 774,30 23,33 6,81 AB
BE-11 779,68 23,00 7.48 AB
BE-10 27411 15,61 1147 A
BE-9 26950 21,05 7.41 A
BE-2 251,76 19,65 6,82 A
BE-7 774 81 2104 6,75 AB
BE-6 200 21 25,12 12,54 AB
BE-3 T77.0% 26,64 1126 AB
BE-4 786,90 26,89 3.69 AB
BE-3 7333 2797 16,34 AB
BE-2 218,72 2192 13,73 AB
BE-1 100 - 262,00 16,06 11,08 A
Ortalama Ortalama | Ortalama AR
21097 20,57 11.02 )

Cizelge 3.42°de incelenen Orneklerin baskin olarak AB organik fasiyes alaninda
depolandigi yer yer laminali ve tabakali bitiimlii kayaglarda, OM nin HI verilerinin 650-
850 mg HC/g TOC araliginda, Ol verilerinin 20-50 mg CO./g TOC araliginda, %TOC
iceriklerinin ise %3-10+ arasinda degistigi ve incelenen ii¢ 6rnekte de egemen OM’nin
%100 amorf kerojen igermesinden dolay1 Tip I/l kerojenini yansittig1 ve ¢izelge 3.43’te

ise disoksik ortam kosullarinda oldugu goriilmektedir.

Jones (1987), distal egilimlerin hakim oldugu ve farkli tortul birikim oranlarinin
gozlendigi durumlarda ortaya ¢ikan AB organik fasiyesinin, anoksik-disoksik redoks
kosullar altinda, seyl ve karbonat kokenli denizel veya golsel ¢okelim ortamlarinda

olustugunu belirtmistir. Bu organik fasiyesin ¢okelim alaninin yanal yayilimi, A organik
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fasiyes bolgesine kiyasla daha genistir. Giiney Atlantik kenarlarindaki lakiistrin sistemler
ve Bati1 Sibirya'daki Jura kaynak kayaglart AB organik fasiyes bolgelerine ornek

gosterilebilir.

Sar1 (2008), bitiimlii seyllerin; lakiistrin ortamlar, lagiinler ve komiirlesmeye uygun
batakliklarla birlikte, ge¢is zonundaki kitasal selfler iizerinde yer alan sig denizel

alanlarda ¢okelim gosterebildigini ifade etmektedir.

Cizelge 3.41 ve 3.42°de calisma sahasindaki bitiimlii seyl-marn ardalanmasindan olusan
kayaglarin ¢okelim ortamina isaret eden ve baskin olarak amorf OM igeren AB organik

fasiyes bolgesi, A ve B organik fasiyes gegis bolgesini yansitir (Jones 1987).

Sekil 1.5 ve 3.39 ile gizelge 3.41-3.43'teki verilerin de incelenmesiyle, bolgedeki bitiimlii
kayacglarin baskin olarak AB organik fasiyesi zonunda ¢okeldigi, bu fasiyesin kiyi-deniz
ortami gecis zonunda bulunmasindan dolayr ¢alisma sahasinin, yer yer karasal OM
girdilerinin etkisinde kalmis lagilin/hali¢/koy/gelgit diizliigli ortamlarini temsil eden
alanda yer aldig1 belirlenmis olup bu alan da sekil 3.40'da kirmiz1 gergeve igerisinde
sunulmustur (CDE 2019). Bu baglamda, arazi ¢alismasinda bitiimlii kayaclari iizerleyen
kirectast nummulitlerin gozlenmesi ve BK-11 numarali bitlimlii marn 6rneginde tespit
edilen Nannotetrina sp. tiriine ait nannofosil bulgusuna istinaden, bélgenin 1liman iklim

kosullarinda s1g lagiiner ortam oldugu ¢ikarimi yapilmaistir.
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Cizelge 4.42 Incelenen numunelerin fasiyes tiirleri (Jones ve Demaison 1982,
Jones 1984, 1987°den degistirilerek)

PIROLIZ VERILERI
ORGANIK EGEMEN | v ROJEN | SEDIMANTER
Fasives | DLme | OLmz | h0 o | ORGANIK TiPi YAPI
HC/g COvg o MADDE
kaya kaya
£ > 85 -3 - 20+ | Algal; i .
A &30 10-30 5(3) - 20+ | Algal; amorf Tip1 e T
- < Ameorf cok R tabakali
AB 650-830 | 20-30 S| Tip L/ Tip
3-10+ Amorf S
B 400-630 | 30-80 yayem | TipI/Tipl| O 11::1]‘;:’ -
karasal
- Karnsgik: Tip IT/ Tep
"'. _ _ _ =
BC 250-400 | 40-80 | 3(1)-3+ | “HHEE - Zayif tabakal
) i - ok zaylf
c 125-250 | 50-150 <3 baf:fg; i Tip HIII Tip tabakals -
biyotirbasyonlu
CD 50-125 | 40- 1350+ Okside: | Tip T /Tip
tagunmig v Masif ;
=03 Gleseke bivotirbasz ,'Gﬂlu
D <50 | 20-200+ okside: Tip IV i ¥
taginmig

Cizelge 3.43 Incelenen 6rneklerin organik fasiyes-¢okelim ortamn iliskileri
(Jones ve Demaison 1982, Jones 1984, 1987°den degistirilerek)

ORGANIK PROKSIMAL- OKSIJEN sg;[;g;;r FREN
FASIYES DISTAL EGILIM REJIMI
ORANI
A Qlsinik / Anoksik Diigiik Petrol
AB Diistal L
B Ancksik - Disoksik|  DeEisken Petrol + Gaz
BC Yiiksek Gaz + Petrol
¢ Olesike Gaz
CD Proksimal Orta Biraz Gaz
) . . Cok Nadir Gaz ya
D Cok Oksik Driigik da Hic Yok
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Sekil 3.40 Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarin kiyi-deniz zonundaki sig lagiiner ¢okelim ortam1 (CDE 2019°dan degistirilerek)



4. INORGANIK JEOKIMYASAL DEGERLENDIRME

4.1 Inorganik Jeokimyasal Analizlerin incelenmesi ve Degerlendirilmesi

Bir havzada akarsu, eoliyen, volkanik veya pelajik ¢okelme gibi bir¢ok yolla sediman
cOkelmesi meydana gelebilir. Bir havzay1 kirintiyla besleyen akarsuya yonelik siiregler
genellikle goreceli deniz seviyesindeki degisimlere baglanabilir. Havzadaki pelajik
cokelme ise genellikle mikroskopik organizma algler/fitoplanktonlar gibi canlilari
etkileyen iklim kosullarina baghidir. Inorganik jeokimyasal degerlendirme ile incelenen

ornegin ¢cokelim ortami, kdkeni ve redoks gibi kosullari ortaya konulabilmektedir.

Ana-esas oksitler (major oksitler) ve iz elementler ile NTE zenginlesmelerinin ortaya
konulmasi, detritik ve redoksa duyarli, karbonat minerali yapict ve biyofil/organofil
elementlerin degerlendirilmesi ve OM-elementler arasindaki muhtemel jenetik iliskilerin
arastirilmasi ile havza ¢okelim modelinin belirlenebilmesi amaciyla ¢alisma sahasindan

alian orneklerin inorganik jeokimya analizleri gerceklestirilmistir.

Analiz sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilan korelasyon katsayr ve dereceleri

siniflandirmasi ¢izelge 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1 Korelasyon katsay1 araliklart ve dereceleri (Sugiyono 2016)

Katsay1 Arahf Korelasyon Derecesi
0.00-0,199 Cok zayif

0,20-0,399 Zayif

0,40-0,599 Orta

0,60-0,799 Griigli

0,20-1,000 Cok gigli

Calisma sahasindaki bitiimlii seyl-marn ardalanmasindan olusan kaya¢ Orneklerinin
inorganik jeokimya agisindan incelenebilmesi amaciyla ana-esas oksit (major oksitler)
(%) analiz sonuglan ¢izelge 4.2’de, %TOC ve eser elementler (ppm) analiz verileri
cizelge 4.3’de ve %TOC ve eser element korelasyonlar1 pearson katsayilari ise ¢izelge

4.4°te gosterilmistir.
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Ana-esas oksitler genellikle kayaglarin kimyasal kategorizasyonunda ve ¢okelim
litolojilerinin, kdkeninin ve ortaminin belirlenmesinde kullanilir (Pettijohn ve Potter
1972, Herron 1988). Calisma sahasinda incelenen drneklerde major oksitlerin Al2Os ile
yapilan korelasyonlarinda; Al,O3’in SiO2 (r: 0,862), Cr203 (r: 0,852) ve V20s (r: 0,819)
ile ¢ok giiclii ve TiO2 (r: 0,681) ve K20 (r: 0,649) ile giiclii pozitif korelasyon iliskisi
nedeniyle bu oksitlerin kokenlerinin benzer-detritik kokenli olduklarini gosterir. Ancak
Al;O0z’in CaO (r: -0,705) ile olan negatif korelasyon iliskisi ise bu oksitlerin farkli
kokenlere ait olduklarin1 ve CaO oksitinin karbonat kokenli oldugunu belirtir (Cizelge
4.4).

Tiim 6rneklerin ana oksit korelasyonlari kil igerigine isaret eden SiO2, Al.O3, TiO2, K20,
Na20, Cr.03 ve V20s gibi oksitlerin ve yine CaO ve MnO gibi karbonat igerigini gosteren
oksitlerin kendi iglerinde degisken olarak pozitif iliskili oldugunu géstermektedir. Bu
durum da kil ve karbonat i¢irigini temsil eden elementler birbiri ile negatif korelasyon

iligkili oldugunun gostergesidir (Cizelge 4.4).

Bitiimlii seyllerde ise SiO2, Al2O3, K20, TiO2, SO3, MnO, Cr203 ve C degerlerinde
bitiimlii marnlara gore yogun artis goriiliirken; CaO ve MgO degerlerinde ise azalis tespit
edilmistir. Bu durum, seyllerdeki kil muhteviyatinin ve OM’nin arttigin1 buna karsin
marnlarda ise karbonat miktarinin yiiksek olusunu gosterir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.2 Orneklerin ana-esas oksit (major oksit) icerikleri (%)

Numune Al20s CaO Fe20s MgO Na:O K20 TiO2 MnO P20s V205 Cr203 A.Za

# Litoloji 1 SI02(%) | “o5)" | (06) | ) | @) | @) | @) | @) | ©) | @) | @) | ) | () | oPRM
BK-21 Bitiimlii Seyl 36,99 10,60 8,51 5,56 3,29 2,16 1,76 0,64 0,11 0,07 0,02 0,01 29,80 99,52
BK-20 Bitiimlii Seyl 37,45 13,34 4,98 6,08 3,51 3,40 1,77 0,80 0,11 0,13 0,02 0,01 27,95 99,55
BK-19 Bitiimlii Marn 34,34 10,89 7,91 5,20 4,07 2,73 1,88 0,64 0,13 0,07 0,03 0,01 31,75 99,65
BK-18 Bitiimlii Seyl 34,78 11,47 7,15 5,49 4,23 3,22 1,56 0,73 0,14 0,08 0,03 0,01 30,65 99,54
BK-17 Bitiimli Marn 38,32 13,07 8,86 6,19 5,96 3,48 1,93 0,71 0,12 0,19 0,02 0,01 20,80 99,66
BK-16 Bitiimlii Seyl 36,68 11,95 5,89 5,13 2,59 4,08 1,35 0,84 0,13 0,13 0,03 0,01 30,75 99,56
BK-15 Bitiimlii Seyl 33,76 11,71 8,21 6,54 1,67 3,96 1,69 0,76 0,15 0,14 0,03 0,01 30,90 99,53
BK-14 Bitlimlii Seyl 37,20 12,43 8,53 4,34 3,32 4,15 1,65 0,75 0,15 0,09 0,03 0,01 27,00 99,65
BK-13 Bitiimlii Seyl 46,37 14,25 2,70 4,65 2,32 4,77 1,88 0,90 0,09 0,07 0,03 0,02 21,60 99,65
BK-12 Bitiimlii Seyl 38,02 12,95 6,61 5,76 3,83 490 1,48 0,76 0,13 0,08 0,02 0,01 25,05 99,60

BK-11 | Bitlimli Marn 33,57 11,55 11,01 4,08 4,87 4,60 1,37 0,71 0,12 0,09 0,03 0,01 27,60 99,61

BK-10 | Bitlimli Marn 33,45 10,76 10,59 5,80 4,64 4,57 1,20 0,68 0,13 0,17 0,02 0,01 26,90 98,92

BK-9 Bitiimlii Seyl 32,49 11,38 10,88 6,53 5,74 4,12 1,42 0,64 0,16 0,11 0,02 0,01 26,20 99,70
BK-8 Bitiimlii Seyl 39,05 13,55 7,78 4,56 4,51 4,88 2,02 0,76 0,12 0,10 0,03 0,02 21,55 98,93
BK-7 Bitiimlii Seyl 33,46 10,38 11,65 5,29 5,36 3,85 1,26 0,66 0,15 0,06 0,02 0,01 27,55 99,70
BK-6 | Bitiimlii Marn 29,07 8,49 12,23 5,54 5,50 3,48 0,89 0,63 0,12 0,12 0,02 0,01 33,55 99,65
BK-5 | Bitiimlii Seyl 34,43 11,01 9,31 5,65 4,23 4,53 1,20 0,75 0,14 0,16 0,02 0,01 28,20 99,64
BK-4 | Bitiimlii Marn 30,69 10,61 12,13 7,18 6,32 3,88 1,43 0,61 0,14 0,06 0,02 0,01 26,60 99,68
BK-3 | Bitiimlii Marn 35,65 10,35 7,12 4,76 3,35 4,02 1,36 0,77 0,11 0,13 0,02 0,01 32,05 99,70
BK-2 | Bitiimlii Seyl 29,14 8,70 10,23 5,25 3,76 3,09 1,47 0,68 0,14 0,13 0,02 0,01 36,95 99,57

BK-1 Bitiimlii Marn 33,64 11,03 10,11 5,77 4,98 4,33 0,94 0,63 0,12 0,07 0,02 0,02 28,00 99,66

ORTALAMA 35,17 11,45 8,69 5,49 4,19 391 1,50 0,72 0,13 0,11 0,02 0,01 28,05 99,51
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Cizelge 4.3 Orneklerin TOC (%) ve iz elementler (ppm) verileri

Ornek no TOC | Mo \Y U Co Cr Cu Ni Ba Zn Cd Ca Mg Mn Sr Ti Al Zr Sc Si Fe K Th S
(%) | (ppm) | (ppm) | (PPM) | (PPM) | (pPM) | (pPM) | (PPM) | (pPM) | (PPm) | (PPM) | (ppm) | (ppm) | (pPM) | (ppm) | (ppM) | (ppm) | (PPM) | (PPM) [ (ppm) (ppm) (ppm) | (pPM) | (PPM)
B. Seyl BK-21 11,5 1,84 112,6 | 0,954 12,7 60,7 24,9 67,5 1436 | 52,2 | 0,183 | 60.821,0 | 19.838,7 | 852,0 | 402,7 | 3.836,8 | 56.105,8 | 55,3 9,9 172.891,3 38.886,6 | 14.611,5| 2,32 | 1.026,1
B. Seyl BK-20 13,7 | 159 | 1463 | 0,682 | 185 | 87,8 | 349 | 993 | 1596 | 66,9 | 0,182 | 35.592,1 | 21.165,3 | 852,0 | 2485 | 4.796,0 | 70.608,6 | 68,7 9,0 175.041,3 | 425235 | 14.6945 | 2,85 | 4.2653
B. Marn BK-19 12,7 | 1,80 | 1064 | 0,768 | 17,7 | 77,2 | 30,5 | 826 | 150,2 | 54,3 | 0,156 | 56.532,8 | 24.542,1 | 1.006,9 | 438,6 | 3.836,8 | 57.640,8 | 51,6 9,0 160.505,2 | 36.368,8 | 15.607,8 | 2,46 | 810,2
B. Seyl BK-18 16,8 1,59 124,6 | 0,803 17,7 66,7 33,5 64,3 1474 | 58,0 | 0,183 | 51.101,1 | 25.506,9 | 1.084,3 | 357,2 | 4.376,4 | 60.710,7 | 56,1 10,4 162.561,7 38.397,1 | 12.951,1 | 2,82 | 2.619,7
B. Marn BK-17 35 | 095 | 1465 | 0631 | 151 | 805 | 335 | 81,7 | 1455 | 66,8 | 0,214 | 63.322,4 | 35.938,8 | 9294 | 463,4 | 4.256,5 | 69.179,5 | 103,8 | 9,7 179.107,7 | 43.292,9 | 16.022,9 | 2,27 | 4373
B. Seyl BK-16 15,7 2,69 130,8 | 1,062 15,2 68,4 38,3 57,3 1189 | 63,6 | 0,189 | 42.0958 | 15.617,7 | 1.006,9 | 2154 | 5.035,8 | 63.251,4 | 51,7 9,4 171.442,3 35.879,2 | 11.207,7 | 2,22 | 1.176,7
B. Seyl BK-15 17,0 | 2,77 | 1332 | 0,815 | 193 | 764 | 404 | 809 | 1756 | 68,6 | 0,275 | 58.676,9 | 10.070,1 | 1.161,8 | 328,1 | 4.556,2 | 61.981,0 | 483 | 104 | 157.794,2 | 45.740,8 | 14.030,4 | 3,75 | 4.976,0
B. Seyl BK-14 10,6 | 2,04 | 1229 | 0540 | 17,4 | 857 | 354 | 934 | 1683 | 575 | 0,142 | 60.963,9 | 20.019,6 | 1.161,8 | 3555 | 4.496,3 | 65.792,0 | 56,0 7,6 173.872,8 | 30.354,0 | 13.698,3 | 2,46 | 769,8
B. Seyl BK-13 126 | 299 | 1578 | 0,213 | 211 | 1053 | 47,8 | 90,1 | 1399 | 758 | 0,182 | 19.296,9 | 13.989,6 | 697,1 | 122,3 | 53955 | 75.425,3 | 61,7 5,6 216.733,4 | 32.522,1 | 15.607,8 | 1,54 | 7537
B. Seyl BK-12 68 | 3,72 | 1258 | 0,954 | 20,7 | 80,4 | 449 | 831 | 1684 | 689 | 0,211 | 47.241,7 | 23.094,9 | 1.006,9 | 316,8 | 4.556,2 | 68.544,4 | 51,7 7,0 177.7055 | 40.285/4 | 12.287,0 | 2,06 | 7345
B. Marn BK-11 75 | 233 | 1314|0918 | 160 | 759 | 509 | 69,7 | 1529 | 58,6 | 0,179 | 78.688,5 | 29.366,1 | 929,4 | 369,9 | 4.256,5 | 61.134,2 | 50,0 81 156.906,2 | 28.5355 | 11.373,7 | 2,20 | 1.8711
B. Marn BK-10 115 | 1,82 | 106,0 | 0,860 | 115 | 61,1 | 40,8 | 720 | 1271 | 52,1 | 0,188 | 75.686,7 | 27.979,2 | 1.006,9 | 484,1 | 4.076,6 | 56.952,7 | 53,9 8,5 156.3453 | 40.565,2 | 9.962,4 | 2,58 | 696,9
B. Seyl BK-9 7,4 1,47 107,9 | 0,480 | 23,2 74,5 33,3 108,7 | 152,3 | 68,3 | 0,196 | 77.759,4 | 34.612,2 | 1.239,2 | 476,8 | 3.836,8 | 60.234,3 | 52,1 8,4 151.858,3 45.670,8 | 11.788,8 | 2,76 537,5
B. Seyl BK-8 6,8 168 | 1321 | 0,524 | 16,1 | 1033 | 42,4 | 1105 | 1605 | 63,9 | 0,159 | 55.603,7 | 27.1953 | 929,4 | 354,8 | 4.556,2 | 71.720,2 | 65,9 74 182.519,7 | 31.892,6 | 16.770,0 | 2,17 | 5038
B. Seyl BK-7 6,8 168 | 1183 | 0,306 | 144 | 721 | 364 | 66,3 | 1342 | 51,7 | 0,200 | 83.262,6 | 32.320,8 | 1.161,8 | 481,0 | 3.956,7 | 54.941,3 | 48,7 9,5 156.392,0 | 36.998,3 | 10.4605 | 1,64 | 4998
B. Marn BK-6 12,5 1,43 94,8 | 0,398 11,6 52,3 22,2 52,6 130,5 | 43,8 | 0,184 | 87.407,8 | 33.165,0 | 929,4 | 501,7 | 3.776,9 | 44.937,6 | 40,1 73 135.873,2 38.746,8 | 7.388,8 1,73 827,0
B. Seyl BK-5 11,3 | 151 | 126,8 | 0,611 | 104 | 631 | 256 | 399 | 137,1 | 557 | 0,195 | 66.538,6 | 25.506,9 | 1.084,3 | 422,7 | 4.496,3 | 58.275,9 | 533 | 10,5 160.9258 | 39.516,1 | 9.962,4 | 3,16 | 1.1154
B. Marn BK-4 5,7 1,60 109,9 | 0,548 15,9 70,9 22,0 61,6 138,6 | 54,2 | 0,243 | 86.693,1 | 38.109,6 | 1.084,3 | 494,8 | 3.657,0 | 56.158,7 | 48,4 15,6 143.445,1 50.216,9 | 11.871,9 | 2,20 449,4
B. Marn BK-3 16,3 2,47 121,0 | 0,524 14,0 65,6 35,8 71,2 110,5 | 57,0 | 0,239 | 50.886,6 | 20.200,5 | 852,0 | 268,9 | 4.616,2 | 54.782,6 | 51,4 6,0 166.628,1 33.291,4 | 11.290,7 | 2,08 884,3
B. Seyl BK-2 13,7 2,53 112,1 | 0,437 14,9 55,4 35,3 52,8 1295 | 76,0 | 0,229 | 73.113,8 | 22.672,8 | 1.084,3 | 375,6 | 4.076,6 | 46.049,1 | 41,1 6,2 136.200,4 36.718,5 | 12.203,9 | 1,94 765,0
B. Marn BK-1 11,1 2,23 107,0 | 0,409 15,1 88,8 28,3 87,4 143,9 | 495 | 0,170 | 72.256,2 | 30.029,4 | 929,4 | 438,7 | 3.776,9 | 58.381,8 | 44,4 6,9 157.233,4 40.355,4 | 7.803,9 1,41 | 1.026,9
Ortalama 11,0 | 2,03 | 1226 | 0640 | 161 | 749 | 351 | 759 | 1445 | 60,2 | 0,195 | 62.073,4 | 25.282,9 | 999,5 | 377,0 | 4.296,4 | 60.609,9 | 55,0 8,7 164.380,1 | 38.417,0 | 12.457,0 | 2,31 | 1.273,6
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Cizelge 4.4 Incelenen drneklerdeki iz elementlerin (ppm) ve %TOC nin korelasyonlarinin Pearson katsayist (1)

TOC Mo \Y% U Co Cr Cu Ni Ba Zn Cd Ca Mg Mn Sr Ti Al Zr Sc Si Fe K Th S
(%) | (ppm) | (ppm) | (pPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM)

TOC (%)

Mo (ppm) | 0,287

V (ppm) |-0,010 | 0,218

U (ppm) | 0,167 | 0,213 | 0,031

Co (ppm) | -0,058 | 0,363 | 0,367 | -0,048

Cr (ppm) | -0,266 | 0,189 | 0,624 | -0,258 | 0,579

Cu (ppm) | -0,026 | 0,580 | 0,572 | 0,179 | 0,438 | 0,479

Ni (ppm) | -0,254 | 0,023 | 0,295 | -0,153 | 0,687 0,371

Ba (ppm) |-0,226 | 0,113 | 0,278 | 0,173 | 0,588 | 0,520 | 0,256 | 0,588

Zn (ppm) | 0,031 | 0,438 | 0,648 | -0,025 | 0,646 | 0,402 | 0,564 | 0,351 | 0,289

Cd (ppm) | 0,123 | 0,235 | 0,054 | 0,031 | 0,031 |-0,332 | -0,031 | -0,306 | -0,133 | 0,292

Ca (ppm) | -0,413 | -0,451 | -0,726 | -0,150 | -0,433 | -0,535 | -0,429 | -0,330 | -0,148 | -0,553 | 0,132

Mg (ppm) | -0,712 | -0,641 | -0,431 | -0,275 | -0,215 | -0,175 | -0,393 | -0,047 | -0,147 | -0,419 | -0,095 | 0,726

Mn (ppm) | -0,109 | -0,167 | -0,397 | 0,049 | 0,125 | -0,320 | -0,180 | -0,095 | 0,238 | -0,046 | 0,203 | 0,523 | 0,227

Sr (ppm) | -0,481 | -0,631 [ -0,716 | -0,102 | -0,396 | -0,455 | -0,563 | -0,201 | -0,043 | -0,595 | -0,002 0,494

Ti (ppm) | 0,348 | 0,487 0,086 | 0,302 | 0,477 | 0,613 | 0,175 | 0,069 | 0,593 | -0,011 |-0,853 | -0,702 | -0,384 | -0,913

Al (ppm) | -0,216 | 0,196 0,109 | 0,562 0,554 | 0,658 | 0,522 | 0,520 |-0,244 | -0,705 | -0,292 | -0,308 | -0,572 | 0,681

Zr (ppm) | -0,386 | -0,374 | 0,637 | 0,049 | 0,107 | 0,411 | 0,140 | 0,363 | 0,188 | 0,312 | -0,086 | -0,339 | 0,129 |-0,292 | -0,100 | 0,288 | 0,633

Sc (ppm) | -0,208 | -0,427 | -0,098 | 0,270 | -0,127 | -0,229 | -0,465 | -0,286 | 0,080 |-0,260 | 0,306 | 0,322 | 0,319 | 0,386 | 0,396 | -0,332 | -0,086 | 0,079

Si (ppm) | -0,035 | 0,297 -0,005 | 0,374 | 0,736 | 0,497 | 0,472 | 0,222 | 0,435 | -0,289 | -0,833 | -0,467 | -0,570 | -0,703 | 0,752 0,551 | -0,295

Fe (ppm) | -0,147 | -0,270 | -0,206 | 0,049 | 0,112 | -0,227 | -0,500 | -0,036 | 0,106 | -0,001 | 0,546 | 0,276 | 0,322 | 0,341 | 0,418 |-0,393 | -0,136 | 0,075 | 0,632 | -0,354

K (ppm) | -0,097 | -0,009 | 0,604 | 0,122 | 0,459 | 0,551 | 0,308 | 0,524 | 0,471 | 0,558 | -0,086 |-0,572 | -0,328 | -0,220 | -0,388 | 0,381 | 0,649 | 0,619 | 0,041 | 0,621 | -0,114

Th (ppm) | 0,295 | -0,164 | 0,149 | 0,466 | 0,134 |-0,151 | -0,029 | 0,029 | 0,420 | 0,166 | 0,277 | -0,083 | -0,289 | 0,437 | 0,009 | 0,120 | 0,129 | 0,118 | 0,427 | -0,104 | 0,362 | 0,255

S(ppm) | 0,536 | 0,118 | 0,353 | 0,318 | 0,246 | 0,063 | 0,160 | 0,094 | 0,440 | 0,215 | 0,295 | -0,300 | -0,496 | 0,038 | -0,339 | 0,302 | 0,185 | -0,011 | 0,165 | 0,000 | 0,215 | 0,166 | 0,651




4.1.1 Redoksa duyarh elementler (RDE)

Redoksa duyarli elementler (RDE); paleoredoks kosullarini tanimlamak, deniz suyundan,
hidrotermal akiskandan ve fluvial beslenmeden gibi ortamlardan kaynaklanabilecek
cokelim kokenlerini ve taginimlarini degerlendirebilmek i¢in kullanilir (Nijenhuis vd.

1998, Schenau vd. 2002).

Paleoredoks sartlarinin ortaya konulmasi i¢in oksijen konsantrasyon derecesine bagl
olarak ¢okelim kosullarinin indirgen veya yiikseltgen oldugu belirlenir. Tyson ve Pearson
(1991) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore, O3 igerikleri baz alinarak su alt1 ortam redoks
sartlar1 oksikligi, suboksik/disoksikligi, anoksikligi ve oOksinikligi siniflandirilmigtir

(Cizelge 4.5).

Tribovillard vd. (2006)’ya gore hidrojen siilfiir (H2S), ortamdaki siilfat indirgeyici
bakteriler tarafindan firetilir. Siilfidik ortam, anoksik ortam olarak anilmaktadir. Su
kolonunda asir1 H2S bulunduran ancak O bulundurmayan siilfidik ortamlar ise 6ksinik
ortam olarak tanimlanmistir. Su kolonu diisiik icerikte O2’ye ve smirlt igerikte HoS’e
sahip ise ortam suboksiktir. O2’ce zengin ortamlar oksik sartlara isaret eder ve buradaki
aerobik bakteriler/organizmalar ortamdaki c¢oziinmiis haldeki oksijeni biliylime ve

cogalma metabolizmalar1 i¢in kullanirlar.

Cizelge 4.5 Cokelim ortami redoks kosullar1 siniflandirmasi (Tyson ve Pearson 1991,
Tribovillard vd. 2006)

Redoks
Smflamalan

Su alt1 ortam

O3
konsantrasyonlari
(ml 02/ 1 H,O)
(Giingimiiz
okvanuslarindaki
su alti1 Oz
degerleri)

Oksik Suboksik Anoksik Oksinik

0, =2 2> =02 0;<0,2 O:=0
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Bazi eser/iz elementlerin ortamdaki ¢Ozlnirliigli, yerel redoks kosullarindaki
degisikliklere duyarlidir. Tribovillard vd. (2006), redoksa duyarli iz elementlerin
yiikseltgen oksijenli ortamlarda daha fazla ¢6ziinebildigini, oksijenin kisith oldugu veya
olmadig1 indirgen sartlarda ise ¢ok daha az ¢oziinebildigini ve boylece oksijenin kisith
oldugu ¢okelim ortamlarinda otojenik olan iz element zenginlesmelerinin gorildiigiini
belirtmistir. Neumeister vd. (2016), oksik ve suboksik kosullarda ise genellikle iz
elementlerin konsantrasyonlarinin diisiik oldugu vurgulanmistir. Bu agiklamalar 1s181inda,
indirgen ortam kosullarinda iz elementlerin redoks gostergesi daha iyi bir sekilde

incelenebilir.

Crusius vd. (1996), Morford ve Emmerson (1999), Algeo ve Maynard (2004), Cruse ve
Lyons (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore genellikle molibden (Mo), vanadyum
(V), uranyum (U) ve ¢inko (Zn) oksijenin tiiketildigi sartlarda zenginlesirler. Bunlarin
yani sira nikel (Ni), kobalt (Co) ve bakir (Cu) iz elementleri de redoks belirteci olarak
degerlendirilen elementlerdir. Ayrica, redoks sartlarin1 yorumlayabilmek igin bu

elementler ile TOC verilerinin korelasyon iliskileri degerlendirilmistir (Algeo and

Maynard 2004).

Coziinmiis oksijen konsantrasyonlari, belirli elementlerin redoks davranislarini
etkilemektedir. Redoks indikatorleri olan Mo, U, V, Co, Ni, Cu ve Zn'nin redoks

siniflandirilmasi ¢izelge 4.6'da sunulmustur.

Elementlerin birbirleriyle olan korelasyon katsayilarina goére derecelendirilmesi
elementlerin kaynagina iligskin bilgi verir. Bu caligmada, elementlerin birbirleriyle
Pearson korelasyon katsayilarinin arasindaki iligki incelenmis olup bu korelasyonlarin

RDE’ler agisindan yorumlanmasi igin ¢izelge 4.1 ve gizelge 4.6’dan kullanilmstir.

Incelenen 6rneklerde %TOC ve Mo, V, U, Ni, Co, Cu ve Zn redoksa duyarli iz elementleri
arasindaki iligskiye bagl olarak ¢okelme ortami redoks sartlari sekil 4.1°de verilmistir.
Cokelme ortaminda %TOC ile RDE’ler arasinda ortamin genellikle oksik/suboksik

oldugu degerlendirildiginden dogrusal bir iliski kurulamamistir. Ayrica bu durumu, V,
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Zn ve Cu gibi RDE’lerin Al, Ti, K, Zr ve Cr gibi detritik elementleriyle uyumlu

korelasyonlar gostermesi de desteklemektedir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.6 RDE’lerin kategorizasyonu (Calvert ve Pedersen 1993,
Sageman vd. 2003, Algeo ve Lyons 2006, Tribovillard vd. 2006, Algeo ve
Rowe 2012, Ekwunife 2017)

Element Ozellik Smuiflandirma
Molibden (Meo) | Ancksik kogullar Ayuma mekanizmasina baglidir.
. _ Biyobesin olabilir.
Vanadyum (V) | ooooksik- anoksik kogullar, redoksa | o it oibi kil mineraller ile iligkili
- duyarly s
olabilir.
Fozfatlara ilave edilebilir.
Uranyum (1) | Fedoksa duyarls Oksil: donemlerde zaman zaman ¢dzinme
tekrar edilebilir.
Nikel (Ni) Fedoksa duyarly Ol Di‘t&_ﬂ:-lla.fd-a milrobesin gibi
davranabilir.
Kobalt (Co) Fedoksa duyarh Detritik etkcive bagh olabilir.
Eedoksa duyarly 027l ortamlarda kismi olaral mikrobesin
Bakur (Cu) g .
gibi davranabilir.
- Fedoksa duyarl 02"l ortamlarda kismi olarak mikrobesin
Ginke (Zn) gibi davranahilir.

TOC (%) ile S (r: 0,536) orta diizey; Mo (ppm) (r: 0,287) zayif; U (ppm) (r: 0,167) ve
Zn (ppm) (r: 0,031) ¢ok zayif; Ni (ppm) (r: -0,254), Co (ppm) (r: -0,058), Cu (ppm) (r: -
0,026) ve V (ppm) (r: -0,010) negatif korelasyon iligkilidir.

Sile TOC (r: 0,536) orta diizey; V (r: 0,353), U (r: 0,318), Co (r: 0,246) ve Zn (r: 0,215)
zayif; Mo (r: 0,118), Cu (r: 0,160) ve Ni (r: 0,094) ¢cok zayif korelasyon iliskilidir.

Mo ile Cu (r: 0,580) ve Zn (r: 0,438) orta diizey; Co (r: 0,363), TOC (r: 0,287), V (r:
0,218) ve U (r: 0,213) zayif; S (r: 0,118) ve Ni (r: 0,023) ¢ok zayif korelasyon iligkilidir.

V ile Zn (1: 0,648) giiclii; Cu (r: 0,572) orta diizey; Co (1: 0,367), S (1: 0,353), Ni (1: 0,295)
ve Mo (r: 0,218) zayif; U (r: 0,031) ¢ok zayif; TOC (r: -0,010) negatif korelasyon
iligkilidir.

U ile S (r: 0,318) ve Mo (r: 0,213) zayif; Cu (r: 0,179), TOC (r: 0,167) ve V (r: 0,031)
cok zayif; Ni (r: -0,153), Co (r: -0,048) ve Zn (r: -0,025) ile negatif korelasyon iligkilidir.
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Co ile Ni (r: 0,687) ve Zn (r: 0,646) giiclii; Cu (r: 0,438) orta diizey; V (r: 0,367), Mo (r:
0,363) ve S (r: 0,246) zayif; TOC (r: -0,058) ve U (r: -0,048) negatif korelasyon iliskilidir.

Cu ile Mo (r: 0,580), V (r: 0,572) ve Zn (r: 0,564) ve Co (r: 0,438) orta diizey; Ni (r:
0,371) zayif; U (r: 0,179) ve S (r: 0,160) ¢ok zayif; TOC (r: -0,026) negatif korelasyon
iligkilidir.

Ni ile Co (r: 0,687) gii¢lii; Cu (r: 0,371), Zn (r: 0,351) ve V (r: 0,295) zayif; S (r: 0,094)
ve Mo (r: 0,023) ¢ok zayif; TOC (r: -0,254) ve U (r: -0,153) negatif korelasyon iliskilidir.

Znile V (r: 0,648), Co (r: 0,646) giiglii; Cu (r: 0,564) ve Mo (r: 0,438) orta diizey; Ni (r:
0,351) ve S (r: 0,215) zayif; TOC (r: 0,031) ¢ok zayif; U (r: -0,025) negatif korelasyon
iliskilidir.

Incelenen érneklerde Co, Ni, Cu, Zn, V, U ve Mo elementleri redoksa duyarlilik agisindan

detayl1 bir sekilde alt basliklarla degerlendirilmistir.
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Sekil 4.1 Incelenen drneklerin % TOC ve RDE’ler arasindaki iliskiler




4.1.1.1 Kobalt (Co)

Algeo ve Maynard (2004), oksik sartlarda kobaltin (Co), ¢éziinmiis olan Co*? katyonu
olarak veya diyajenez evrede fiilvik ve hiimik asit fraksiyonlar1 olarak bulunabilecegini
ve Huerta-Diaz ve Morse (1992) ise, anoksik ortamlarda Co’nun otojenik olan Fe-
stlfitlerce kat1 faza eklenebilen ¢oziinmeyen CoS bilesigini olusturabilecegini

belirtmistir.

Cizelge 4.4 ve sekil 4.2°de incelenen 6rneklerde TOC (%) ile Co (ppm) (r: -0,058) negatif
korelasyon iliskili olup Co’nun bitiimlii sedimanlarda birikmesinde %TOC ile uyumlu

olmadigi yani OM’nin etkisi olmadigi belirlenmistir.

TOC (%) Co (ppm)
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o P
10,0 *-‘. .......
. [ J
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Sekil 4.2 Co (ppm) ve TOC (%) dagilim1 ve korelasyonu

Tribovillard vd. (2006), Co’nun detritik 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 giivenilir bir
redoks belirteci olarak kullanilmamas1 gerektigini belirtmistir. Incelenen &rneklerde
Co’nun Fe ile (r: 0,112) ve As ile (r: 0,182) ¢ok zayif ve S ile (r: 0,246) zayif korelasyon

iligkisi nedeniyle Co’nun ¢dkeliminde piritin (FeSz) etkisinin olmadigina ve Co’nun
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glokodot (Co, Fe) AsS ve kobaltit (CoAsS) mineralleri seklinde ¢okelmedigine isaret eder

(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3).

Co (ppm) & Fe (ppm) Co (ppm) & S (ppm)
60.000,0 R2=0,0126 6.000,0
£ 40.000,0 ofe. .”o T 4.000,0 ®
g ge © = R?=0,0606
& 20.000,0 & 2.000,0 | —
oad
-o“,o e
0,0 0,0 e
00 50 100 150 200 250 00 50 100 150 200 250
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Co (ppm) & As (ppm)
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S °
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Sekil 4.3 Co-Fe, Co-S ve Co-As korelasyonlari

Incelenen drneklerdeki Co’nun Ni ile (r: 0,687) giiclii; Cu ile (r: 0,438) orta diizey; V ile
(r: 0,367) ve Mo ile (r: 0,363) zayif; U ile (r: -0,048) negatif korelasyon iliskili olmasi

nedeniyle depolanma ortaminda Co’nun biriktirilmesi sirasinda 6zellikle Ni olmak iizere

ve Cu RDE’leri ile uyumlu korelasyon iligkili oldugunu gdstermektedir (Cizelge 4.4 ve

Sekil 4.4).
Co (ppm) & Ni (ppm) Co (ppm) & Cu (ppm)
150,0 60,0

— ° ® =3 . @
€ 100,0 € 400 ° o o%..
g o V@ g | | L s 2 2
= 500 .3*% o =200 %® "o
= 5 ° 3

0.0 R?=0,4716 00 R?=0,1918

00 50 100 150 200 250 00 50 100 150 200 250
Co (ppm) Co (ppm)

Sekil 4.4 Co-Ni, Co-Cu, Co-V, Co-Mo ve Co-U korelasyonlari
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Co (ppm) & V (ppm) Co (ppm) & Mo (ppm)
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Sekil 4.4 Co-Ni, Co-Cu, Co-V, Co-Mo ve Co-U korelasyonlar1 (devam)

Incelenen oOrneklerdeki Co’nun detritik &zellik gosteren elementlerle korelasyonu
degerlendirildiginde ise, Co’nun Ba ile (r: 0,588), Cr ile (r: 0,579), Al ile (r: 0,562) ve K
ile (r: 0,459) orta diizeyde; Si ile (r: 0,374) ve Ti ile (r: 0,302) zayif korelasyon iliskilidir.
Cokelme ortaminda Co’nun biriktirilmesi sirasinda Ba, Cr, Al ve K detritik kdkenli
elementleri ile orta diizeyde uyumlu korelasyon iliskisinin olmasi, ortamda Co’nun
cogunlukla detritik kaynakli bir element olduguna giivenilir bir redoks gostergesi olarak
kullanilamayacagina isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 Co-Ba, Co-Cr, Co-Al, Co-K, Co-Si ve Co-Ti korelasyonlari

4.1.1.2 Nikel (Ni)

Calvert ve Pedersen (1993), Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore
oksik su sartlarinda Ni genellikle ¢6ziinmiis haldeki Ni ve NiCOz olarak yer alabilir,
ortamdaki hiimik-fiilvik asit fraksiyonlarina adsorblanir veya mikrobesin gibi davranarak
Ni*? veya NiCI* iyon formuna déniisebilir. Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd.
(2006), Ni elementinin organik maddeye absorplanarak ¢okeldigini, bu durumun da

Ni’nin su kolonundan c¢okellere siipiiriilerek gegisi ile saglandigini belirtmislerdir.
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Tribovillard vd. (2006)’ya goére organik madde biinyesinde taginan Ni, organik maddenin
bozunma siirecinin baglamasiyla birlikte organometalik bilesiklerinden ayrilarak gozenek
suyunda serbestlesebilir. Huerta-Diaz ve Morse (1992), Algeo ve Maynard (2004) ile
Tribovillard vd. (2006)’ya gore suboksik/disoksik sartlarin hakim oldugu ve dolayisiyla
stlfitler ile Mn'nin yoklugunun s6z konusu oldugu durumlarda, Ni gozenek suyuna
salinir. Alternatif olarak, O2’nin minimum seviyede oldugu siilfat indirgeyici ortamlarda
ise ¢oziinmeyen nikel siilfir (NiS) olusumu gozlenebilir ve bu bilesik, otojenik piritin
kristal yapisina dahil olabilir. Bununla birlikte, Morse ve Luther (1999) ile Algeo ve
Maynard (2004)’e gore bazi senaryolarda ortamdan Ni gecis hiz1 diisiik olabilir ve bu
durum, otojenik siilfitlerdeki Ni konsantrasyonlarnin simirli olmasina yol agabilir.
Cizelge 4.4 ve sekil 4.6°da, incelenen 6rneklerde TOC (%) ile Ni (ppm) (r: -0,254) negatif
korelasyon iligkisi olup Ni elementinin tortullarda zenginlesmesi asamasinda %TOC ile

iligkisinin bulunmadigina yani OM’nin katkis1 olmadigina isaret etmektedir.

TOC (%) Ni (ppm)
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Sekil 4.6 Ni (ppm) ve %TOC dagilimi ve korelasyonu

Incelenen 6rneklerdeki Ni’nin, Fe ile (r: -0,036) negatif ve S ile (r: 0,094) ¢ok zayif

korelasyon iliskisi ortamdaki Ni’nin ¢okeliminde piritin etkisinin olmadigina ve
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pentlandit [(Fe,Ni)S] ve Nikel stilfat (NiSO4) minerali seklinde ¢cokelmedigine isaret eder
(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7).

Ni (ppm) & Fe (ppm) Ni (ppm) & S (ppm)
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Sekil 4.7 Ni-Fe ve Ni-S korelasyonlari

Incelenen 6rneklerdeki Ni’nin Co ile (r: 0,687) gii¢lii; Cu ile (r: 0,371) ve V ile (r: 0,295)
zayif; Mo ile (r: 0,023) ¢ok zayif; U ile (r: -0,153) negatif korelasyon iliski olmasi
nedeniyle ¢okelim ortaminda Ni’nin biriktirilmesi sirasinda sadece Co RDE’si ile uyumlu

korelasyon iliskisinin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4 ve 4.8).
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Sekil 4.8 Ni-Cu, Ni-V, Ni-Mo ve Ni-U korelasyonlari
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Incelenen Orneklerdeki Ni’nin; Al ile (r: 0,658) giiclii; Ba ile (r: 0,588), K ile (r: 0,524)
ve Siile (r: 0,472) orta diizey; Zr ile (r: 0,363) zayif; Ti ile (r: 0,175) ¢ok zayif korelasyon
iligkilidir. C6kelme ortaminda Ni’nin biriktirilmesi sirasinda 6zellikle Al olmak tizere Ba,
K ve Si gibi detritik kokenli elementler ile uyumlu korelasyon iligskisinin olmasi, ortamda
Ni’nin ¢ogunlukla detritik kaynakli bir element oldugunu ve Ni’nin giivenilir bir redoks

gostergesi element olmadigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 Ni-Al, Ni-Ba, Ni-K, Ni-Si, Ni-Zr ve Ni-Ti korelasyonlari
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4.1.1.3 Bakir (Cu)

Calvert ve Pedersen (1993) ile Algeo ve Maynard (2004) tarafindan belirtildigi lizere,
oksik ortamlarda siklikla organometalik ligand (canlilarda yer alan metallerin baglandigi
kimyasal bag) formunda bulunan Cu, bazi durumlarda CuCl® iyonu seklinde de
bulunabilir. Huerta-Diaz ve Morse (1992), Morse ve Luther (1999), Algeo ve Maynard
(2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore Cu'nun sedimanlardaki zenginlesme siireci,
hiimik asitlerle organometalik ligandlarin meydana gelmesi ve Mn-Fe oksihidroksit
ylizeylerine adsorpsiyonla hizlanir. Tortul-su ara yiizeyine taginabilen Cu, siilfat
indirgeyen bakteriler OM’de bozusmaya neden olur ve Mn-Fe oksihidroksitlerin rediiktif
¢ozlinmesi neticesinde sedimanlarda, sediman-su ara yiizeyinde serbest kalir ve indirgen
anoksik sartlarda Cu(II) formundan Cu(l) formuna indirgenir. Ek olarak, zamanla Cu,
piritin kat1 ¢ozeltisine dahil olabilir veya bakir siilfiir (CuS) veya dikarbir siilfiir (Cu2S)
gibi siilfit fazlar1 olarak ¢okelebilir. Cu, su kolonunda organometalik ligand olarak yer
alir ve sucul ortamlarda yasayan fito ve zooplankton mikro organizmalar i¢in besin olup
Inoceramids, pelecypodlar ve istiridyeler de dahil olmak iizere yumusakcalara oksijen
tastyan bilesik olan hemosiyaninde (Fe yerine Cu bulunduran yumusakgalarda-eklem

bacaklilardaki mavi kan pigmenti) de bulunur (Tribovillard vd. 2006).

Cizelge 4.4 ve sekil 4.10°da, TOC (%) ile Cu (ppm) (r: -0,026) negatif korelasyon iliskisi
olup Cu’nun ¢okellerde birikmesi sirasinda %TOC ile iliskisi olmadigi yani OM’nin

etkisiz oldugu anlasilmaktadir.

Cu, sucul ortamlarda Fe-oksihidroksitlere adsorpsiyon ile killi sedimanlar igerisine
tasinmaktadir. Cu’nun Fe ile (r: -0,500) negatif ve S ile (r: 0,160) ¢ok zayif ve Fe’nin S
ile (r: 0,215) olan zayif korelasyonu nedeniyle ortamda Cu’nun absorpsiyon veya
adsorpsiyon ile siilfidli bilesikler olan pirit (FeS2), bakir monosiilfiir (CuS), bakir (1)
stilfiir (CuzS) veya bakir siilfat (CuSOa), kalkopirit (CuFeS»), bornit (CusFeSs) fazinda da
cokeliminin olmadigin1 géstermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.11).
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Sekil 4.10 Cu (ppm) ve %TOC dagilimi1 ve korelasyonu
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Sekil 4.11 Cu-Fe ve Cu-S korelasyonlari

Incelenen &rneklerdeki Cunun Mo ile (r: 0,580), V ile (r: 0,572) ve Co ile (r: 0,438) orta
diizey; Ni ile (r: 0,371) zayif; U ile (r: 0,179) ¢ok zayif korelasyon iligkili olup ¢okelim
ortaminda Cu’nun biriktirilmesi sirasinda Mo, V ve Co RDE’leri ile orta diizeyde uyumlu

korelasyon iligkisi olduguna isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4, 4.8 ve 4.12).
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Sekil 4.12 Cu-Mo, Cu-V ve Cu-U korelasyonlari

Incelenen 6rneklerdeki Cu’nun; Ti ile (r: 0,613) giiclii; Al ile (r: 0,554) ve Si ile (r: 0,497)
orta diizey; K ile (r: 0,308) ve Baile (r: 0,256) zayif; Zr ile (r: 0,140) ¢ok zayif korelasyon
iliskilidir. C6kelme ortaminda Cu’nun biriktirilmesi sirasinda 6zellikle Ti olmak tizere Al
ve Si detritik kokenli elementleri ile uyumlu korelasyon iligkili olmasi, Cu’nun detritik

kokenli oldugunu ve Cu’nun giivenilir bir redoks gostergesi element olmadigini vurgular
(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.13).
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Sekil 4.13 Cu-Ti, Cu-Al, Cu-Si, Cu-K, Cu-Ba ve Cu-Zr korelasyonlari
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Sekil 4.13 Cu-Ti, Cu-Al, Cu-Si, Cu-K, Cu-Ba ve Cu-Zr korelasyonlari (devam)

4.1.1.4 Cinko (Zn)

Calvert ve Pedersen (1993) ile Algeo ve Maynard (2004)’e gore oksik sartlarda Zn, Zn*?
seklinde veya ZnCI* iyonu formunda bulunabilir ancak anoksik ortamlarda ise genellikle
hiimik ve fiilvik asit komplekslerinde yer alir. Ayn1 zamanda Tribovillard vd. (2006),
Zn’nin sucul ortamlarda fito ve zooplankton algal canlilar i¢in bir mikro besin maddesi
oldugunu ve indirgen kosullarda Fe-Mn oksihidrositlere adsorbe edildigini vurgulamistir.
Morse ve Luther (1999), Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore ise
anoksik ortamlarda siilfat indirgen zonda siilfat indirgeyici bakterilerle gézenek sularinda
OM’nin bozusmasiyla Zn, organometalik komplekslerden ayrilir ve ¢oziinmis Zn
seklinde serbestlesir. Zn, zamanla piritle ve ZnS formlarinda depolanabildigi gibi
bagimsiz bir sekilde otojenik sfalerit de (ZnS) ¢okelebilmektedir. Cokeltiler indirgen
sartlarda, 6zellikle Zn ve Cu RDE’leri bakimindan zenginlestiginden bu elementler paleo-
ortamlart yorumlamada kullanilir. Cizelge 4.4 ve sekil 4.14°te, TOC (%) ile Zn (ppm) (r:
0,031) ¢ok zayif korelasyon iliskili olup Zn’nin su siitinundan OM’ye absorpsiyon
seklinde baglanarak organometalik kompleksler seklinde sediman igerisine tasinmasinda

%TOC ile iligkisinin bulunmadigin1 yani OM’nin etkili olmadig1 goriillmektedir.
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Sekil 4.14 Zn (ppm) ve %TOC dagilimi ve korelasyonu

Incelenen drneklerdeki Zn’nin Fe ile (r: -0,001) negatif ve S ile (r: 0,215) zay1f korelasyon
iligkisi oldugundan Zn’nin ¢okelimde ortamindaki piritin etkisinin olmadigini ve ayrica
otojenik sfalerit ZnS, ¢inko siilfat (ZnSO4) ve melanterit [(Fe,Zn)SO4.7H20]olarak da
¢cokelmedigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.15).
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Sekil 4.15 Zn-Fe ve Zn-S korelasyonlari

Yine, Zn’nin Mn ile (r: -0,046) negatif bir korelasyon iliskisi oldugundan ortamdaki
Zn’nin ¢okeliminde mangan oksi/hidroksilerin hicbir etkisinin olmadig1 goriilmektedir

(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.16).
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Sekil 4.16 Zn-Mn korelasyonu

Incelenen drneklerdeki Zn’nin V ile (r: 0,648) ve Co ile (r: 0,646) giiclii; Cu ile (r: 0,564)
ve Mo ile (r: 0,438) orta diizey; Ni ile (r: 0,351) zayif; U ile (r: -0,025) negatif korelasyon
iligkisinin oldugu belirlenmistir. Bu durum, ¢dkelme ortaminda Zn’nin biriktirilmesi
sirasinda dzellikle V ve Co olmak iizere Cu ve Mo gibi RDE’leri ile uyumlu korelasyon

iligkili oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 Zn-V, Zn-Co, Zn-Cu, Zn-Mo, Zn-Ni ve Zn-U korelasyonlari
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Bunun yant sira, incelenen 6rneklerdeki Zn’nin; Ti ile (r: 0,593), K ile (r: 0,558), Al ile
(r: 0,520), Si (r: 0,435) ve Cr ile (r: 0,402) orta diizey; Zr ile (r: 0,312) ve Ba ile (r: 0,289)
zayif korelasyon iliskisi bulunmaktadir. Zn’nin Ti, K, Al, Si ve Cr gibi detritik kokenli
elementler ile orta diizeyde uyumlu korelasyon iliskisinin olmasi ¢okelim ortaminda
Zn’nin detritik kokenli bir element olduguna ve bu ¢alisma igin giivenilir bir redoks

gostergesi element olmadigina isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 Zn-Ti, Zn-K, Zn-Al, Zn-Si, Zn-Cr, Zn-Ba ve Zn-Zr korelasyonlar1
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4.1.1.5 Vanadyum (V)

Calvert ve Piper (1984), Wehrli ve Stumm (1989) ile Morford ve Emerson (1999)’a gore
vanadatin, Mn-Fe oksihidroksitlere adsorbesi kolaydir. Tribovillard vd. (2006), vanadatin
V (V), oksik sularda kararli halde H,VO* ve HVO4 2~ oksi-anyonlar olarak yer aldigin
belirtmistir. Emerson ve Huested (1991), Morford ve Emerson (1999), Algeo ve Maynard
(2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore ortam anoksik sartlara gectiginde vanadat, V
(V), V (1V) formuna déniisiir ve vanadili (VO?) meydana getirir. Tribovillard vd. (2006),
hiimik ve fulvik asitlerin oldugu ortamda vanadatin V (V), vanadile V (IV)
indirgenmesinin daha kolay oldugunu belirtmistir. Vanadatin iyonik V (IV) tiirleri, yiizey
adsorpsiyon siiregleriyle veya organometalik lijand olusumuyla tortullara yerlesebilir.
Breit ve Wanty (1991), Wanty ve Goldhaber (1992), Algeo ve Maynard (2004) ve
Tribovillard vd. (2006)’ya gore 6ksinik sartlardaki hidrojen siilfiir (H-S), V’yi daha diisiik
bir oksidasyon durumu olan V(IIl)'e indirgeyebilir. Bu indirgenmis vanadyum tiiri,
jeoporifirinlerle (organometalik ligandlarla ayn: anlamdadir. Ornegin, vanadyum
porfirinler gibi) bilesikler olusturur veya kati oksit (V20s3) ya da hidroksit (V(OH)s)

formunda depolanabilir.

Cizelge 4.4 ve sekil 4.19°da, TOC (%) ile V (ppm) (r: -0,010) negatif korelasyon iliskili
olup V’nin bitiimlii ¢okellerde zenginlesmesi sirasinda %TOC ile iliskisinin bulunmadigi

yani OM nin etkisiz oldugunu vurgular.

Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore demir siilfiirler, kati
cozeltide V’yi tutamazlar ve ayrica Morford ve Emerson (1999)’a gore V, manganez
(Mn) veya demir (Fe) oksitlerin indirgenme potansiyelinin altinda kalan gozenek
sularindan uzaklastirilir. Tribovillard vd. (2006), diyajenetik evrede V(I11) formunun kil
minerallerine absorbe veya adsorbe olabilecegini ve bu durumun da, V(III) formundaki
kil mineral yapisindaki Al’nin yerini alabilme 6zelliginden kaynaklandigin

vurgulamiglardir.

Incelenen 6rneklerdeki V’nin Fe ile (r: -0,206) olan negatif ve S ile (r: 0,353) orta diizey

korelasyonu ortamda V’nin birikmesinde piritin etkisiz olduguna isaret ederken, V’nin
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Mn ile (r: -0,397) olan negatif korelasyon iliskisi ise ortamdaki V’nin depolanmasinda
Mn oksi/hidroksilerin de katkist olmadigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.20).
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Sekil 4.19 V (ppm) ile %TOC dagilim1 ve korelasyonu
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Sekil 4.20 V-Fe ve V-Mn korelasyonlari

Tribovillard vd. (2006)’ya gore anoksik sartlarda, su kolonunda bulunan pentavalan
vanadyum V(V), organik asitlerin bulundugu ortamda tetravanadyum V(IV)'a indirgenir

ve bu indirgenme sonucunda ¢6ziinmeyen vanadil hidroksit bilesikleri olusur ve ayrica
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oksinik kosullarda ise sediman igerisinde V zenginlesmesini her zaman arttirmaz. Bundan
dolayr V, anoksik ortamin miikemmel bir gostergesi iken Oksinik ortam gostergesi

degildir.

Incelenen 6rneklerdeki V’nin Cu ile (r: 0,572) orta diizey; Co ile (r: 0,367), Ni ile (r:
0,295) ve Mo ile (r: 0,218) zayif; U ile (r: 0,031) ¢ok zayif korelasyon iliskilidir.
Dolayisiyla, ¢okelme ortaminda V’nin biriktirilmesi sirasinda sadece Cu RDE’si ile
uyumlu korelasyon iliskili oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4, 4.8, 4.12
ve 4.21).
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Sekil 4.21 V-Mo ve V-U korelasyonlari

Incelenen 6rneklerdeki V’nin; Ti ile (r: 0,827) ve Al ile (r: 0,819) ¢ok giiclii; Si ile (r:
0,783), Zr ile (r: 0,637), Cr ile (r: 0,624) ve K ile (r: 0,604) giiclii; Ba ile (r: 0,278) zay1f
korelasyon iliskisi vardir. Cokelme ortaminda V’nin biriktirilmesi sirasinda Ti, Al, Si, Zr,
Cr ve K gibi detritik kdkenli elementler ile uyumlu korelasyon iliskisinin olmasi, V’nin
de detritik kaynakli olduguna ve bu calismada giivenilir redoksa duyarli bir element

olmadigina isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 V-Ti, V-Al, V-Si, V-Zr, V-Cr, V-K ve V-Ba korelasyonlari

4.1.1.6 Uranyum (U)

Tribovillard vd. (2006) tarafindan deniz suyunda U’nun kararli formu, hekzavalan uranil
iyonu U(VI) olup karbonat iyonlariyla tris(karbonato)uranilat(VI) UO2(COs)s*
komplekslerini olusturdugu belirtilmektedir. Klinkhammer ve Palmer (1991), Morford ve
Emerson (1999), Tribovillard vd. (2006) ve Morford vd. (2009)’a gore sedimanlarda veya
tortul-su arayiizeyinde uranyumun zenginlesmesi, bu karbonat komplekslerinin su

kiitlesinden indirgenerek sediman-su ara yiizeyine difiizyonuyla, anoksik kosullarda
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yiizeye tutunma (adsorpsiyon) mekanizmasi ve/veya uraninit (UO, en yaygin formu),

UsO7 veya UsOg gibi uranyum oksit mineralleri seklinde ¢okelmesiyle meydana gelir.

Zheng vd. (2002a,b) ile Algeo ve Tribovillard (2009), U’nun indirgenmesinin Fe (1) ve
Fe (111) redoks kosullarinin sinirlarinda basladigini ile ortamdaki H2S varliginin yani sira
mikrobiyal olusumlu Fe redoks reaksiyonlari tarafindan kontrol edildigini
vurgulamiglardir. Boylece Algeo ve Tribovillard (2009) ile Morford vd. (2009)’a gore
tortul kolonunda otojenik U zenginlesmeleri, daha sig yerlerde daha az indirgenme

kosullarinda Mo zenginlesmesi olmadan ger¢eklesebilmektedir.

Tribovillard vd. (2006), U otojenik zenginlesmesinin oncelikle ¢okeltilerde meydana
geldigini ve sedimentasyon hizinin azalmasiyla birlikte su kiitlesinden uranil iyonlarinin
tortuya diflizyonu i¢in gereken siirenin uzadigimi ifade etmektedir. Klinkhammer ve
Palmer (1991), Zheng vd. (2002a,b), McManus vd. (2005) ve Tribovillard vd. (2006)’ya
gore indirgeyici kosullar altinda, U’nun su kolonundan sedimanlara taginma hizi, hiimik
asitlerdeki organometalik ligandlar araciligiyla artirilabilir. U’nun zenginlesme seviyesi,
McManus vd. (2005) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore organik karbonun ¢okelme hizi
ile Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore ise siilfiir igermeyen
anoksik ortamlardaki %TOC igerigi ile uyumlu dogrusal korelasyon iliskisi
sergilemektedir. Cizelge 4.4 ve sekil 4.23’te TOC (%) ile U (ppm) (r: 0,167) ¢ok zayif
korelasyon iligkili olup U’nun tortullarda depolanmasi sirasinda %TOC ile uyumlu

olmadigi yani OM’nin etkisiz kaldig1 goriilmektedir.

U i¢in ana c¢oOkelim kaynaklari; suboksik sularda c¢okelmis sedimanlar, biyojenik
karbonatlar, anoksik (6ksinik ortam da dahil) sularda ¢okelmis sedimanlar ve hidrotermal
aktivite ile bozusmus olmus okyanussal kabuktur. U elementi i¢in nodiiller, Fe-Mn hidro-
oksitler ve oksik taban sular1 gibi metal igeren tortullar, diisiik miktarlarda gergeklesen

bir depolanma kaynagidir.
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Sekil 4.23 U (ppm) ve %TOC dagilimi ve korelasyonu

Incelenen 6rneklerdeki U’nun Mn ile (r: 0,049) ¢ok zayif korelasyon iliskisi olmas1 U
depolanmasinda Mn-oksihidroksitlerin etkisiz oldugunu gosterir. U nun Fe ile (r: 0,049)
¢ok zayif ve S ile (r: 0,318) zayif korelasyon iligkisi olmasi da ortamdaki U
depolanmasinda FeS> (pirit) ve Fe oksi/hidroksitlerin etkisiz oldugunu gosterir (Cizelge
4.4 ve Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 U-Mn ve U-Fe korelasyonlari

Algeo ve Tribovillard (2009), sedimanlarda U’nun gomiilme orani igin ¢okelti
gozeneklerindeki kosullarin indirgen olmasinin énem arz ettigini ve molibdene gore

ortamdaki ¢dziinmiis H2S’in varligmin daha az énemli oldugunu vurgulamistir. incelenen
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orneklerdeki U’nun Mo ile (r: 0,213) zayif korelasyon iligkisi, ortamdaki U
depolanmasinda ¢oziinmiis kismi H2S’in  bulunmasi ortamin indirgen oldugunu
gostermez. incelenen drneklerdeki U'nun Cu ile (r: 0,179) ve V ile (r: 0,031) ¢ok zayif:
Ni ile (r: -0,153) ve Co ile (r: -0,048) negatif korelasyon iliskili oldugu goriildiigiinden
¢cokelme ortaminda U’nun biriktirilmesi sirasinda U nun RDE’leri ile uyumlu korelasyon
iligkili olmadigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4, 4.8, 4.12, 4.21 ve 4.25).
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Sekil 4.25 U-Mo korelasyonu

Incelenen 6rneklerdeki U’nun; Th ile (r: 0,466) orta diizey; Ba ile (r: 0,173), K ile (r:
0,122), Al ile (r: 0,109), Ti ile (r: 0,086), Zr ile (r: 0,049) ve Fe ile (r: 0,049) cok zayif; Si
ile (r: -0,005) negatif korelasyon iliskili oldugu goriilmiistiir. Bu durum, ¢okelme
ortaminda U’nun biriktirilmesi sirasinda U’nun kendisi gibi radyoaktif element olan Th
disinda diger detritik kokenli elementler ile uyumlu korelasyon iligkisinin olmadigini ve

U’nun otojen bir element oldugunu géstermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.24 ve 4.26).
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Sekil 4.26 U-Th, U-Ba, U-K, U-Al, U-Ti, U-Zr ve U-Si korelasyonlar1

Tribovillard vd. (2006), U’nun oksijenli deniz su ortamlarinda karbonatin anyonlarina
baglanarak yiiksek ¢oziiniirliige sahip hekzavalan uranil U(VI) katyonu formunda
bulundugunu belirtmektedir. Bu oksik valans hali, su kolonundaki indirgeyici sartlardan
etkilenmezken, sediment i¢indeki indirgeyici ortamdan 6nemli dl¢lide etkilenir. Sonug

olarak, U(VI) su-tortul ara yiizeyince serbestlesir ve tortulda indirgeyici kosullarin
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mevcut olmasi durumunda, uraninit (UO:z) olarak depolanan tetravalan uranyum U(IV)'i

olusturarak zenginlesir.

Incelenen 6rneklerdeki U’un Mn ile (r: 0,049) ¢ok zayif; Mg ile (r: -0,275) ve Caiile (r: -
0,150) olan negatif korelasyon iliskisi ise U ¢okeliminin, ortamdaki karbonat yapici

elementlerden etkilenmedigine isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.24 ve 4.27).
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Sekil 4.27 U-Mg ve U-Ca korelasyonlar1

4.1.1.7 Molibden (Mo)

Algeo ve Tribovillard (2009), Mo’nun oksik ortamlarda kararli olup genellikle
reaktiflesemeyen molibdat oksianyonu (M0Oa?) seklinde bulundugunu belirtmislerdir.
Brumsack (1989) ile Algeo ve Maynard (2004) ise molibdat oksianyonun, humik
OM’lere veya Mn-Fe oksihidroksit partiikiillere adsorpsiyonuyla, sediman ile su
araylizeyine taginmasinin miimkiin oldugunu vurgulamiglardir. Calvert ve Pedersen
(1993), Zheng vd. (2000) ile Algeo ve Maynard (2004)’e gore anoksik ortamlarda MoO4
2 tortul gozeneklerindeki sularda siilfat bakterileri tarafindan indirgenerek bozusan
OM’den ayristirilarak Mo (V)’e dontisiir. Helz vd. (1996), Morford ve Emerson (1999)
ile Algeo ve Maynard (2004)’e gore bu doniisiimle es zamanli olarak, kati ¢ozelti
ortaminda demir siilfiirlerle etkilesime girerek daha ileri bir indirgenme fazina girebilir.
Brumsack (1989), anoksik indirgen ortamlarda Mo’nun S ile ¢ok giiglii korelasyonu (r:
0,85) oldugunu ortaya koymustur. Algeo vd. (2007), genellikle indirgen anoksik
ortamlarda OM’nin yiiksek TOC degerlerine bagli olarak paleoredoks gostergesi igin
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kullanilan Mo’nun ¢okeltilerde zengilestigini belirtmistir. Cizelge 4.4 ve sekil 4.28°de,
TOC (%) ile Mo (ppm) (r: 0,287) zayif korelasyon iligkili olup Mo’nun bitiimlii

¢okellerde zenginlesmesi sirasinda OM’nin etkisinin olmadigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.28 Mo (ppm) ve %TOC dagilimi ve korelasyonu

Algeo ve Tribovillard (2009)’a gére Mo ve U’nun indirgen anoksik ortamdaki
konsantrasyonlari ¢ogunlukla deniz su kolonundan otojenik olarak zenginlestikleri
belirtilmistir. Zheng vd. (2002a,b) ile Algeo ve Tribovillard (2009)’a gore otojenik U
zenginlesmesinin Fe(ll) ve Fe(II) redoks sartlar1 sinirlarinda harekete gecer ancak Helz
vd. (1996), Zheng vd. (2000) ile Algeo ve Tribovillard (2009)’a gore otojenik molibden
(Mo) zenginlesmesinde bu sinir daha erkendir ve Mo zenginlesmesinin gergeklesebilmesi
igin Oksinik ortamlarda H.S’in varhigi gereklidir. Sekil 4.29°da goriildiigii tizere, Algeo
ve Tribovillard (2009)’a gore siilfidik anoksik ortamlarda sediman kolon igerisinde Mo
zenginlesmesi U’ya gore cok daha fazlayken, sediman kolonunun daha yiizeysel
kisimlarinda daha zayif suboksik indirgenme kosullari altinda otojenik U zenginlesmesi

Mo zenginlesmesine gore daha fazladir.

H2S’ce zengin 6ksinik ortamlarda molibdat anyonunun doniisiimiinden serbest hale gelen

Mo, ortamda Mo ve S bilesiklerini igeren organik tiyomolibdatlar1 ve Mo-Fe-S
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komplekslerini olusturur ve sonra bunlar, otojenik FeS; veya yiiksek kiikiirtlii organik
molekiiller tarafindan uzaklastirilir. Incelenen drneklerdeki Mo’nun TOC ile (r: 0,287)
zayif, Sile (r: 0,118) ¢ok zayif ve Fe ile de (r: -0,270) negatif korelasyonunun olduguna
isaret eder. Dolayisiyla, Mo’nun ¢okelimi sirasinda ortamin zayif siilfidik suboksik
kosullarda olduguna ve pirit’in etkisinin olmadigina, Mo’nun Ferrimolibdit
(Fe203.3M002.8H20) seklinde ¢okelmedigine ve Fe oksihidroksit partiikiillere de
adsorpsiyonun olmadigina, Mo’nun S ile (r: 0,118) ¢ok zayif korelasyon iligkisi de
Mo’nun ¢alisma sahasinda molibdenit (MoS2) minerali seklinde ¢okelme ihtimalinin

olmadigina isaret etmektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.30).
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Sekil 4.29 Mo ve U ¢okeliminde redoks degisimi (Algeo ve Tribovillard 2009)
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Sekil 4.30 Mo-Fe ve Mo-S korelasyonlari
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Morford ve Emerson (1999)’a gore zengin MnO: bilesigine sahip sedimanlarda Mo’nun
Mn-oksihidroksitler tarafindan hizli bir sekilde adsorblanmasi nedeniyle ortamda
Mo nun konsantrasyonunun arttig1 belirtmistir. incelenen drneklerdeki Mo’nun Mn ile (r:
-0,167) negatif korelasyon iliskili olmas1 nedeniyle Mn-oksi/hidroksit komplekslerinin
ortamda Mo zenginlesmesinde etkili olmadigin1 gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil
4.31).
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Sekil 4.31 Mo-Mn korelasyonu

Anoksik veya oksinik kosullarda Mo’nun genellikle V/, U, Cu, Co ve Ni RDE’leri ile
birlikte zenginlesmeleri bilinmektedir. incelenen 6rneklerde Mo’nun Cuiile (r: 0,580) orta
diizey; Co ile (r: 0,363), V ile (r: 0,218) ve U ile (r: 0,213) zayif; Ni ile (r: 0,023) ¢ok
zayif korelasyon iliskisi nedeniyle ¢okelme ortaminda Mo’nun biriktirilmesi sirasinda
Mo’nun sadece Cu RDE’si ile uyumlu korelasyon iligkili oldugunu gosterir (Cizelge 4.4
ve Sekil 4.4, 4.8,4.12, 4.21, 4.25 ve 4.32).
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Sekil 4.32 Mo’nun Cu, Co, V, U ve Ni ile korelasyonlari
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Incelenen drneklerdeki Mo’nun; detritik elementlerden Ti ile (r: 0,487) orta diizey; Si ile
(r: 0,297) zayif; Cr ile (r: 0,189), Al ile (1: 0,196) ve Ba ile (r: 0,113) ¢ok zayif; Zr ile (r:
-0,374), Fe ile (r: -0,270) ve K ile (r: -0,009) negatif korelasyon iliskili oldugu
goriilmiistiir. Bu durum, Mo’nun sadece Ti detritik elementi ile orta diizeyde iliskili
oldugu, Mo’nun genel olarak detritik kaynakli bir element olmadigin1 aksine otojen bir
element oldugunu ve redoks gostergesi bir element olarak kullanilabilecegini gosterir

(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.33).
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Sekil 4.33 Mo-Ti, Mo-Si, Mo-Cr, Mo-Al, Mo-Ba, Mo-Zr ve Mo-K korelasyonlari
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4.1.2 Paleoredoks sartlarmin belirlenmesi

Ni /Co, VICr, VI(V + Ni) iz elementlerinin oranlar1 paleoredoks sartlarini belirlemede
kullanilir. Hatch ve Leventhal (1992) ile Jones ve Manning (1994), Ni /Co, VICr,
V/(V+Ni) iz elementlerin oranlarini1 degerlendirerck paleoredokslarinin sartlarini oksik,

suboksik ve anoksik seklinde siniflandirmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 Ni /Co, VICr, VI(V + Ni) oranlari-paleoredoks sartlar1 siniflandirmasi
(3Jones ve Manning 1994, ®°Hatch ve Leventhal 1992)

Element Oranlan Oksik Disoksik/Suboksik Anoksik
Ni/Co? =50 3.0-7.0 =7.0
VTR =20 20425 =4 25
VIWV=Ni)® =046 0,46-054 0,34-0,82

Rimmer (2004) ve Riquier (2006), V/Cr, Ni/Co, V /(V+Ni) oranlarinin ayr1 ayr1 giivenilir
belirtegler olarak  kullanilmamasi  gerektigini, bunlarm toplu bir sekilde
degerlendirilmesini ve diger organik-inorganik jeokimya redoks gostergeleriyle birlikte

degerlendirilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Cizelge 4.8°de, incelenen orneklerin V/Cr oranlarina gore ortam redoks kosulunun hemen
hemen tamami (Suboksik ortama isaret eden BK-2 ve BK-5 6rnekleri harig) oksik ortami
yansitmaktadir. Ortamin oksik olmast durumunu, TOC ile V/Cr arasindaki (r: 0,365) zayif

korelasyon iliskisi desteklemektedir.

Ni/Co oranlarina gore ortamin redoks kosulunun baskin (13 6rnek) oksik yer yer
suboksik/disoksik (BK-21, BK-20, BK-17, BK-14, BK-10, BK-8, BK-3 ve BK-1) oldugu
goriilmektedir. Ortamin oksik/suboksik olmas1 durumunu, TOC ile Ni/Co arasindaki (r: -

0,265) negatif korelasyon iligkisi desteklemektedir.

Bunun yani sira ¢aligma sahasindaki bitiimlii kayaglarda %TOC ile V (r: -0,010) ve Ni (r:
-0,254) negatif korelasyon iligkili olmasi nedeniyle V ve Ni’nin bitiimlii depozitlerde
zenginlesmesinde %TOC yani OM’nin katkisinin olmadigini gostermektedir. V/(V+Ni)

oranlarma gore ise sadece BK-8 ve BK-9 numarali 6rneklerin redoks kosulu
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disoksik/suboksik ortami yansitirken diger tiim Ornekler ise anoksik ortama isaret
etmektedir. V/(V+Ni) oranlarina gore incelenen 6rneklerin baskin olarak redoksa duyarli
indirgen ortamda ¢okeldigine isaret eder ancak TOC (%) ile V/(V+Ni) arasindaki zayif
(r: 0,241) korelasyonu ise OM ile iliskisinin ¢ok zayif olduguna isaret etmesi nedeniyle
bu ¢alismada V/(V+Ni) oraninin tek basina giivenilir bir paleoredoks belirteci olmadigi

degerlendirilmistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.8 incelenen 6rneklere ait iz elementleri oranlari-paleoredoks kosullar: (Jones
ve Manning 1994, Hatch ve Leventhal 1992)

Litoloji GI';":"‘ ViCr Yorum Ni/Co Yorum | V/(V+Ni) Yorum
Bitgmla - . s .
- BEK.2 | 185 Oksike 5.30 i 0,63 Anolksik
Bitimla -, - . - Disoksik .
o BK20 | 16 Oksik 537 v 0,60 e
E;ﬁu BK-19 138 Oksik 4.67 Oksik 0,56 Ancksik
g';ﬁmlu BK-18 | 187 Olesile 3.63 Olesile 0.66 Anoksilk
Bitimls - . s .
oin BK.17 | 1.2 Oksike 5.30 ookt 0.64 Anoksik
g';ﬁmlu BK.16 | 101 Oksik 3.78 Oksik 0,70 Angksil
g';ﬁmlu BK-15 | 174 Oksik 4,20 Oksik 0,62 Anglksik
Bitimla ) . - Disoksik - .
o BK.14 | 143 Oksike 5.37 ootk 0,57 Anolksik
g';ﬁmlu BK-13 1,50 Oksik 427 Okeik 0,64 Ancksik
g';ﬁml“ BK.12 | 156 Oksike 4,02 Oksike 0,60 Anolksik
ﬁﬁu BK.11 | 173 Oksik 435 Okeik 0.65 Anksil
Bittimla ) q, . Disoksik .
St BK-10 | 173 Oksile 6.25 e 0,60 RSl
Bitimla . . - Tt
o BK.O | 145 Oksike 4,69 Oksike 0,50 el
Bitimls . s ) D
- BK.§ | 128 Oksike 6.96 ookt 0,54 e
g';ﬁmlu BK.7 | 164 Oksik 4,60 Oksik 0,64 PRl
ﬁﬁu BK-6 | 181 Oksik 455 Oksik 0,64 e
Bitimld | pp s | gy |DisoksikSubo| 5o Olksik 0,76 Anoksik
Sevl k=il

E;;I”nmlu BE-4 155 Oksik 3.88 Okeik 0,64 Ancksik
Bitomla ; . s .
St BK.3 | 184 Oksike 5.00 i 0,63 Anolksik
Biimld | ppr 5 | gy |DisoksikiSubo| 4 o Okeik 0,68 e
Sevl ksilc

Bitimla . . Disoksik ~ .
St BK-1 | 121 Oksile 5.7 e 0.55 RSl




U’nun daha fazla zenginlesmesi i¢in anoksik ortamlar, oksik ortamlara gére uygundur
¢iinkii oksik ortamlarda U, ¢dziinmiis haldeki uranilli (U*®) karbonatlara déniisebilirken
indirgen anoksik kosullarda ise kararli halde olup ¢oziinemeyen U™ florid bilesiklerine
doniistir. Wignall ve Twitchett (1996)’ya gore genellikle detritik olarak tortuya giren Th,
deniz suyunda ¢6ziinmez. Th, redoks kosullarindan uranyum gibi ¢ok fazla
etkilenmemekte olup kararli hale gelen Th** seklinde kalir. Adams ve Weaver (1958)’e
gore Th/U’nun anoksik sedimanlarda 2’den kiigiik oldugu, suboksik tortullarda 2 ile 7
arasinda seyrettigi ve oksik sartlarda ise 7’den biiyiik oldugu ifade edilmistir. Cizelge

4.9’da incelenen 6rneklerin ortam redoks kosullarinin suboksik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.9 Incelenen 6rneklerin Th/U - paleoredoks sartlar1 (Adams ve Weaver 1958)

g:“k ;1:;}“1] E‘Pm] Th/U Yorum
BEK-21 2.3 1.0 24 Subclksik
BE-20 2.2 0.7 42 Subeolezil
BE-19 23 0,2 3.2 Subolczile
BEK-18 2.2 0.2 3.3 Subclksik
BE-17 2.3 0.6 3.6 Subeolezil
BE-186 22 1.1 2.1 Subeolezil
BE-13 3.2 0.2 4.6 Subclksik
BE-14 23 0.3 4.3 Subolczile
BE-13 1.3 0,2 7.2 Olezile
BE-12 2.1 1.0 22 Subeolezil
BE-11 22 0.9 24 Subclksik
BE-10 2.6 0.0 3.0 Subolczile
BE-9 2.2 0.3 5.7 Subolczile
BE-2 2.2 0,2 4.1 Subclksik
BE-7 1,6 0,3 5.3 Subclksik
BE-6 1,7 0.4 4.3 Subolczil
BE-3 32 0.6 5,2 Subeolezil
BE-4 22 0.3 4.0 Subeolezil
BEK-3 2.1 0.2 4.0 Subclksik
BE-2 1.9 0.4 44 Subolczile
BE-1 14 0.4 34 Subeolezil
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4.1.3 Redoks sartlariyla S, Mg, P ve Fe elementleri arasindaki iliski

S-Mg-P kemostratigrafik grafiklerinde, ayni ¢evresel siireclerden etkilendigini gosteren
pikler bulunmakta olup benzer egilimler gosterebilmektedirler. Incelenen drneklerde ise
Mg, P ile (r: 0,036) ¢ok zayif ve S ile (r: -0,496) negatif korelasyon iliskilidir. P, S ile de
(r: 0,168) cok zayif korelasyon iligkilidir. Bu nedenle ¢alisma sahasinda Mg, S ve P’nin
birbirleriyle uyumlu iliskisi goriilmemektedir. Yine, Fe’nin S ile (r: 0,215) zayif
korelasyon iliskili olmasi, ortamin redoks sartlarinin oksik/suboksik olduguna isaret eder
ve ortamda Fe’nin S ile pirit (FeS2) seklinde ¢okelmedigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil
4.34 ve 4.35).

Mg (ppm) & S (ppm) Mg (ppm) & P (ppm)
6.000 1.000 R2=0,0013
= . | _ ’ °
€ 4000 R*=02458 @ S ® o®
s S 500 .. 0. .90 _ &
S0 e ) = ®
2000 e . N o S, o
. & 0eP9%0n0 0
0  10.000 20.000 30.000 40.000 50.000 0  10.000 20.000 30.000 40.000 50.000
Mg (ppm) Mg (ppm)
P (ppm) & S (ppm) Fe (ppm) & S (ppm)
1.000,0 R2=0,0285 6.000
=S % s o T 4,000 R2=0,0464 %
S 5000 P g °... S °
= ° = 2000 o ...
0,0 0 ’““ ®
0,0 20000 40000  6.000,0 0 20.000  40.000  60.000
S (ppm) Fe (ppm)

Sekil 4.34 Mg-S, Mg-P, P-S ve Fe-S korelasyonlari

Tsandev ve Slomp (2009), fosfor dongiilerindeki degisikliklerin, okyanusal anoksik
donemlerin baslatilmasi ve sonlandirilmasi i¢in 6zel bir dnem tasidigini belirtmistir.
Fosfor, anoksik olaylar tetikleyip bitirebilir. Soyle ki, Mort vd. (2007)’ye gore artan
organik iiretkenlik nedeniyle fosfordaki artisin, Cenomaniyen-Turoniyen sinir1 sirasinda
okyanusal anoksik ortamin baslangicinda cokeltilerde artan fosfor pikleri ile iliskili

oldugu vurgulanmistir. Wallman (2003) ise derin deniz ¢okellerinden fosfor salindigi
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zaman derin deniz oksijen seviyelerinin bir esigin altina diistiigiinii ve anoksiye neden

olan popiilasyonundaki asir1 canli artigina neden oldugunu ortaya koymustur.

Mg (ppm) P (ppm) S (ppm) Fe (ppm)
BE-21 BE-21 m=m BEK-21 = BE-21
BE-20 BE-20 w— BE-20 BE-20 wo—
BE-19 = BE-19 mmm BE-19 = BE-19
BE-15 BE-15 mmm BE-15 == BE-18
BE-17 e BE-17 BE-17 1 BE-17 s
BE-156 e BE-16 BE-16 = BE-16
BE-15 =m BE-17 BE-15 s BE-15 e
BE-14 s BE-14 meem BE-14 = BE-14
BE-13 wem BE-13 mm BE-13 = BE-13
BE-12 s BE-12 = BE-12 = BE-12 m——
BE-11 s BE-11 s BE-11 m BE-11
BE-10 m—— BE-10 m— BE-10 » BE-10 m——
BE-9 we— BE-9 e BE-9 » BE-9 s
BE-§ = BE-§ s BE-§ » BE-§ =
BE-7 = BE-7 =m BE-7 «» BE-7 =
BE-6 m— BE-6 BE-6 = BE-§ m—
BE-5 s BE-5 = BE-5 = BE-5 =
BE-4 s BE-4 mm BE-4 1 BE-4 m—
BE-3 s BE-3 BE-3 = BE-3 =———
BE-2 s BE-7 BE-2 » BE-1 s
BE-1 m—— BE-1 mm BE-1 = BE-1 s

0 20.000 40.000 0 500 1.000 0 5000 10.000 0 25.000 50.000

Sekil 4.35 Mg, P, S ve Fe (ppm) dagilimlar

Denizel ortamlarda ¢okelen kayaclardaki Mg ve P arasindaki uyumlu iligki, kil
minerallerinin yapisin giren Mg’nin tipik olarak kitadan gelmesi nedeniyle okyanus
sularina giren P’nin de kitasal bir kaynaktan kaynaklandig: fikrini desteklemektedir.
Incelenen drneklerde goriilen Mg ve P bolluklari ise galisma alan1 ve gevresinde Eosen
donemindeki degisken iklim kosullarindan dolay1 kayaglarda goriilen alterasyonla

bozusan kayaglarin yagislardaki artis gibi nedenlere havzaya tasinmasina baglanabilir.

Dip ¢okellerindeki O2 eksikligi, ortamda artan S ve buna bagl olarak gelisen H>S
zenginlesmesi anoksik ortamin olugsmasina neden olur. H2S zehirleyici ve 6ldiiriicii bir
gaz olup ortamdaki H2S zenginlesmesi 6len canlilarin sedimanlar igerisinde bozunmadan
korunmasinda etkendir. Ortamda sudaki ¢6ziinmiis ve serbest kiikiirt bollugu, hem H2S
zenginlesmesine hem de sudaki ¢oziinmiis metallerin dip ¢camurlari igerisinde metal

stilfidler seklinde ¢okelmesine neden olur. Coziinmiis metale drnek olarak, oksijenli
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ortamlarda Fe, Hematit (Fe2O3) minerali seklinde ¢okelirken, yar1 oksijenli/suboksik
ortamlarda Siderit minerali (FeCOs3) seklinde, indirgen/anoksik ortamlarda ise pirit (FeS2)
minerali seklinde ¢okelir. Incelenen drneklerde Fe ve S arasinda (r: 0,215) gibi zayif
korelasyon iligkisi olmasindan dolay1 ¢okelim ortaminin geneli i¢in indirgen sartlarin
yeterince uygun olmadigimi gosterir. Yine, sekil 4.35°de Mg, P ve Fe elementlerinin
dagilimi incelendiginde, sucul ortamda fitoplankton alg gibi canlilarin birincil
iretkenliklerinde tiremesi ve ¢ogalmasi igin gerekli olan besin kaynagi olan P’nin suda
var oldugunu, sudaki ¢6ziinmiis oksijen ve P kaynaginin fitoplankton algler tarafindan
tiiketilmelerinden sonra ortamdaki S azlig1 nedeniyle sucul ortamin tabaninda indirgen

sartarin yeterince yiiksek olmadigina igaret etmektedir.

Incelenen &rneklerin bazilarinda Mg elementinin P ve S’den farkli bolluklarda
goriilmesinin nedeni Mg elementi dolomit (CaMg(CQ3)?) gibi karbonat kékenli ya da kil
gibi detritik kaynakli olabilir (Sekil 4.35). Magnezyum’un bir kismi da bitimlii
kayaglarda ankerit veya siderit olarak da bulunabilir. Calisma sahasindaki Mg’nin
kaynagimin cogunlukla incelenen 6rneklerin XRD analizlerinde gozlenen dolomitten
kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Mg’nin Ca ile (r: 0,726) gii¢lii korelasyon iligkisi
Mg ana kaynaginin dolomit oldugu, Mg’nin detritik elementlerden Ti ile (r: -0,702), Al
ile (r:- 0,292), Si ile (r: - 0,467) ve K ile (r: -0,328) negatif ve Fe ile (r: 0,322) zayif
korelasyon iliski olmasi nedeniyle Mg kaynaginin dogrudan kil kokenli olmadigi
goriilmektedir (Cizelge 4.4 ile Sekil 4.36 ve 4.50). Sekil 4.37°de Mg’nin ¢ogunlukla Ca
elementine benzer bir trend izlerken, bazi 6rneklerde de Ca’dan ayrildig1 gériilmekte olup
bu farkli trendin nedeni Mg’nin bu seviyelerde kil minerallerinin yapisina girmesidir.
Calisma sahasinda Al’nin, Mg ile (r: -0,292) ve Ca ile (r: -0,705) negatif korelasyon
iliskisi nedeniyle Mg ve Ca elementlerinin karbonat, Al elementinin ise kaynaginin

detritik kaynakli olduguna isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.36).
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Sekil 4.36 Al-Mg, Al-Ca, Mg-Ca, Mg-Ti, Mg-Si ve Mg-Fe korelasyonlari
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Ca (ppm) Mg (ppm)
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Sekil 4.37 Ca ve Mg dagilimlari

4.1.4 RDE’lerin sapropelik ¢okellere tasinma mekanizmalari

[z elementlerin su ortamina eklenmesi, su ortaminda hareketi, su ortamindan tabanindaki
tortullara taginmasi ve tortullarda ¢okelmesi farkli biyojenik-kimyasal asamalarda
meydana gelir. Neumeister vd. (2016)’ya gore, kitasal kabugun asinmasindan sonra
okyanuslara fliiviyal/eoliyen seklinde tasmarak ve hidrotermal aktivitelerle denizel
sistemlerdeki su kiitlesinde ve deniz tabanindaki tortullarda iz element zenginlesmesi
oldugu belirtilmistir. Tribovillard vd. (2006), genellikle Ba, Sr, Pb, Zn ve Mn gibi iz

elementlerin ortamda hidrotermal aktivite ile zenginlestigini vurgulamistir.

Algeo ve Maynard (2004), Brumsack (2006) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gére OM’nin

sulu ortamdaki ilksel tiretkenliginin gogalmasi, iz metallerin su tabanindaki sedimanlara
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tasinmasint  hizlandirdigini, sulu ortamda ¢6ziinmiis iz elementlerin tortullara
tasinmasindaki biyolojik siiregclerde Zn, Ni, Cd, Cu gibi birtakim iz metallerin
planktonlarca ve organizmalarca mikrobesin olarak tiiketilmektedir. Tribovillard vd.
(2006)’ya gore biyojenik olmayan yani kimyasal siirecler ise oksik sartlarda sinirli
diizeydeyken, suboksik kosullarda ise iz elementler su kiitlesinden tortul-su arayiizeyine

difiizyon ile zenginlesebilir.

Algeo ve Maynard (2004) ile Tribovillard vd. (2006)’ya gore gergekte, indirgeyici
kosullar altinda abiyojenik siirecler ¢cok daha baskin olup eser elementler mineral
yiizeylerindeki veya OM’ye tutunan iyonik cinslere ve organometalik ligandlara
adsorblanirken, demir siilfitler, otojenik siilfiirler (eser element tasiyici pirit gibi) ve
coziinememis oksi-hidroksitlerle birlikte es ¢okelme gosterebilirler. Ana oksitlerin ve
eser elementlerin tortullara taginmasina aracilik eden yontemler Sekil 4.38'de sematik

olarak sunulmustur.

Oksik: > 1 mg/mL

é:b Anoksik: 0 mg/mL
Disoksik/Suboksik: 0,1 - 1 mg/mL

Oksinik: Anoksik + H2S
Pl

ALK, Ti, Zr, i Redoksa duyarh
\ Karbonat elementler 1z elementler

Detritik elementler

I

' \

.‘.‘ Okaik

\ Amslcxik / Oksimik
s

—/'\_/

Ca, 5¢, Mg

Ma ekuin; Fealair \
.

Sekil 4.38 Ana oksitlerle ve eser elementlerin sedimanlara tasinim tiirleri
(Berryman 2008, Ekwunife 2017)

Sapropelik ¢okellere iz element taginma mekanizmalari: OM, pirit (FeSz), Mn-
oksihidroksitler ve metal siilfidlerdir (FeS., CusS, ZnS, vb.).
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4.1.4.1 Sapropelik ¢cokellere OM ile iz element tasinim

Su kolonundaki ve sedimanlardaki iz element zenginlesmelerinde OM ile iz element
etkilesimi onem arz etmektedir. Literatiirde belirtildigi iizere, planktonik organizmalar
tarafindan bazi eser metallerin biyolojik besin maddesi olarak kullanilmasi, bu metallerin
su kolonundan uzaklastirilarak sedimentlere tasinmasina neden olan biyolojik bir
stipiirme mekanizmasini tetikler. Bunu, Algeo ve Maynard (2004)’e gore ise su kiitlesinde
birincil tretkenliklerin ¢ogalmasiyla tortullara iz metal tasinimmin hizlanmasidir.
Tribovillard vd. (2006), Ni ve Cu’yu sudan uzaklastiracak kadar OM ¢dkelimi var ise Ni
ve Cu, sedimana OM tasimiminin korelasyon belirteci olabilecegi, yiikseltgen sartlarda
OM’nin oksidasyonu sirasinda Ni ve Cu’nun element veya siilfid bilesigi seklinde serbest
hale gelebilecegi vurgulanmistir. Morford ve Emerson (1999)’a goére Zn ve Cd’nin besin
gibi hareket etmesinden dolay1 okyanusta kalis siirelerinin (~ 50 k.y) goéreceli olarak kisa
oldugu belirtilmistir. Tribovillard vd. (2006)’ya gore Zn ve Cd elementlerinin OM ile
iliskilendirilebildigi, anoksik sartlarda gozenek suyuna birakilarak siilfid bilesikleri
olusturabildigi ifade edilmistir.

Algeo ve Maynard (2004) ile Tribovillard vd. (2006) tarafindan belirtildigi iizere, oksik
kosullar-suboksik ortamlarda iz elementlerin genellikle %TOC ile anlaml bir iligkisi
bulunmamaktadir ve bu elementler detritik materyal ile birlikte tortullara tasinmaktadir.
Ancak, serbest H>S’in bulunmadigi anoksik kosullarda, su kiitlesindeki uygun OM
yogunlugunun tortula iz element taginimini kontrol etmesi nedeniyle %TOC ile iz
element korelasyonlar1 giicliidiir. U ve V’nin sedimanlara difizyonla ve otojenik bir
sekilde ¢cokelimi redoks sinir ¢izgisinde baslamakta olup bu sinirda Mo zenginlesmesi U
ve V'ye kiyasla daha diisiiktiir. Serbest H2S igeren oksinik kosullarda ise iz elementler en
diisiik degerlikli hale indirgenerek direkt su kiitlesinde veya sediman-su ara yiizeyinde
oksihidroksit ve ¢ozlinemeyen metal siilfitler seklinde depolanabilir. U ve V
elementlerinin organik olarak degil de ¢ogunlukla otojenik mineral formda yer almasi,
%TOC ile zayif bir korelasyon gostermelerine ragmen U ve V’nin giicli
zenginlesmelerine yol agar. Organik formdaki Ni ve Cu pirit mineraline katilirken, Mo
ise FeS2 ve OM ile etkilesimiyle yeterli birikme saglayabilir. Oksik/disoksik sartlarda Ni,
Cu, Mo, U ve V'nin OM ile herhangi bir iliski saptanmamaistir. Ortamin siilfiirli kosullara
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gegmeye baslamasiyla birlikte ise Ni, Cu, Mo, U ve V; OM ile uyumlu bir korelasyon
kurmaya baglar (Sekil 4.39).

Sekil 4.39°da oOzetle; oksik-disoksik sartlarda “Redoksa Duyarli Element” (RDE)
zenginlesmesiyle TOC arasinda uyumlu bir korelasyon iliskinin kurulamadigi, indirgen
anoksik kosullarda RDIE zenginlesmesiyle TOC arasinda iyi korelasyon iliski oldugu,
oksinik sartlarda ise ¢oziinmeyen metal siilfidlerin su kiitlesinden dogrudan ¢okelebildigi
ve TOC ile zayif korelasyonu olan U, V ve Mo otojenik formda zenginlesirken Ni ve

Cu’nun organik fazda kaldigi goriillmektedir.

Oksik-suboksik Anoksik ‘_(')_lf"li"“_>
I 1 B O
\ | S p——— =S D
| | G
. s | ==
g ) | Mo, U, V
i 1
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@i, Cu, Mo, U 8 i=—" ——— | TOC
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Sekil 4.39 TOC’ye baglh olarak RDE’lerin davraniglar: (Tribovillard vd. 2006)

Incelenen 6rneklerde TOC’ nin (%); Mo ile (r: 0,287) zayif; U ile (r: 0,167) ve Zn ile (r:
0,031) ¢ok zayif; Ni ile (r: -0,254) negatif korelasyon iliskili olmasindan dolay1 Mo, U,
Zn ve Ni'nin deniz suyundan tortul igerisine taginmasinda depolanma ortaminin redoks
sartlarinin  oksik/suboksik olmasi dolayisiyla OM’nin higbir roliiniin olmadigini

gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6, 4.14, 4.23, 4.28, 4.39).

V, Cu ve Co, siilfidik redoks sartlari nedeniyle OM ile uyumlu korelasyon iligkilidir ve
redoks belirteci olarak kullanilirlar ancak incelenen 6rneklerde %TOC nin; Co ile (r: -
0,058), Cu ile (r: -0,026) ve V ile (r: -0,010) negatif korelasyon iligkisi ve depolanma
ortaminin redoks sartlarinin oksik/suboksik olmasi nedeniyle Co, Cu ve V’nin giivenilir
birer redoks gostergesi olamayacaklarin1 gostermektedir (Cizelge 4.4. ve Sekil 4.2, 4.10,
4.19, 4.39).
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Su kiitlesinden tortu i¢erisine TOC’nin, Mn’nin oksihidroksitlerin ve Fe’nin pirit seklinde
birlikte tasinmasinda herbiri birer tasima ajanidir. incelenen drneklerde %TOC nin; Mn
ile (r: -0,109) ve Feile (r: -0,147) negatif korelasyon iligkili olmasindan dolay1 depolanma
kosullar1 sirasinda Mn ve Fe’nin, TOC’den bagimsiz hareket ettikleri ve bu elementlerin
¢okeliminde OM’nin etkisiz kaldig1 goriilmektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.40).
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Sekil 4.40 TOC-Mn ve TOC-Fe korelasyonu

4.1.4.2 Sapropelik ¢okellere pirit ile iz element taginimi

Ortamdaki OM zenginlesmesinde genellikle mikrobiyal siilfat indirgemesine baglanmast,
stilfiir ve demir zenginlestirilmesi ile ilgilidir. Reaktif demir ile organik siilfiir bilesikleri
olusturmak i¢in OM ile reaksiyona girebilen hidrojen siilfit olusumuna ihtiya¢ duyulur.
Huerta-Diaz ve Morse (1992)’ye gore FeS;, OM’ce zengin sedimanlarda yaygin olup
pirite adsorblanan veya Fe-siilfitlerle iligkili RDE’ler piritle birlikte depolanabilmektedir.
Bu nedenle, oksijenin yetersiz oldugu ortamlarda pirit paleo-redoks belirteci olarak
kullanilabilir. Tribovillard vd. (2006)’ya gore diyajenez siirecinde kararls siilfitler hareket
edememektedir ve Mo, V, Ni, Cd, Cu, Co, Zn ve Pb elementleri ise bu evrede hareket

edemeyen Fe-siilfitlere tutunarak pirite (FeS) katilmaktadir.

Berryman (2008), oksik kosullar altinda Fe’nin, Fe™ ve Fe-oksit bilesigi olarak
depolandigini, indirgen anoksik sartlarda ise Fe™ oksit bilesigi yapamayan Fe*?’ye
indirgendiginden ortamda bulunan Fe-oksit ¢oziinerek icerigindeki ¢oziinmiis Fe’nin
suya salindigimi ve ortamda S varsa Fe*? ile tepkimeye girerek piriti (FeSz) olusturdugunu

belirtmistir. Riquier vd. (2006)’ya gore ise pirit redoks sartlart sinirindan hemen
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once/sinira ¢ok yakin yerde oksitlenerek kiikiirt olusumuyla meydana geldigini ve 6ksinik

ortamlarda bu olusumun su kolonunda veya sedimanlarda olabilecegini ifade etmistir.

Fe, detritik olmadigi gibi ozellikle detritik olan Al ile gii¢lii korelasyonlar yapmasi
durumunda Fe’nin kil mineralleri ile iliskili oldugu degerlendirilir. Illit veya samozit, Fe
iceren kil mineralleridir ancak samozit dogada ¢ok sik bulunmaz dolayisiyla ortamdaki
Fe zenginligi ¢ogunlukla pirit (FeSy) ve siderit (FeCO3) ile iligkili olabilir. H2S’ce zengin
indirgen ortamlarda Fe’nin tercihi kil yapisina girmek yerine FeS2 seklinde pirit minerali

olusturmayi tercih eder (Rivas-Sanchez 2006).

Incelenen rneklerde Fe'nin Al ile ¢ok zayif (r: -0,136) bir iliski kurmasi, kil mineral
fazinda olmadigim1 gostermektedir. Fe ile S (r: 0,215) arasinda zayif korelasyon
olmasindan dolay1 pirit olarak ¢okelme ihtimalinin de diisiik olmasi nedeniyle OM’ce
zengin olan incelenen orneklerdeki Fe’nin siderit (FeCO3) veya diger Fe bilesikleri ile

iligkili olabilecegini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.34 ve 4.41).

Incelenen drneklerdeki S/Al ve Fe/Al oranlari degerlendirildiginde (r: 0,061) gok zayif
korelasyon iliskisi gézlenmistir. Dolayisiyla, ¢alisma sahasindaki ¢okelme ortami zayif
stilfidik sartlarda yani oksik/suboksik oldugunun en 6nemli gostergesidir ¢iinkii giicli
indirgen anoksik ve oksinik sartlarda Fe ve S elementleri ¢ok giiclii korelasyon iligkisi

kurmaktadir (Sekil 4.41).

Incelenen érneklerde Fe’nin; Cu ile (r: -0,500), Cr ile (r: -0,227) ve V ile (r: -0,206) olan
negatif korelasyonu, ortamin redoks kosulunun oksik/suboksikligi ve pirit mineralinin
cok sinirli miktarda bulunmasi nedeniyle bu elementlerin deniz suyu ortamindan tortula
taginmasinda piritin ve Fe-oksihidroksitlerin etkisiz oldugunu gosterir (Cizelge 4.4 ve
Sekil 4.11, 4.20 ve 4.41).
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Sekil 4.41 Fe-Al, Fe/Al-S/Al ve Fe-Cr korelasyonu

Yine, incelenen drneklerde Fe’nin; Co (r: 0,112) ve U (r: 0,049) ¢ok zayif; Mo (r: -0,270),
Ni (r: -0,036) ve Zn ile (r: -0,001) negatif korelasyon iligkili olmasi nedeniyle bunlarin
deniz suyundan tortula tasinmasinda pirit ve Fe oksi/hidroksitlerin katkisinin olmadigini
gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3, 4.7, 4.15, 4.24 ve 4.30).

Incelenen 6rneklerde TOC-S-Fe arasindaki iliski arastirilmis olup genellikle birbirleriyle
uyumlu olmadiklari, TOC ile S arasinda (r: 0,536) orta dereceli pozitif, TOC ile Fe
arasinda (r: -0,147) negatif ve Fe ile S arasinda (r: 0,215) zayif pozitif korelasyon iliskili
olduklar1 goriilmiistiir (Cizelge 4.4 ve Sekil 3.34, 4.40, 4.42). Bu da depolanma ortaminda

piritlesmenin ¢ok sinirli miktarda ve siilfidik etkinin de az oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.42 TOC-S-Fe iligkileri

Berner ve Raiswell (1983)’e gore S/TOC 0,4’ten kiigiik ise yiikseltgen oksik sartlar,
S/TOC 0,4’ten biiyiik ise indirgen 6ksinik sartlar1 yansittig: ifade edilmistir. incelenen
orneklerin S/TOC oranlari ortalamasi 0,01 olup tiim degerlerin 0,4’ten kiigiik olmast
nedeniyle ¢okelim ortami redoks kosulu oksik ortama isaret etmektedir (Cizelge 4.3).
Yine, S (%)-TOC (%) dagilimi diyagraminda incelenen drnekler normal denizel oksik

ortam1 gostermektedir (Sekil 4.43)

TOC (%) & S (%)
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S
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Sekil 4.43 TOC (%) ve S (%) redoks dagilimi (Berner ve Raiswell 1983)
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Dean ve Arthur (1989) ile Arthur ve Sageman (1994)’e gore Fe-S-TOC {iggen
diyagraminda, S/TOC ve S/Fe oranlari ile ¢okelim ortamina yonelik bilgi sahibi
olunabilmektedir. Bu tiggen diyagramda S/Fe orani arttikga ¢Okelim ortamin
indirgenligi de artar. Bu diyagramda S/TOC: 0,4 esdeger ¢izgisinin solu oksik ortama
isaret ederken, S/Fe: 1,15 esdeger c¢izgisinin altinda kalan alan ise yogun siilfiirli
ortama isaret eder. Incelenen 6rneklerin S/TOC: 0,4 esdeger ¢izgisinin sol tarafindaki
alanda kalmasi nedeniyle oksik ve S/Fe: 0,3 esdeger ¢izgisinin solunda yer almasi
nedeniyle ise disoksik oldugu ve ¢okelim ortaminin asir1 stilfidik ortami yansitmadigi

yani oksik-suboksik ortamin etkisi altinda kaldigi goriilmistiir (Sekil 4.44).
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Sekil 4.44 Incelenen drneklerin Fe-TOC-S iiggen diyagramindaki konumu
(Dean ve Arthur 1989, Arthur ve Sageman 1994)

4.1.4.3 Sapropelik ¢okellere Mn-oksihidroksitler ile iz element tasinim

Calvert ve Pedersen (1993), Algeo ve Maynard (2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore
denizel ortamlarda baskin Mn tiirii, Mn?* ve MnCI* minerali olan Mn (IT)’dir. Oksijenli

sularda Mn (IT) kararsiz olup ¢oziinemeyen Mn (I11) ve Mn (1V) formlarina oksidize
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olarak doniisiir. Mn-oksihidroksitler olan MnO, ve MnOOH mineralleri, kat1 fazli Mn
(IV) formudur. Mn, iz elementlerin su kolonundan tortullara alinip Mn-oksihidroksitlere

adsorplanarak tasiniminda ve otojenik birikmesinde islev goriir.

Incelenen 6rneklerde Mn’nin; U ile (r: 0,049) cok zayif; V ile (r: -0,397), Cu ile (r: -
0,180), Mo ile (r: -0,167), Ni ile (r: -0,095), Zn ile (r: -0,046) negatif korelasyon iliskisi
olmasindan dolayr bu elementlerinin su kolonundan uzaklastirilarak sedimana
tasinmasinda Mn-oksi/hidroksitlerin etkisiz oldugunu gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.16,
4.20, 4.24, 4.31 ve 4.45).
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Sekil 4.45 Mn-Cu ve Mn-Ni korelasyonu

4.1.4.4 Sapropelik ¢okellere metal siilfitler olarak iz element taginim

Incelenen drneklerde Fe ile S arasinda goriilen (r: 0,215) zayif korelasyon iliskisi ¢okel
ortaminin indirgen, H2S’ce zengin ve bol kiikiirtli olmadigina (serbest halde S
elementinin varligi oldukga sinirli) ve ortamin redoks sartlarinin oksik/suboksik olduguna
isaret etmektedir. Bu yorumu desteklemek amaciyla RDE’lerden Cu, Zn, Ni, Co, U ve
V’nin sapropel ¢amurlar1 igerisine metal siilfidler olarak (CuS, ZnS, vb.) tasinip
tasinmadiklarin1 anlamak icin S elementi ile korelasyon iliskileri incelenmistir.
Korelasyon iliskileri incelendiginde S’nin; V ile (r: 0,353), U ile (r: 0,318), Co ile (r:
0,246) ve Zn ile (r: 0,215) arasinda zayif; Cu ile (r: 0,160) ve Ni ile (r: 0,094) arasinda
cok zayif korelasyon iligkisinin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3, 4.7, 4.11,
4.15, 4.34, 4.46) Bu durum V, U, Co, Zn, Cu ve Ni elementlerinin ise sapropel ¢camurlari
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igerisine taginimi sirasinda siilfid seklinde bir zenginlesmenin s6z konusu olmadigina

isaret eder.

U (ppm) & S (ppm) V (ppm) & S (ppm)
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Sekil 4.46 S-U ve S-V korelasyonlari

4.1.5 Detritik girdi

Karadaki magmatik, metamorfik ve eski sedimanter kayaglar kimyasal ve fiziksel
ayrisma/bozusmayla parcalanip kirintili hale gelerek detritik malzemeleri olusturur ve
flitviyal ve riizgar gibi etkenlerle baska ortamlara taginirlar ve depolanirlar. Bir havzaya
tasinan detritik girdiler havzanin karaya yakinligi i¢in bir gOsterge olarak
degerlendirilebilir. Al, Ti, K, Si (Si, bazen biyojenik kokenli olabilmektedir), Zr ve Th
gibi elementler ¢ogunlukla detritik kokenlidir (Cizelge 4.10). Detritik olan Al ve Ti
elementleri, karasal ortama yakin yerdeki kiyr ortamlarinda g¢ogunlukla biyolojik-
diyajenetik asamalardan etkilenmezler (Brumsack 2006). Tribovillard vd. (2006), detritik
kaynakli m1 degil mi ortaya koyabilmek amaciyla iz elementlerin, Al ve Ti ile
korelasyonlarinin incelenmesi gerektigini ifade etmis, eger iyi bir korelasyon var ise
detritik  koken iliskisi  kurulabilecegini ancak  paleo-ortam  analizlerinde

kullanilamayacagin1 belirtmistir.

Incelenen drneklerde Al, Ti, K, Zr ve Si elementleri detritik kdken agisindan detayli bir

sekilde alt basliklarla degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.10 Detritik, karbonat ve besin (fosfat) gostergeleri-element listesi (Pearce ve
Jarvis 1992'den degistirilerek, Pearce vd. 1999, Tribovillard vd. 2006)

Element Gisterge Smirlama
Titanyum (T1),
Firkonvum (Z1)
Aliminyum (Al),

Karazal/detritil: tiireyen seditnan Ti toz fraksivonlariyla iligkili

Oncelikle kil mineralleri ile iligkili | Feldispat ile iliskili olabilir.

Potasyum (K)
Siliz/Aluminyum | Detritik ve bivojenik kuvars Cift orijinli (detritil, otojenik veya
(S1/AD phsteroesi hivojenik)
Fosfor (F) Fosfat zenginlegmesi Fosfat nodilleri ve iskelet omurgas:
. - Fosfatlar, feldispatlar ve silfatlar ile ilighili
Kalsziyum (Ca) Karbonat kikenli kil minerallesi ile iliskili
Karbonatlann kékenli L g
Magnezyum (Mg) Oucelikle dolomit ile iiskili Kil mineralleri ile ilgili
) . ) Fosfatlar, feldispatiar ve silfatlar ile iligkili
Stronsiyum (S1) Karbonat gistergesi fcil mineralleri ile iliskili

4.1.5.1 Aliiminyum (Al)

Genellikle illit gibi kil minerallerine bagli olan Al, terrijen/karasal/kirintili kdkenli
aliminosilikat fraksiyonu i¢in bir gosterge olarak degerlendirilmektedir. Si, K, Ti, Zr, Th,
Cr gibi detririk elementlerin bolluklar: fliiviyal veya riizgar etkenli detritik akintinin
dogasindaki degisimlerle iliskili olabilir. Incelenen &rneklerde Al; Si ile (r: 0,862) ve Cr
ile (r: 0,852) ¢ok giiclii; Ti ile (r: 0,681), K ile (r: 0,649) ve Zr ile (r: 0,633) gii¢lii; Th ile
(r: 0,129) ¢ok zayif korelasyon iligkilidir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.47). Al’'nin Th harig
digerleri ile ¢ok giiclii-giiclii korelasyon iligkili olmasindan dolay: elementlerin ayni
kaynaktan havzaya geldigi ve detritik kokenli oldugu, ayrica ¢alisma sahasi bitiimlii
kayaclarinda yliksek Al konsantrasyonu ile de kil minerallerinin baskin oldugu
degerlendirilmis olup calisma sahasindaki bitiimlii seyllerin kil igeriklerinin yiiksek
olmas1 da bu durumu desteklemektedir. Yerkabugunda, volkanik kayalarda ve agir
mineralli kumlarda bulunan detritik kaynakli Th ise hafif radyoaktiviteli bir element olup
bu c¢alismadaki diger detritik elementlerle olan zayif korelasyon iliskisinden dolay1

Th’nin ayn1 kaynaktan gelmedigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.47 Al-Si, Al-Ti, Al-K, Al-Zr, Al-Th ve Al-Cr korelasyonlari

Incelenen &rneklerde Al’nin; Ca ile (r: -0,705) ve Mg ile (r: -0,292) negatif korelasyon
iligkili olmasindan dolay1r Ca ve Mg’nin detritik kaynakli birer element olmadigini, tam

tersine karbonat kaynakli element olduklarina isaret eder (Cizelge 4.4. ve Sekil 4.36).

Sageman ve Lyons (2003)’e gore Al, K, Rb, Zr ve Ti elementleri karasal tiirevli sediment
gostergesidir. White (2013), Al'nin diger karasal elementlere gore diyajenezden cok
etkilenmemesi ve yerkabugundaki bollugu nedeniyle detritik/karasal bir temsilci olarak
kullanildigin1  belirtmistir. Tribovillard vd. (2006) ise diger elementlerin Al ile
korelasyonlarinin degerlendirilmesiyle; elementin detritik akis ile iliskili olup olmadigini

gosterebildigini, Al ile giiglii bir korelasyon iliski var ise s6z konusu elementin detritik
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oldugunu, negatif bir korelasyon iliski durumunda ise otejenik veya diyajenetik oldugunu

diisiindiirdiiglinii ifade etmistir.

Al’nin yami sira K, Rb, Zr ve Ti gibi detritik elementler de, detritik olarak tiiretilmis
hipotezleri teyit edebilirler. Felsik magmatik intriizyonlarin alterasyonundan
kaynaklanan potasyum feldispatlarda genellikle K ve Rb bulunur. Incelenen &rneklerde
Al’nin Rb ile (r: 0,781) ve K ile (r: 0,649) giiclii korelasyon iligkili olmasindan dolay1
genellikle c¢alisma sahasina felsik magmatik intriizyonlarin alterasyonundan kirmnti
tasinmis olmasi ihtimali yiiksektir. Yine, Zr elementi de magmatik islemler yoluyla
olusan zirkonlarda (ZrSiOas) bulunur ve Zr’nin volkanik kaynaktan asinmis olarak veya
bentonitlerden gelebilecegi gibi koken teshisi i¢in dnemlidir. Incelenen 6rneklerde Al’nin
Zr ile (r: 0,633) giiglii korelasyon iligkili olmasi nedeniyle Zr’nin ortama magmatik
islemler yoluyla volkanik bir kaynaktan gelmis olabilecegi degerlendirilebilir (Cizelge
4.4 ve Sekil 4.47-4.48)

Al (ppm) & Rb (ppm)

75
R>=0,6106 o
£ 50 g%
g L .‘ °
o
x 25 ®
0
0 20000 40000 60.000 80.000
Al (ppm)

Sekil 4.48 Al-Rb korelasyonu

4.1.5.2 Potasyum (K)

Feldispatlarda yaygm olarak bulunan K elementi de detritik kokenlidir. Incelenen
orneklerde K; Al ile (r: 0,649), Si ile (r: 0,621) ve Zr ile (r: 0,619) giiglii; Ti ile (r: 0,381)
ve Th ile (r: 0,255) zayif korelasyon iligkilidir. K, Ti ve Th hari¢ diger elementlerle
birlikte ayni kaynaktan havzaya gelmis olup kil minerallerinin yapisina girdigi

degerlendirilmistir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.47 ve 4.49).
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Diger detritik elementler gibi K, Fe veya Mn elementlerinin kirmntili sedimanlarda

dagilimi iklim kosullari, tasinma ve diyajenez ile kontrol edilir. incelenen drneklerde K;

Mn ile (r: -0,220) ve Fe ile (r: -0,114) negatif korelasyon iliskiliyken, K’nin Al, Si, Zr ile

giiclii korelasyon iliskisinin bulunmasi Mn ve Fe kokeninin ayni karasal kaynak

olmadigin1 gostermektedir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.47 ve 4.49).
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Sekil 4.49 K-Si, K-Zr, K-Ti, K-Th, K-Fe ve K-Mn korelasyonlari

Iklim kosullari, tasinma ve diyajenez siirecleri ¢okelim ortam kosullarmi dogrudan

etkilemektedir. Mesela, feldispat ayrismast K, Mg, Pb, Rb ve Sr gibi elementlerin

ierigini etkileyebilir (Nesbitt ve Young 1984, McLennan vd. 1989). Orneklerde K’nin;
Rb ile (r: 0,863) cok gii¢lii; Pb ile (r: 0,071) ¢ok zayif; Sr ile (r: -0,388) ve Mg ile (r: -
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0,328) negatif korelasyon iliskisi goriilmiistiir. Bu kapsamda sadece K’nin Rb ile ¢ok
giiclii korelasyon iligkili olmasindan dolayr yalnizca Rb’nin kokeninin feldispat
ayrismasina baglanabilecegi 6te yandan Mg, Pb ve Sr’nin farkli bir kaynaktan geldigi
anlasilmaktadir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.50).
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Sekil 4.50 K-Mg, K-Rb, K-Pb ve K-Sr korelasyonlari

4.1.5.3 Titanyum (Ti)

Al ve K gibi Ti’de diyajenetik istikrar1 nedeniyle genellikle detritik kil gostergesi olarak
degerlendirilir. Rimmer vd. (2004), mafik silikatlarda bulunan Ti’nin ¢ogunlukla hem kil
hem de rutille iligkilendirildigi, bunun yan sira ojit, sfen, ilmenitin kum taneciklerinde
de goriildiigii belirtilmistir. incelenen numunelerde Ti'nin; Si ile (r: 0,752) ve Al ile (r:
0,681) giiclii; K ile (r: 0,381) ve Zr ile (r: 0,288) zayif; Th ile (r: 0,120) ¢ok zayif; Fe ile
(r: -0,393) negatif korelasyon iliskilidir. Incelenen bitiimlii kayaglarda Al ve Ti arasindaki
giiclii iliski, bu elementlerin kil mineral fazinda muhtemelen de illit minerali olarak
bulundugunu gostermektedir (Bowker 2002). Ti ile Fe ve Al arasindaki uyumlu
korelasyonlar, detritik veya karasal (terrijen) kokeni belirlemek icin kullanilabilir.

Incelenen 6rneklerde Ti ile Al (r: 0,681) arasinda giiclii korelasyon bulunurken Ti ile Fe
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arasindaki zayif korelasyon (r: -0,393) olmasi; Fe’nin bu calisma igin detritik kaynakli
olmadigi, otojen bir element oldugu ve siderit (FeCOz3) veya pirit (FeS») seklinde ¢okelme
ihtimali bulundugu ancak Fe ile S (r: 0,215) arasindaki zayif korelasyon ortamin zayif
stilfidik anoksik/suboksik kosullarda olmasi nedeniyle Ti’nin birikiminde piritin etkisi

olmadig1 anlagilmistir (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.34, 4.47, 4.49 ve 4.51).
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Sekil 4.51 Ti-Si, Ti-Zr, Ti-Th ve Ti-Fe korelasyonlari

Akarsu sedimanlarinin artan miktari, Ti/Al oraninin artis ile iliskilidir (Murphy vd. 2000)
ciinkii Ti genellikle agir mineral tanelerine sahiptir. Dolayisiyla, Ti konsantrasyonlarinin
Al’ye gore artmis olmasi, bir eoliyen girdisini (Bertrand vd 1996), fliivyal tasinmayi1 veya
deniz seviyesindeki diisiisii ve kiy1 seridi ilerlemesini gosterebilir (Sageman vd. 2003).
Yiiksek Ti/Al orani, fliivyal nehir detritiklerinin artan kaba tane miktarini da yansitabilir
(Murphy vd. 2000). Calisma sahasindaki bitiimlii kaya¢ orneklerinde Ti/Al orani
ortalamasi 0,07’dir (Ti/Al < 1.0), bu da bize havzaya tasinan akarsu tortullarinin tane
boyunda herhangi bir artisin olmadigini, ¢okelme ortaminin kil ¢ékelimine uygun daha
sakin duragan bir su ortami 6zelliginde oldugunu, ayni1 zamanda da havzaya eoliyen

tortullarinin gelmedigini gostermektedir (Cizelge 4.11).
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Bilindigi iizere, Si kokeni detritik veya biyojenik olabilmektedir. Ti detritik bir girdi
gostergesi olarak kullanildigi i¢in Si ile olan korelasyonu ile Si’nin kdkeninin detritik mi
biyojenik mi olduguna iliskin yorum yapilabilir. Piper ve Calvert (2009) Ti’nin deniz
suyunda ¢ok diisiik bir konsantrasyona sahip oldugunu ve Ti'nin zenginlesmesinde
biyolojik katkinin miimkiin olmadigini belirtmistir. Incelenen &rneklerde Ti’nin Si ile (r:
0,752) giiclii korelasyon iligkili olmas1 nedeniyle Si’nin bu ¢alismada detritik kokenli
oldugu ortaya konulmustur (Cizelge 4.4 ve Sekil 51).

Cizelge 4.11 incelenen &rneklerin Ti/Al dagilimi

BK-8 | 717202 | 4.556.2 |0.064
BK-7 | 549413 | 39367 |0.072
BK-6 | 449376 | 37762 |0.084
BK-5 | 582759 | 44963 |0077 S
BK-4 | 561587 | 3.657.0 |0.063 BK.2
BK-3 | 547826 | 46162 |0.084 BK.1
BK-2 | 460491 | 40766 |0,089
BK-1 | 58381.8 | 3.776.9 |0.065

BE-&
BE-5
BE-4

DI':;“" Al (ppm) | Ti (ppm) | Ti/Al TYAL
BK-21 | 56.105.8 | 3.8368 |0.068 BK-2] me—
BK-20 | 70.608,6 | 4.796,0 |0.068 BE-10  me—
BK-19 | 576408 | 38368 |0.067 BK-19  me—
BK-18 | 60.710.7 | 43764 |0.072 HE-13  m—
BK17 | 69.1795 | 42365 |0.062 BE-17 ——
. BE-1§ s
BK-16 | 632514 | 50358 |0.080 B
BK-15 | 619810 | 45562 |0.074 BK 14
BK-14 | 657920 | 44963 0,068 RK.13 ——
BK-13 | 754253 | 53955 |oom BK.17 —
BK12 | 685444 | 45562 |0,066 BK 11 —
BK-11 | 61.1342 | 42365 |0,070 BK-10 ne—
BK-10 | 569527 | 40766 |o00m2 BE.0 m—
BK-9 | 602343 | 38368 |0,064 BE-§ mem—
BE-7 I
]
|
]
]
]
]

0,000 0,030 0,100

2

4.1.5.4 Zirkonyum (Zr)

Ming ve Hinton (2012), detritik Zr’nin kdkeninin magmatik etkenlerle olustuguna ve

genellikle silt boyutlu olarak bulunan yogun ve erozyona direngli bir zirkon minerali
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(ZrSiO4) olduguna ve detritik olarak volkanik bir kaynaktan asindigina veya bentonit
kokene isaret ettigini belirtmiglerdir. Detritik kokenli Al ve K ¢ogunlukla kil boyutlu
partikiilken, Si (detritik kuvars) ve Zr (zirkonyum taneleri) biiyiik Olgiide silt
boyutundadir.

Zr/Al, Zr/K ve Si/Al oranlari ile hazirlanan grafiklerle tane biiyiikligii belirlenir ve tane
boyutu egilimleri, nispi deniz seviyesi degisikliklerini gosterir. Eger denize fliivyal girdi
s0z konusu ise, akarsular tarafindan tasinan daha kaba taneler kiyiya daha yakin
¢okelirken, daha ince taneler ise derin denize birakilir. Si/Al, Zr/K ve Zr/Al oranlarindaki
artiglar deniz seviyesindeki gerilemeye isaret eder ki bu da daha iri taneli tortul

cokeltilerinde bir artig oldugunu gosterir.

Murphy vd. (2000), denizel sedimanlarda Ti/Al ve Zr/Al oranlarinin artmasinin, camur
agirlikli killi fasiyeslerin tane biiyiikliiglinlin artmasiyla yani tane boyutunun kil

boyundan silt ve ince kum boyutuna dogru gegisiyle alakali oldugunu belirtmistir.

Ming ve Hinton (2012), yiiksek Zr degerlerinin, daha yiiksek bir karasal girdiyi belirtmek
icin kullanilabildigini ve bu nedenle yiiksek Zr degerleri igeriyorsa (Zr>200ppm ve
ortalama TOC %0,9 (diisiikk TOC) sahip karasal kaynaklt OM) detritik silika ve diisiik Zr
degerleri igeriyorsa biyojenik silika arasinda ayrim yapmakta da kullanildigini
belirtmistir. Calisma sahasinda incelenen 6rneklerde Zr degerleri ortalamasi 55 ppm iken
TOC (%) ortalamas1 %11,02°dir. Dolayisiyla, ortalama TOC (%) degerleri bitliimlii
kayaclar i¢in olduke¢a yliksek olmasina ragmen ¢aligma sahasindaki Zr degerlerinin diisiik
olmasi (ortalama 55 ppm <200ppm) nedeniyle depolanma ortaminda karasal etkinin ¢ok

diisiik oldugunu yani sakin sig su kosullarinda oldugunu gostermektedir.

Incelenen 6rneklerde Zr’nin; Al ile (r: 0,633) ve K ile (r: 0,619) gii¢lii; Si ile (r: 0,551)
orta diizey; Ti ile (r: 0,288) zayif; Th ile (r: 0,118) ¢ok zayif korelasyon iligkili oldugu
tespit edilmistir. incelenen bitiimlii kayaclarda Zr'nin Al, K ve Si ile giiclii-orta diizey
korelasyon iligkisi bu elementlerin ayn1 kaynaktan geldigi, Zr’nin Ti ve Th ile zayif-cok
zay1f korelasyon iliskisi nedeniyle Ti ve Th’in diger detritik elementlerden daha farklh

kaynakdan geldigi degerlendirilmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.47, 4.49, 4.51 ve 4.52).
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Sekil 4.52 Zr-Si ve Zr-Th korelasyonlari

Calisma sahasi bitimlii kaya¢ oOrneklerinde Zr/K, Zr/Al ve Si/Al orami grafikleri
incelendiginde bu oranlarda dikkat ¢ekici artislarin olmadigini, ¢ékelme ortaminin daha
sakin duragan bir su ortami Ozelliginde oldugunu ve si1g denizel ortama akarsular
tarafindan tasinan sediman tane boyutunda herhangi bir artisin olmadigin1 gostermektedir

(Sekil 4.53) (Tribovillard vd. 2006).

Ti/Al ve Zr/Al oranlart ile Sr arasindaki iligki, nispi sedimantasyon oranlarindaki
degisimleri ve karadan havzaya detritik malzeme girisinin oldugu periyotlar1 belirlemek
i¢in degerlendirilebilir. Incelenen drneklerde Zr/Al ve Ti/Al oranlarinda gériilen artislarm
(viiksek artiglar olmayip: BK-2, BK-5, BK-10, BK-13, BK-16 6rnekleri) havzaya bir
detritik akintinin oldugu donemlere karsilik gelir ve bu siiregte ¢okel ortami karbonat
¢okelimi i¢in uygun degildir ve sicak ortam gostergesi karbonat olan olan Sr elementinde
de diisiise yol acar. Ote yandan, ¢alisma sahas1 bitiimlii kayag¢ 6rneklerinin Zr/Al, Ti/Al
oranlari, Sr’ye gore incelendiginde; Zr/Al ve Ti/Al oranlarinda da asir1 artislarin
olmamasindan ve Sr degerlerinin genel olarak yiiksek olmasindan dolay1 sig denizel
ortam olan havzaya akarsular tarafindan tasinan sediman tane boyutunda herhangi bir
artisin olmadigina, ortaminin daha sakin duragan bir su ortami olduguna isaret eder (Sekil

4.54) (Tribovillard vd. 2006).
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Sekil 4.53 Zr/K, Zr/Al ve Si/Al oranlarinin dagilimlari
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Sekil 4.54 Ti/Al ve Zr/Al oranlart ile Sr dagilimlari

4.1.5.5 Silisyum (Si)

Detritik/karasal (kuvars) veya biyojenik (kavki) kaynak olmak tizere Si’nin iki farkli
kokeni bulunmaktadir. Si, detritik/karasal kaynakli ise genellikle sedimanter kayaglarin
bilesiminde kuvars minerali olarak yer alir. Kuvars bollugu genellikle yiikseltgen oksik
redoks kosullarinda bol oksijenli, calkantili ve yiiksek enerjili ortamlarda ¢okelen
cakiltasi, kumtas1 ya da silttas1 gibi kayaglarda goriiliir. Dolayisiyla, detritik kaynakli

kuvarsin bilesimindeki Si bollugu HC potansiyeli tasiyan OM korunumu agisindan
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olumlu ortam oldugunu gostermez ¢iinkii OM bu tiir kayaglarin ¢okelim ortamlarinda var

olsa da korunamaz yani oksijene maruz kaldigi i¢in pargalanarak yok olur.

Incelenen 6rneklerde Si; Al ile (r: 0,862) ¢ok giiclii; Ti ile (r: 0,752) ve K ile (r: 0,621)
giiclii; Zr ile (r: 0,551) orta diizey; Th ile (r: -0,104) negatif korelasyon iliskilidir. Calisma
sahasindaki bitiimlii kayaglardaki Si’nin, Th hari¢ diger elementlerle olan ¢ok giiglii-orta
diizey arasinda korelasyon iligkileri nedeniyle Si’nin detritik/karasal kaynakli olduguna
ve Si’nin kaynagimin biyojenik kavki olmadigina isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.47,
4.49, 451, 4,52 ve 4.55).

Si (ppm) & Th (ppm)
250.000

_ 2000 o  R=00107

§ 150,000 TR, o Y DB
= 100.000

w

50000
0

0 2 4

Th (ppm)

Sekil 4.55 Si-Th korelasyonu

4.1.6 Cluster analizi

4.1.6.1 RDE’lerin TOC (%) ve detritik elementlerle olan iliskileri

Calisma sahasinda yer alan bitiimlii kayaglarin organik ve inorganik elementlerinin
birbirleriyle ve TOC ile iligkilerini degerlendirmek iizere cluster analizi yapilmustir.

Yapilan analizler RDE’leri, detritik elementleri ve %TOC’yi kapsamaktadir.

Oksik olmayan indirgen ortamlarda ¢okelmis bitiimli kayaglarda; Cu, Ni, V, Mo ve U
gibi elementler ¢ogunlukla redoks gostergesi olarak degerlendirilmekte olup bunlarin

yani sira Co, Zn ve Cr redoks belirteci olarak kullanilabilmektedir.
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Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarin RDE’lerinde gergeklestirilen cluster analizine

gore iki grup birlikteligi goriilmiistiir.

» Birinci grupta; Ni’nin ve Cr ile arasinda ¢ok gii¢lii bag bulunurken yine bu
elementlerle uyumlu iliskili olan Co, bunlara sonradan baglanmistir. Yine, bu gruba
aralarinda giiclii bag bulunan Zn ve V elementleri, daha sonra Fe elementi ise bu
gruplara disardan eklenmistir.

> lkinci grupta ise Mo ve Cu arasinda orta diizeyde iliskili olup U bu elementlere
disardan dahil olmus ve %TOC de bunlarla daha zayif olarak iligki kurmaktadir
(Sekil 4.56).

Genellikle Mo ve U, OM (%TOC) ile uyumlu korelasyonlari nedeniyle ¢ok dnemli birer
redoks gostergesidirler ancak bu ¢alismada Mo’nun %TOC ile (r: 0,287) zayif, U’nun
%TOC ile (r: 0,167) ¢ok zayif ve Cu’nun %TOC ile (r: -0,026) negatif korelasyon iliskisi
olmasma ragmen sekil 4.56’daki dendogramda %TOC ile dolayli olarak bag
kurabildikleri goriilmektedir (Cizelge 4.4). Aslinda korelasyona gére Mo, U ve Cu’nun
%TOC ile olan zayif ve negatif bagi, ortamin siilfidik sartlarda olmasindan ziyade ortamin

redoks kosulunun oksik/suboksik olduguna isaret eder.

Bu tez calismasinda, Mo’nun Cu ile (r: 0,580) orta diizey korelasyon iliskili iken Mo’ nun
U ile (r: 0,213) zayif, Cu’nun U ile (r: 0,179) ¢ok zayif korelasyon iliskisi olmasina
ragmen Mo-Cu orta diizey bagina U’nun disardan dolayli olarak zayif baglandig
goriilmektedir (Sekil 4.56).

V’de genellikle redoks gostergesi olup ¢ogunlukla suboksik/disoksik sartlarda Ni, Cu,
Mo ve U elementleriyle uyumluyken, anoksik ve oksinik sartlarda ise U ve Mo ile daha
uyumludurlar ancak bu ¢alismada gizelge 4.4’te goruldigi tizere V’nin Mo ile (r: 0,218)
zayif ve U ile (r: 0,031) ¢ok zayif korelasyon iliskisi nedeniyle V’nin redoks gostergesi
olarak bu caligmada degerlendirilemeyecegi ortadadir. V’nin redoks gostergesi olan Cu
ile (r: 0,572) orta diizeyde korelasyon iliskisi olmasina ragmen V elementinin detritik
kaynakli elementlerden Ti ile (r: 0,827) ve Al ile (r: 0,819) ¢ok gii¢lii; Si ile (r: 0,783),
Zn ile (r: 0,648), Zr ile (r: 0,637), Cr ile (1: 0,624) ve K ile (r: 0,604) giiclii korelasyonu

199



nedeniyle V ‘nin detritik kaynakli bir element oldugunu ve bu ¢alisma kapsaminda redoks
gostergesi olmadigina isaret eder. Detritik iligskilerinden dolayr V’de oldugu gibi ayni

durum hemen hemen Zn, Co, Ni ve Cr elementleri i¢in de gegerlidir (Sekil 4.56).

DENDOGRAM
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Sekil 4.56 %TOC ve RDE’lerin cluster iligkisi

Caligsma sahasindaki bitiimlii kayaglara ait detritik ve RDE’lerde yapilan cluster analizine
gore iki ana gruptan olusur: Sr-Fe grubu ile diger elementlerin kendi igerisindeki
baglaridir (Sekil 4.57).

Detritik elementler ve RDE’lerin iligkileri sekil 4.57°de incelendiginde; ilk ana grupta
olan Sr, Fe ile (r: 0,418) orta diizey; diger ana grupta (ii¢ alt gruptan olusur) ise; birinci
alt grupta Cr, Ni ile (r: 0,780) giiclii; Zr, K ile (r: 0,619) giiclii; ikinci alt grupta Al, Si
ile (r: 0,862) ile ¢ok giiglii ve V, Ti ile (r: 0,827) ¢ok giiclii; Co, Zn ile (r: 0,646) giiclii ve
Mo, Cu ile (r: 0,580) orta diizey; iigiincii_alt grupta ise U, Th ile (r: 0,466) orta diizey
korelasyon iligkili olup %TOC’nin [%TOC’nin U ile (r: 0,167) ¢ok zayif ve Th ile (r:

0,295) zay1f] bunlara sonradan baglandigi goriilmektedir (Cizelge 4.4).
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Biitiin bu cluster analizleri birlikte degerlendirildiginde, OM’nin aslinda RDE’ler ile
yakin bir iligkisinin olmadig1 anlasilmaktadir (Sekil 4.56-4.57). Bunun sebebi ise ortamin
redoks sartlar1 ile iligkili olup, calisma alaninda redoks sartlarinin oksik-suboksik
oldugunun temel bir sonucudur. Daha 6nce de bahsedildigi iizere Algeo ve Maynard
(2004) ve Tribovillard vd. (2006)’ya gore oksik/suboksik redoks sartlarinda iz
elementlerin zenginlesmesinde, ¢ogunlukla detritik kokenli elementler aktif rol

istlenirken %TOC ile iliskili olmamasi1 nedeniyle OM nin etkisi yoktur.

Bu nedenle, ¢alisma sahasinin oksik/suboksik ortam olmasindan dolayr RDE olarak
bilinen Ni, Mo, Cu, U ve V elementlerinin OM ile uyumlu iliskisi bulunmamaktadir ancak
teorik olarak ortamin siilfidik ve indirgen kosullara doniismeye basladiginda RDE’ler,

OM ile uyumlu iligki kurmaya baslayarak ortamda zenginlesirler.

DENDOGRAM
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Sekil 4.57 Detritik elementler ve RDE’lerin cluster iligkisi
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4.1.7 1z element zenginlesmeleri

Giincel havzalarda depolanma sartlari, iz elementlerin davranislart incelenerek eski ¢okel
havzalardaki paleoortamsal sartlara iliskin degerlendirmeler yapilabilmektedir. Bu
kapsamda ortamdaki iz elementleri degerlendirebilmek amaciyla diger farkli bolgelerdeki
benzer kayaglardaki referans kaynaklara gore bu elementlerin zenginlesme veya
tiiketilme durumlarini yorumlamak gerekir. Bunun i¢in McLennan (2001), ¢ogunlukla
Ust Kitasal Kabuk (UCC) veya Ortalama Seyl referansli konsantrasyonlarinin
degerlendirilmesini 6nermistir. Wedepohl (1971), Taylor ve McLennan (1985) ve
McLennan (2001)’e gore paleoortamsal ¢alismalar igin genellikle OM’ce zengin killi
siliklastik sediman olan bitiimlii seyller igin iz elementler, Seyl Ortalamasi’na gore

degerlendirilmistir.

Bazi redoks kosullar1 ve mineral igerikleri bitlimlii kayaglardaki iz element bollugunu
seyreltebilmektedir. Bu kapsamda Calvert ve Pedersen (1993), yiikseltgen oksik su
kosullarinda depolanan kayaglardaki karbonat minerallesmelerinin, iz element
zenginlesmelerini seyreltmesi nedeniyle karbonatlar/opal iceren kayaglarin iz element
iceriklerini kiyaslamak i¢in Al elementi ile iz element konsantrasyonlarinin normalize
edilmesinin uygun olacagini belirtmistir. Ayers ve Watson (1993) ve Ziemniak vd.
(1993)’e gore 1lik denizel ortamlarda Al, Ti ve Zr oksi-hidroksitlerin kolay
¢coziinmemelerinden dolayr immobildirler. Brumsack (1989), Calvert ve Pedersen (1993),
Morford ve Emerson (1999) ile Piper ve Perkins (2004)’¢ gore Al, sedimanter
kayaglardaki diyajenezden etkilenmedigi i¢in tortullarin aliiminosilikatli fraksiyonu

belirteci olarak degerlendirilir.

Brumsack (1980, 1986), Breit ve Wanty (1991), Hatch ve Leventhal (1992) ile Calvert
ve Pedersen (1993)’e gore redoksa duyarli FeS,, PbS, CuS, CoS, ZnS ve MoS gibi siilfitli
bilesikler seklindeki element zenginlesmeleri, genellikle Oz’ce yoksun olan indirgen
ortamlarda gergeklesir. Brumsack (1980, 1986, 1989), Breit ve Wanty (1991), Hatch ve
Leventhal (1992) ile Calvert ve Pedersen (1993)’e gore indirgen anoksik ortamlarda
OM’ce zengin seyl gibi sedimanlarda Mo, U, Cu, Ni ve V gibi RDE’ler Fe-siilfidler ile
birlikte depolanir veya OM’ye absorp/adsorp yoluyla zenginlesirler.
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Morford vd. (2005), bitimli seyllerde hidrotermal akiskanlarin element
zenginlesmesinde etkili oldugunu belirtmistir. Ozellikle Ba, Sr, Pb, Zn ve Mn
elementlerinde gozlenen zenginlesmelerin, sirasiyla barit (BaSOa), selestit (SrSOa), galen
(PbS), sfalerit (ZnS) ve rodokrozit (MnCOs) gibi mineral fazlariyla iliskili oldugu
belirlenmistir. Hidrotermal aktivite, oksijenin sinirlt oldugu indirgeyici ortamlarda iz
element zenginlesmesini tetikleyen yiiksek konsantrasyonlardaki Mn ve Fe ¢oziinerek

ortama saliniminda kritik bir mekanizma olarak islev gérmektedir.

Wedepohl (1971, 1991), bitiimlii seyldeki bir iz elementin, referans kaynak olarak
degerlendirilen Ortalama Seyl’deki miktariyla olan oranint Zenginlesme Faktorii (ZF)

olarak tanimlamis olup Normalizasyon prosediirii ile ¢ikan sonuglar yorumlanmaktadir.

ZFeIement = (Element / AI) 6rnek/ (Element / AI) ortalama seyl

Eger ZFx 1’den biiyiikse, bitiimlii kayagtaki X elementi, Ortalama Seyl’deki X elementine
oranla zenginlesmis, eger ZFx 1’den kiigiikse, bitiimlii kayacta yer alan X elementi
Ortalama Seyl’de yer alan X elementine gore tiiketilmis oldugu kabul edilmektedir.

Vine ve Tourtelot (1970), iz elementlerin deniz suyundan plankton konsantrayonuyla
veya organik fraksiyon iizerine adsorpsiyon ile sinjenetik olarak zenginlestigini ifade
etmistir. Kil minerallerinde, feldispatta, kuvarsda ve amorf opal gibi plankton
kalintilarinin bileseninde silika bulunur. Biyolojik siirecler ile Si, Al, Fe, K, Ca, Mg, Na,
Ti, Mn ve P gibi elementlerin ¢cogu diyajenez siirecinden etkilenir. Canfield vd. (1992)’ye
gore anoksik sartlarda Fe, genellikle sediamanlara Fe-siilfit olarak eklenir. Karbonat
bilesiklerinde Ca ve Mg bulunur. Mn ve Fe gibi elementler, O, miktarinin minimum

oldugu indirgen ortamlarda zenginlesebilir (Bender vd. 1977, Lewis ve Luther 2000).

Cizelge 4.12°de ¢alisma sahasindaki bitiimlii kayac ornekleri ile Ortalama Seyl ve Ust
Kitasal Kabuk (UCC: Upper Continental Crust) referanslarinin yani sira diinyanin farkl
bolgelerindeki OM’ce zengin Akdeniz Sapropelleri >2 %TOC, Arkean-sonrasi
Avustralya Seylleri’nin (PAAS:Post-Archean Australian Shale), C/T Gubbio Anoksik
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Tortullar1, Namibya Camur Lensleri, Karadeniz Sapropelleri (Unite-1), Peru Kiyisal Selfi
Sedimanlar;,  Senomaniyen/Turoniyen  (C/T)-Demerara  Yikselimi  Anoksik
Sedimanlarinin element igerikleri ¢izelge 4.13’te ve Element/Al oranlari ¢izelge 4.14’te
verilmis olup ¢alisma sahasmin bitimli kayag¢larindaki element zenginlesmeleri

diinyadan 9 farkli saha ile oranlanarak gosterilmistir.

Cizelge 4.12 Calisma sahasinda ve farkli bolgelerdeki RDE bolluklari

. Mo A U Co Cr Cu Ni In AlyOa
Iz Elementleri
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%)
Cahsma Sahasi 22 | 1270 06 | 170 | 769 | 364 | 780 | 636 | 1180
Ortalama Seyl 1.0 | 1300 | 37 | 190 | 200 | 450 | 680 | 950 | 16,70
vce 37 | 600 | 28 | 100 | 350 | 250 | 200 | 710 | 1520
PAAS 1.0 | 15000 | 3.1 | 23.0 | 1100 500 | 550 | 250 | 1890
Peru Kiyis1 420 | 1520 | 105 | 6.1 | 98.0 | 49,0 | 74.0 | 1060| 890
N“m;]’;:]g?m“r 200 | 1380 | 300 | 335 | #3.0 | 370 | 460 | 350 | 238
Akdeniz Sapropelleri | 1050 | 518.0 | 155 | 68.0 | 110.0| 127.0 | 2080 | 96.0 | 7.69
Karadeniz Unite I 510 | 1000 | 109 | 210 | 430 | 590 | 570 | 650 | é6.66
C/T Demerara Rise 200 [1.066.0| 107 | 7.9 |137.0] 850 | 1420 | 5450 487
C/T Gubbio 270 | 6130 | 64 | 160 | 200 | 157.0| 1230 5730 497

(Ortalama Sevi, Peru Kousi, Namibian Comur Lensleri, Akdeniz Sapropelleri Karadeniz Unite I C/T
Demerara Rize, C/T Gubbio verileri (Brumsack 2008). PAAS ve UCC verilert (Tavlor ve MeLennan [983))

Cizelge 4.13 Calisma sahasinda ve farkli bolgelerdeki RDE (ppm) / Al oranlar (%)

iz Elementleri Mo/Al| V/Al | U/Al | Co/Al| Cr/Al | Cw/Al| Ni/Al | Zn/Al
Cahsma Sahas: 035 | 2034 | 010 | 273 | 1232 | 5.83 | 1249 | 1019
Ortalama Sevl 011 | 1471 | 042 | 215 | 1018 | 500 | 7.60 | 1073

uce 046 | 746 | 035 | 124 | 435 | 311 | 249 | 883

PAAS 0.10 | 1500 | 031 | 2.30 | 11.00 | 500 | 530 | 830

Peru Kiyist 802 | 3227 | 223 | 130 | 2081 | 1040 | 1571 | 22.51
Namibian Camur | 5, 20 | 10957 2382 | 278 | 6500 | 2038 | 3652 | 2779

Lensleri

Akdeniz Sapropelleri | 25.80 | 127.29 | 3.81 | 1671 | 27.03 | 31.21 | 5111 | 23.59
Karadeniz Unite I | 1447 | 2837 | 300 | 596 | 1220 | 1674 | 1617 | 18.44
C/T Demerara Rise | 31.04 |413.63| 415 | 307 | 53.16 | 32.98 | 55.00 | 21147
C/T Gubbio 1027 [233.07| 243 | 608 | 3422 | 5060 | 4677 | 21786

(Ortalama Sevl Peru Krvisi, Namibian Camur Lensleri, Akdeniz Sapropelleri, Karadeniz Unite I, C/T
Demerara Rise, C/T Gubbio verileri (Brumsack 2006). PAAS ve UCC verileri (Taylor ve MeLennan 1955))
(Cizelge 4. 12 deki verilere gire hesaplanmigtir)
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Cizelge 4.14’teki oranlar ise ¢izelge 4.13’e gore hesaplanmistir. Cizelge 4.14 ve sekil
4.58-4.59’de ¢aligma sahasindaki bitiimlii kayaglarin RDE zenginlesmeleri diinyadan 9

farkl1 saha ile oranlanarak incelendiginde;

Zn’nin PAAS (1,20 kat) ve UCC’ye (1,15 Kat),

Ni’nin UCC (5,02 kat), PAAS (2,27 kat) ve Ortalama Seyl’e (1,62 kat),

Cu’nun UCC (1,88 kat), PAAS (1,17 kat) ve Ortalama Seyl’e (1,14 kat)

Cr’nin UCC (2,83 kat), Ortalama Seyl (1,21 kat), PAAS (1,12 kat) ve Karadeniz

Sapropelleri Unite-1e (1,01 Kat),

» Co’nun UCC (2,20 Kkat), Peru Kiyisal Selfi Sedimanlari (2,11 kat), Ortalama Seyl
(1,27 kat) ve PAAS’a (1,19 kat),

» V’nin UCC (2,73 kat), Ortalama Seyl (1,38 kat) ve PAAS’a (1,36 kat),

» Mo’nun PAAS (3,46 kat) ve Ortalama Seyl’e (3,06 Kkat)

Y V VYV V

gore zenginlestigi, diger elementlerin ise diger ortamlara gore tiikendigi belirlenmistir.

Ayrica, U higbir ortama gore zenginlesmemistir.

Cizelge 4.14 Calisma sahasinda ve farkli bolgelerdeki RDE zenginlesmeleri

iz Elementleri Mo Vv U Co Cr Cu Ni n

Cahsma Sahas1 /
Ortalama Jeyl

3,08 138 025 1.27 1.21 1,14 1,62 0.93

Cahsma Sahasi/UCC | 075 | 273 | 030 | 220 | 2283 1.88 5,02 1.15

Cahsma Sahasi /PAAS| 346 136 0.33 1,19 1,12 117 227 1.20

Cahsma Sahas1 /
Peru Kiyisi

Cahsma Sahasi /
Namibian Camur 0.01 0,19 | 0,00 0.98 0,19 0.20 0.34 0.37

Lensleri

Cahsma Sahas1 /
Akdeniz Sapropelleri

Cahsma Sahas /
Karadeniz Unite I

Cahsma Sahasi /
C/T Demerara Rise

Cahsma Sahas1 /
C/T Gubhio

0,04 063 | 005 [ 211 0,59 0.56 0.80 0.45

0,01 0,16 | 003 | 016 | 046 0,19 0.24 0.43

0,02 0,72 | 003 | 046 1,01 0,35 0.77 0.55

0,01 005 | 002 | 082 | 023 0,18 0.23 0,05

0,03 009 | 004 | 045 | 036 0,10 0.27 0,05
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Sekil 4.58 Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarda PAAS, UCC, Ortalama Seyle gore
RDE zenginlesmeleri
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Sekil 4.59 Calisma sahasindaki bitlimlii kayaglarda diger referans birimlere gore
RDE zenginlesmeleri
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4.1.8 Depolanma modeli ve biyolojik iiretgenlik iliskisi

Schieber ve Zimmerle (1998), ince taneli (<0.1 mm) seyl ve kiltaglarinin tiim tortul
kayaclarin yaklasik %70'in1 olusturdugunu belirtmistir. Bohacs (1998) ise seyl ve
kiltaglarinin, géller ve kita yamaglarindan derin deniz havzalarina kadar degisen duragan
su ortamlarinda c¢okeldigini vurgulamistir. OM’ce zengin bitimlii kayaclarin
depolanabilmesi i¢in yogun biyo-liretken ortama ve Oz’ce yoksun indirgen
anoksik/0ksinik sartlardaki durgun bir su kiitlesine ihtiya¢ duyulur. Bitiimlii kayaglardaki
iz element zenginlesmeleri detritik, otojenik ve biyojenik olmak iizere ti¢ ana kaynaktan
tirer. Karasal kaynaklardan tiiretilen Al, Si, K, Rb, Zr, Ti gibi elementler detritik
fraksiyonla tortuya iletilirler. Genellikle silis kavkili radyolarya, diyatome veya karbonat
kavkili planktonlardan tiiretilen Si, Ca, Cu, Ni, Zn, P ve Ba gibi elementler biyojenik
fraksiyon i¢inde tortuya aktarilirlar. Goriildiigi izere Si biyojenik kokenli olabilecegi
gibi ayn1 zamanda detritik kaynakli olarak kuvars seklinde sedimana katilabilmektedir.
Coziiniir olmayan siilfitler, oksihidroksitler ve OM’de yer alan V, Mo ve U elementlerinin

deniz suyundan tiiretilerek otojenik fraksiyon i¢inde tortuya katilirlar.

Cu, Ni, Zn, Cd, Ba ve Se elementleri sucul ortamlarda yasayan canlilar i¢in besin maddesi
olabilmektedir. Bu metaller zaman zaman OM veya Fe-Mn-oksihidroksitlere
absorpsiyon/adsorpsiyon yolu ile su slitunundan siiptiriilerek tortul igerisine tasinirlar.
Incelenen 6rneklerde %TOC nin sirastyla Cd ile (r: 0,123) ve Zn ile (r: 0,031) zayif; Ni
ile (r: -0,254), Ba ile (r: -0,226), Se ile (r: -0,147) ve Cu ile (r: -0,026) negatif korelasyon
iligkisi vardir. Dolayisiyla, bu iz elementlerin su kolonundan tortula tasinmasinda OM’nin
hi¢bir katkis1 yoktur (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6, 4.10, 4.14 ve 4.60)

Yine, incelenen 6rneklerde; Cu'nun S ile (r: 0,160) cok zayif; Fe ile (r: -0,500) negatif;
Ni’nin S ile (r: 0,094) ¢ok zayif; Fe ile (r: -0,036) negatif, Zn'nin S ile (r: 0,215) zayif; Fe
ile (r: -0,001) negatif, Se’nin Fe (r: -0,294) ve S ile (r: -0,239) negatif, Cd'nin Fe ile (r:
0,546) orta diizey ve S ile (r: 0,295) zayi1f ve Ba’nin Fe ile (r: 0,106) ¢ok zayif ve S ile
(r: 0,440) orta diizey korelasyon iligkisinin bulunmasi, ¢aligsma sahasinin dip tortullarinda

Cu, Ni, Zn, Se’nin silfidli ve siilfath bilesikler seklinde c¢okelimlerinin
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gerceklesmedigine, Cd ve Ba’da ise kismen gergeklesebilecegine isaret etmektedir

(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.7, 4.11, 4.15 ve 4.61).

Cd (ppm) & TOC (%) TOC (%) & Se (ppm)
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Sekil 4.60 Cd-TOC, Se-TOC ve Ba-TOC korelasyonlari
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Sekil 4.61 Cd-Fe, Cd-S, Se-Fe, Se-S, Ba-Fe ve Ba-S korelasyonlari
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Sekil 4.61 Cd-Fe, Cd-S, Se-Fe, Se-S, Ba-Fe ve Ba-S korelasyonlari (devam)

Incelenen drneklerde Si*nin Al ile (r:0,862) ¢ok giiclii ve Ti’nin Si ile (r: 0,752) ve Ti’nin
Alile (r: 0,681) giiclii korelasyon iliskili olmasindan dolay1 bu elementlerin muhtemelen
illit kil minerali olarak bulunduguna isaret etmektedir (Bowker 2002) (Cizelge 4.4 ve
Sekil 4.47 ve 4.51). Bu durumu da c¢aligma sahasinda 6rneklerde gergeklestirilen XRD
analizlerinde belirlenen illitin varligr desteklemektedir (Cizelge 4.23 ve Sekil 4.84-
4.110). Yine bu elementler arasindaki giiglii korelasyon, Si’in kaynaginin biyojenik yani

kavki kaynakli degil detritik/karasal kaynakli kuvarstan geldigine isaret eder.

Ni, Cu, Zn, Ba ve Cd gibi iz elementler, denizel planktonlar ile biyo-birikimi gosteren
organometalik kompleksler olarak sedimana tasinir (Brumsack 2006) ve indirgen anoksik
sartlarda sedimanda zenginlesirler (Piper 1994, Brumsack 2006, Piper ve Calvert 2009).
Huerta-Diaz ve Morse (1992)’ye gore Cd, indirgen ortamda OM ve pirit (FeS) ile birlikte
¢cokelmekten ziyade, dip tortullarda OM’nin pargalanmasi sirasinda organik yapidan
serbest birakilan Cd, ortamdaki serbest kiikiirt ile siilfid fazinda CdS’yi olusturarak
sedimanda zenginlesir. Caligma sahasinda Cd’nin S ile (r: 0,295) zayif korelasyonu
nedeniyle ortamda CdS minerali seklinde ¢okelmedigi anlasilmistir (Sekil 4.61).
Incelenen 6rneklerde, Cd’nin Se ile (r: 0,025) ¢ok zayif bir korelasyon iliskisinin olmasi
ise Cd’nin caligma sahasinda Kadmiyum selenit (CdSe) seklinde de g¢okelmemis
oldugunu da gostermektedir (Sekil 4.62).
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Sekil 4.62 Cd-Se korelasyonu

Luttrell (1959), selenyumun (Se) diger mikro besin elementler olan Cu, Zn, Ni ve Cd gibi
Mn ve Fe-oksihidroksitlere ve organik molekiillere genellikle adsorbe oldugunu, Se ve
S’nin aymi periyodik grubunda olup jeokimyasal siireglerde benzer davraniglar
sergiledigini, Se konsantrasyonlarinin deniz suyunda oldukga diisiik (<120 ppb)
oldugunu, oksijensiz ve asir1 indirgen oksinik ortam kosullarinda Se’nin, su kolonundan
stipiiriilirken indirgen dip kosullarinda pirit’teki S'nin yerini alabilmesi nedeniyle Se’nin
hem bir organofillik belirteg ve hem de S ile birlikte indirgen ortam kosullarinin bir
gostergesi oldugunu belirtmistir. Incelenen &rneklerde, Se’nin Fe (r: -0,294) ve S ile (r: -
0,239) negatif bir korelasyon gostermesi, caligma sahasi ¢okelme ortamimnin redoks
kosulunun yiikseltgen olduguna ve siilfidik olmadigina, Se’nin de pirit icerisinde
¢cokelmedigi ve bunun yani sira Selenyum disiilfiir (SeSz) ve Selenyum hekzasiilfiir
(Se2Se) seklinde de ¢okelmedigine de isaret eder (Cizelge 4.4 ve Sekil 4.61).

Bishop (1988), denizel ortamlarda baryumun biyolojik tiretkenlikle iliskili oldugunu,
denizel sedimanlarda detritik plajiyoklaz kristallerinde ve barit (BaSO4) minerali olarak
gorildigini vurgulamistir. Tribovillard vd. (2006), biyolojik baryumun OM ile olan
iligkisi ile birlikte baritin de paleo-iiretkenlik gostergesi oldugunu ileri siirmiistiir. Baritin
stilfat indirgemesi ile ¢oziilmesi, gézenek sularinda Ba’nin migrasyonuna ve oksik
kosullarda da Ba’nin yeniden ¢okeltiye girmesine neden olabilir (Dymond vd. 1992,
Torres vd. 1996, McManus vd. 1998). Sucul ortamlarda P ve N besin maddelerindeki
zenginlesme ile paleo-iiretkenligin artig1 paraleldir. Ba'nin indirgen ortamda OM’ce
zengin olan tortuldaki asir1 miktarda zenginlesmesi ortamda ¢okelen Baritin varligina

baglanmis olup bunun da paleo-iiretgenlik artisi  neticesinde  gergeklestigi
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degerlendirilmistir (Tribovillard vd. 2006). Incelenen 6rneklerde Ba’nin S ile (r: 0,440)
orta diizey bir korelasyon iligkisi gostermesi ¢okelme ortaminda Ba’nin Baryum Siilfiir
(BaS), Baryum Siilfit (BaSOs3), Baryum Siilfat (BaSO4) seklinde kismen ¢okeldigine de
isaret eder. Ayrica, incelenen 6rneklerde Ba’nin Cr (r: 0,520) ile orta diizey bir korelasyon
iligkisi gdstermesi ¢okelme ortaminda Ba’nin kismen Baryum Kromat (BaCrOa) seklinde
¢okeldigine de isaret ederken, Ba’nin Ti ile (r: 0,069) olan ¢ok zayif korelasyon iligkisi
ise Ba’mmn Baryum Titanat (BaTiOs) ve Baryum Ortotitanat (Ba:TiOs) seklinde
¢okelmedigini, yine Ba’nin Mn ile (r: 0,238) olan zayif korelasyon iliskisi de Ba’nin,

Baryum Permanganat (Ba(Mn2Og)) seklinde ¢okelmedigini gosterir (Cizelge 4.4 ve Sekil
4.63).
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Sekil 4.63 Ba-Mn, Ba-Cr ve Ba-Ti korelasyonlari

Yiiksek P2Os konsantrasyonlari, su kolonundaki besince zenginlige, suboksik ortama ve
diisiik-orta sedimantasyon hizina isaret eder. Incelenen orneklerin P2Os degerleri

maksimum %0,19, minimum %0,06 ve ortalama %0,11 dir.

Murphy vd. (2000), Na/K oraninin artmasi ve Ti/Al oranin diismesi; havzaya nehir

detritiklerinin girisinin azaldigin1 ve havzada duragan bir ¢okelme siirecinin gelistigini,
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Ti/Al ve Na/K oranlart ayni anda birlikte artiyor ise volkanik malzemelerin daha yiiksek
sekilde havzaya girdigini ancak bu durumun ayni zamanda da bazaltik kayaglarin
ayrismasindan da kaynaklaniyor olabilecegini, yiiksek Ti/Al oraninin nehir detritiklerinin

artan miktarini yansitabilecegini degerlendirmistir.

Calisma sahasi bittimlii kayag¢ 6rneklerinde sekil 4.64°te Ti/Al ve Na/K arasinda (r: 0,177)
cok zayif korelasyon iliski olmasina ragmen BK-3, 6, 7, 10, 11, 13, 16 ve 18 no.lu
orneklerde Na/K orani artarken Ti/Al oraninin da arttig1 goriilmekte olup havzaya detritik
malzeme girisinin olduguna, volkanik materyalin daha yiiksek sekilde havzaya girdigine
ancak ayn1 zamanda bazaltik kayaclarin bozunmasindan da kaynaklaniyor olabilecegine

ve diger 13 ornekte ise dogrusal dagilim iligkisi kurulamadigina isaret eder.

Ti/Al & Na/K Na/K & Ti/Al
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Sekil 4.64 Ti/Al ve Na/K oranlariin dagilimi ve korelasyonu

Yiiksek Sr/Ca orani tuzlu su ortamina isaret eder. Su ortami tabanda yer alan sapropel
camurlarindaki OM’yi tahrip eden sucul mikroorganizmalarinin aktivitesi artiyorsa bu
durum P ve S degerlerinin yiikseldigi yorumu yapilabilir (Sar1 vd. 2024). Calisma sahast
bitimlii kaya¢ Orneklerinin Sr/Ca oranlart incelendiginde, ortamin tuzlu oldugu
degerlendirilmektedir. P degerlerinin ¢ogunlukla yiiksek olmasi oksik olan iist su
kolonundaki biyojenik iiretkenligin yiiksek olduguna isaret eder. S’nin ise genel olarak
diisiik degerlerde olmasi ise sulu ortamdaki dip ¢amurlarinda OM’nin depolanmasi

sirasinda ortamin siilfidik kosullarda olmadigini gosterir (Sekil 4.65).
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Sekil 4.65 P (ppm) ve S (ppm) dagilimi ve Sr/Ca orani

Proksimal bir ortamda bol oksijenli sartlarda ¢okelen kayacin tane boyutu kum ve silt
boyutunda olup bu ortamlar OM’ce zengin bitiimli seyl olusturmaz. Eger ortam daha
derin ve bol O2’li distal sularda ise kayac kalsit ve dolomit gibi karbonat¢a zengin olup
yiizey sularinin biyolojik verimliligi yiiksek olmasina ragmen tabandaki %TOC miktar1
cogunlukla diisiik olur. Depolama ortaminda kilce zengin olan seyl ya da kiltag1 var ise
bunlarin daha sakin ve mevsimsel dongiilerden etkilenen bir su ortaminda depolandigini
gosterir ve bol yagish mevsimlerde havzada biyolojik tiretkenlik artarken kurak
zamanlarda ise gol ya da deniz i¢indeki artmis olan canli populasyonunun talebi olan O
yaninda N ve P gibi besinler su tarafindan karsilanamaz, su siiratli bir sekilde Oz ve besin
yoniinden fakirleserek kitlesel canli 6limii gerceklesir. Boylece tabandaki killi camurlar
icerisinde bol OM birikimi olur. Dolayisiyla, yiizeydeki biyolojik iiretkenlik yiiksek ise
tabanda O’siz indirgen sartlarda korunan OM miktar1 da yiiksek olur. Bu durumda
biyolojik tiretkenlik gdstergeleri olan Si/Zr, Cu, Ni ve P ile tabanin redoks gostergesi olan
V, Cu, Ni, Co, Mo gibi RDE’ler ile Ni/Co orani ve Mo bolluguna bakilir. Sonug olarak,
eger ortam siilfidik anoksik/6ksinik indirgen ise ylizeydeki biyolojik iiretkenlik ile
tabandaki %TOC arasinda giiglii bir iliski sz konusudur ve tortuldaki biyo-besin olarak
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davranan Cu ve Ni gibi elementlerin TOC ile korelasyonlar1 giiclii olur (Sar1 vd. 2024).
Ancak tez calisma sahasinin redoks kosullarinin oksik-disoksik/suboksik olmasi
nedeniyle incelenen bitiimlii kaya¢ 6rneklerinde TOC’nin; Ni (r: -0,254) ve Cu ile (r: -
0,026) negatif korelasyon iligkisinin 0lmasi nedeniyle benzer trendler s6z konusu degildir

(Cizelge 4.4 ve Sekil 4.6, 4.10 ve 4.66).
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Sekil 4.66 Cu, Ni ve TOC dagilimlari

P elementi, ortamdaki iist su kolonunun biyolojik verimliginin en giiclii gostergesi olan
biyobesindir. Tribovillard vd. (2006), Ni/Al ve Cu/Al oranlari arttik¢a, biyolojik
tiretgenligin ve verimliligin arttigini belirtmistir. Ancak, tez ¢alisma sahasinin redoks
kosullarinin siilfidik olmayan oksik-disoksik/suboksik olmasi nedeniyle incelenen
bitiimlii kayag 6rneklerinde TOC’nin; Ni (r: -0,254) ve Cuile (r: -0,026) negatif ve Ni/Al
ile Cu/Al (r: 0,025) arasinda ¢ok zayif korelasyonu bulunmasi nedeniyle biyolojik
verimlilikle ilgili bir iligki bulunmamaktadir (Cizelge 4.4. ve Sekil 4.6, 4.10 ve 4.67).
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Sekil 4.67 Ni/Al ve Cu/Al dagilim1 ve korelasyonu

Yiizey sularinda ¢6ziinmiis olan oksijenin yani sira biyobesin element olan P varligi canl
popiilasyonunun artigina neden olurken ortamdaki Si, radyolarya ve diyatome gibi
biyojenik kavki kaynakli ise P ve Si - Si/Zr arasinda uyumlu korelasyon iliskisi goriiliir.
Incelenen orneklerde Si/Zr ile P arasindaki (r: -0,514) negatif Korelasyon iliskisi
nedeniyle yiizey sularinin biyolojik iiretkenliklerinin yiiksek olmadig: ve silisin biyojenik
degil detritik kokenli oldugu ortadadir (Sekil 4.68).
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Sekil 4.68 Si/Zr ve P dagilim1 ve korelasyonu

Sekil 4.69°daki incelenen drneklerde P ile Si (r: -0,092) negatif korelasyon iliski olmasina
ragmen Sadece 4 ornekte (BK-17, BK-10, BK-5 ve BK-2) P konsantrasyonun Si’den
yiiksek oldugu ve diger 6rneklerde Si'nin zengin oldugu gozlendiginden Si’in detritik
kaynakli kuvarsla iligkili oldugunu ve ortamin biyolojik iiretkenliginin ¢ok diistiigii
soylenebilir. Ote yandan ¢alisma sahasindaki redoks sartlarinin oksik/suboksik olmasina

ragmen incelenen 21 adet 6rnegin %TOC igeriklerinin %3,49-16,98 arasinda degismesi
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(ortalama 9%11,02) aslinda yiizey sularindaki organik iiretkenligin yiiksek oldugunu ve
calisma alanindaki OM’nin kaynagmin diyatome ya da radyolarya tiirii algler

olmayabilecegini ve karbonat kavkili planktonik alglerde olabilecegine isaret eder.
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Sekil 4.69 P ve Si dagilimi ve korelasyonu

Cu'nun sucul ortamlarda fitoplankton algler i¢in bir besin maddesi olan P ile (r: 0,026)
cok zayif bir korelasyon iliskisinin olmast Cu’nun Bakir (I) fosfiir (CusP) seklinde
cokeliminin olmadigi degerlendirilmistir. Yine, Zn’nin Se ile (r: 0,279) zayif; P ile (r:
0,194) ¢ok zayif korelasyon olmasi nedeniyle Zn’nin, ¢inko selenid (ZnSe), ¢inko fosfiir
(Zn3P2), ¢inko fosfat (Zn3(POa4).) ve ginko pirofosfat (Zn2P207) seklinde bir ¢okelimin de
olmadigi goriilmektedir (Sekil 4.70).

Ko¢ (2019)’a gore detritik kokenli K elementi, denizel veya golsel sedimentlerde
oksitleyici bir ortama, Na elementi ise anoksik indirgen bir ortama isaret etmektedir.
Incelenen 6rneklerin K2O/NazO oranlar1 ortalamalart PAAS, NASC ve UCC’den daha
diisiik degerlerde (<1) olup sodyum plajiyoklaslarin, potasyum feldispatlara oranla daha
fazla oldugu ve calisma sahasindaki bitiimlii seyllerdeki kil kokenli oldugu diisiiniilen Na
kaynaginin indirgen ortama isaret edebilecegi degerlendirilmektedir (Sekil 4.71).
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Sekil 4.71 K20/Na20 dagilimi

Ingall vd. (1993)’e gore gol veya denizlerdeki organik tiretkenlikteki azalmanin, sucul
ortamlarda fito ve zooplankton algler i¢in besin maddesi olan P’nin de azalmasina neden
oldugu, P'nin bakterilerce tiiketildikten sonra tekrar su ortamina birakilmasi igin bakteri
faaliyetlerine ve Fe'nin redoks dongiisiine ihtiya¢ duyuldugu, oksik ortamlarda bakteri
tarafindan ortamdaki P’nin tiiketilip depolanabildigi ve anoksik ortamlarda ise depolanan
P’nin bakteri i¢in bir enerji kaynagi olarak kullanildiktan sonra ¢evresindeki sulu ortama
tekrar birakildig1 belirtilmistir. Sucul ortamlara tasinarak gelen P'nin en 6nemli kaynag,

kayaclarin ayrigsmasiyla birlikte ortaya ¢ikan P’nin nehirlerle taginimi ve bunun yani sira
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rlizgarlarla toz partikiilleri seklinde atmosferik olarak tasinimidir (F6llmi 1996, Delaney
1998). Comer (2005), OM’ce zengin kayaglardaki biyojenik kdkenli silis ve fito-
zooplankton kaynakli OM’lerin bollugu sucul ortamin iist boliimiinde yiiksek biyolojik
iretkenligin oldugunu vurgulamistir. Bu nedenle, radyolaryalardan, diyatomelerden ve
stinger spikiillerinden gibi canlilarin kavkilarindan kaynaklanan biyojenik Si, sucul
ortamlardaki biyolojik tiretkenligin gostergesi olarak kullanilabilir. Dolayisiyla, Si/Al
oranini kullanarak Si’nin detritik veya biyojenik kaynagi belirlenebilir. Bu agidan
degerlendirildiginde, Si/Al orani1 ve P degerleri arasinda uyumlu bir korelasyon olmasi
durumunda, ortamdaki P zenginlesmesi ile birlikte Si/A oranlarinin ¢akisan noktalar
sudaki yiiksek biyolojik iiretkenlige isaret eder (Kirkland vd. 1992, Over 1992, Comer
2005).

Tribovillard vd. (2006), Ni, Cu ve Zn gibi elementlerin ortamdaki sucul canlilar i¢in
mikro besinler olmasi nedeniyle paleo-iiretkenlik veya su kolonunda birincil olarak
tiretilen ve canlilarin ¢ogalarak besinlerin tilketmesi sonrasinda yasam kosullarinin
ortadan kalkarak kitlesel olarak gerg¢eklesen canli 6liimleri sonucunda ¢okelme alanina
taginan OM’nin miktarinin temsilcisi olarak yaygin olarak kullanildig: belirtilmistir. Ba,
barit (BaSOs) olarak sedimana katildiginda birincil iiretkenlik temsilcisi olarak kabul
edilir ve siilfat indirgeyici sartlara duyarhidir. Ba’nin hafif diizeyde zenginlesme
gosterdigi seviyeler organofil elementler olan Cu ve Ni ile iliskili olabilir. Artan biyojenik
Si bollugu, silika-salgilayan radyolarya veya diyatome tiirii organizmalarin iiretkenlik
kosullarinin ¢ok yiiksek oldugunu ve Ni, Cu ve Ba zenginlesmesi ile paralel olarak artmis
olan biyojenik tiretkenlikle iligkili oldugunu gosterir (Tribovillard vd. 2006). Algeo ve
Sheckler (1998), biyo-besin olan Ni, Cu, Zn ve P elementlerinin sucul ortamlarda
artmasinin, birincil tiretkenlikte gegici bir yiikselmeyi tetikledigini belirtmistir. Cu, Ni ve
Zn gibi elementler organik molekiillerde kendilerini-organik metalik kompleksler veya
mikro-besinler seklinde ligand olarak zenginlestirdiginden dolayr bu elementlerin
korelasyon uyumu, paleo-iiretkenlige isaret eder (Tribovillard vd. 2006). Calisma sahasi
bitimlii kaya¢ oOrneklerinde, c¢izelge 4.15°te P, Si/Al, P/Al, Ni/Al, Zn/Al, Cu/Al ve
Ba/Al’nin birbiri arasindaki korelasyon r pearson katsayilarina gore sadece P ile P/Al (r:
0,921) arasinda ¢ok giiclii ve Cu/Al ile Zn/Al (r: 0,424) arasinda orta diizey korelasyon

iligkisi bulunmakta olup digerleri ¢cok zay1f, zayif ve negatif korelasyon iligkilidir. Ancak,
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incelenen drneklerde ortamda biyobesin gorevi gorebilen Ni, Zn, Cu ve Ba’nin artis trendi
olarak birbirleri ile uyumlu oldugu seviyelerde su kolonunda biyobesin olan P’nin yeterli
olduguna ve buna bagh olarak incelenen 6rneklerin bazilarinda biyolojik iiretkenligin

olduguna isaret eder (Sekil 4.72). Soyle ki;

» BK-20 6rneginde P ile birlikte P/Al, Ni/Al, Zn/Al ve Cu/Al artarken Ba/Al ve
Si/Al azalmas,

» BK-18 6rneginde P ile birlikte P/Al, Zn/Al ve Cu/Al artarken Ni/Al, Ba/Al ve
Si/Al azalmus,

» BK-17 6rneginde P ile birlikte P/Al, Ni/Al ve Zn/Al artarken Cu/Al, Ba/Al ve
Si/Al azalmus,

» BK-15 ve BK-12 orneklerinde P ile birlikte P/Al, Ni/Al, Zn/Al, Cu/Al ve Ba/Al
artarken Si/Al azalmas,

» BK-11 6rneginde P ile birlikte P/Al, Ni/Al, Cu/Al ve Ba/Al artarken Zn/Al ve
Si/Al azalmus,

» BK-10 6rneginde P ile birlikte P/Al ve Ni/Al artarken Zn/Al, Cu/Al, Ba/Al ve
Si/Al azalmus,

» BK-6 orneginde P ile birlikte P/Al, Zn/Al, Ba/Al ve Si/Al artarken Ni/Al ve Cu/Al
azalmis,

» BK-5 6rneginde P ile birlikte P/Al artarken Ni/Al, Zn/Al, Cu/Al, Ba/Al ve Si/Al
azalmis,

» BK-3 6rneginde P ile birlikte P/Al, Ni/Al, Cu/Al, Zn/Al ve Si/Al artarken Ba/Al

azalmistir.

Cizelge 4.15 P, Si/Al, P/Al, Ni/Al, Zn/Al, Cu/Al ve Ba/Al korelasyonlari (r: Pearson
korelasyon katsayisi)
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4.1.9 Hidrotermal ¢okelme sartlar

Chu vd. (2016), hidrotermal akiskanlarin, tortullarda iz elementlerin ve OM'’lerin
konsantrasyonunu 6nemli Ol¢iide etkiledigini belirtmistir. Bostrom (1983), Fe/Ti ve
(Fe+Mn)/Ti oranlarinin hidrotermal ¢okeltilerin indeksleri olabilecegini, Fe/Ti >20 veya
(Fe+Mn)/Ti >20 + 5 ise sedimanlarin hidrotermal bir sividan etkilendiginin kabul
edildigini ortaya koymustur. Incelenen 6rneklerin Fe/Ti oranlarinm 6,0-13,7 (ort: 9,1)
arasinda ve (Fe+Mn)/Ti degerinin 6,2-14,0 (ort: 9,3) arasinda degismesi bitlimli
kayaclarin ¢okelimi sirasinda hidrotermal bir sividan etkilenmedigine isaret etmektedir

(Cizelge 4.16).

Cizelge 4.16 Fe/Ti ve (Fe+Mn)/Ti oranlarina bagli hidrotermal siv1 etkisi (Bostrom

1983)

= . | Fe/Ti=20 ise Fe+Mn Fe+Mn)/Ti= 20 = 5 ise

Ornek no | Fe/Ti hidrotermal siv1 etkisi var ETi ) flidroter:::na] siva etkisi var
BE-11 10,1 | Hidrotermal sivi ethisi yolkdur. 104 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EBE-I0 8.2 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.0 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EBE-19 95 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.7 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EE-12 8.8 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.0 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-17 102 | Hidrotermal sivi ethisi yokdur. 104 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-1& 7,1 | Hidrotermal sivi ethoisi yoktor. 73 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-13 10,0 | Hidrotermal sivi ethisi yokdur. 103 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EBE-14 6.8 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 7.0 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-13 6.0 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 6.2 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EE-12 8.8 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.1 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EBE-11 6.7 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 6.9 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
EBE-10 10,0 | Hidrotermal sivi ethisi yokdur. 102 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-2 11.9 | Hidrotermal sivi ethisi yokdur. 122 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-B 7,0 | Hidrotermal sivi ethoisi yoktor. 72 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-7 94 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.6 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-5 10,3 | Hidrotermal sivi ethisi yoldur. 103 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-5 8.8 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 0.0 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-4 15,7 | Hidrotermal sivi ethisi yoldur. 140 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-3 .2 | Hidrotermal sovi ethoisi yokdtor. 74 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-2 9.0 | Hidrotermal sivi ethisi yokior. 03 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.
BE-1 10,7 | Hidrotermal sivi ethisi yolkdur. 109 Hidrotermal sivi ethisi yolkdur.

Ortalama 9,1 | Hidrotermal siv ethisi yoliur. 9.3 Hidrotermal sivi etlasi yolaur.

4.1.10 Plaeo-hidrodinamik olaylar

Teng vd. (2005) ve Zhao vd. (2016), zirkon mineralinde (ZrSiO4) bulunan detritik Zr

elementinin si1g su ortaminda ve Rb elementinin ise yiiksek enerjili derin sulu ortamda
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¢okeldigini, dolayisiyla Zr/Rb oraninin ¢okelme ortamindaki suyun derinligi hakkinda
bilgi verdigini, Zr/Rb<2,0 ise zayif paleohidrodinamik etkiyi ve Zr/Rb oran1 2,0-5,0

arasinda ise gii¢lii paleohidrodinamik etkiyi gosterdigini belirtmistir.

Incelenen bitiimlii kayag &rnekleri i¢in Zt/Rb oranlar1 incelendiginde, drneklerin tiimiinde
“zay1f paleo-hidrodinamik kuvvetin” (ortama Zr/Rb: 1,2) etkili oldugu yani ortamin s1g

su oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.17 Zr/Rb oranina gore paleo-hidrodinamik kuvvet (Teng vd. 2005, Zhao vd.

2016)
Ornek no Zr Rb Zr/Bb |Paleo-Hidrodinamik Durum
(ppm) (ppm)
BE-21 33,3 47.0 1,2 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-20 ag.7 63,8 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-19 51,6 491 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-18 36,1 493 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-17 1038 814 1,3 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-16 51,7 404 1,3 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-13 483 0.3 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-14 56,0 52.3 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-13 al,7 61.3 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-12 51,7 0.1 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-11 30,0 438 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-10 330 340 1.6 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-9 521 463 1.1 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-% 63,9 63.2 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-7 487 41.0 1,2 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-& 401 245 1.6 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-3 33.3 37.7 1.4 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-4 48 4 471 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-3 514 308 1,3 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-2 41.1 41.7 1.0 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
BE-1 44 4 364 1.2 Zayif paleo-hidrodinamik kuvvet
Ortalama 530 479 12 Zavif paleo-hidrodinamik kuvvet

4.1.11 Paleo-iklim incelemeleri

Calisma sahasindaki tortullarin giinlenme ge¢misini degerlendirebilmek igin paleoiklim
calismalarinda Si-Al oksitlerin zenginlesmeleri ve feldispatlarin bozunmasina goére
giinlenme indeksi, Kimyasal Alterasyon Indeksi (CIA), Bilesimsel Degiskenlik Indeksi
(CIV), Kimyasal Giinlenme Indeksi (CIW), Plajiyoklaz Alterasyon indeksi (PIA), Parker
Giinlenme Indeksi (WIP) ve Vogt Rezidiiel indeksi (V) ile Sr/Cu, Fe/Mn, Th/U ve Rb/Sr
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oranlar1 kullanilmistir.  Paleoiklim; sucul ortamlardaki verimlilige, oksidasyon
rediiksiyon gelisimlere, sularin alkali asit ve tuzluluk oranina ve OM bolluguna iliskin
bilgi verir. Zhang vd. (2011), ¢okelim ortamina yonelik donemin hava kosullar1 hakkinda
bilgi veren paleoiklimin, genellikle alterasyonu, sediment tasmmmasimi ve kaynak
kayalarin bilesimini etkiledigini belirtmistir. Paleoiklim, sucul ortamlarin birincil
verimliligini, OM iretimini ve zenginlesmesini, alkalinite, asitlik, tuzluluk ve
oksitlenme/indirgenme kosullar1 gibi ortam sartlarin1 etkiler. Paleoiklim, ¢okelim
ortaminda jeolojik tarihte belirli bir dénemin iklim kosullarin1 anlamamiza ve kaynak
alan aragtirmasi yapilmasina olanak saglar (Mondal vd. 2012, Madhavaraju vd. 2015b,
Madhavaraju vd. 2016, Ramachandran vd. 2016). Jia vd. (2013a) ve Sun vd. (2013b)
tarafindan ¢6ziinmiis besin olan fosfat ve nitrat gibi malzemelerin, géle/deniz gibi sucul
ortamlara yiiksek miktarda tatli su akisi ile terrijen tortullarla birlikte tagsindigi, boylece
sucul ortamda algal gbi canli yasamin arttig1, ayn1 zamanda sucul ortamin su seviyesinin
artmasiyla havzanin ¢oktiigii ve su kiitlesindeki oksijeninin canlilar tarafindan hizl bir
sekilde tiiketildigi, indirgen kosullarin olusmasi ile tabandaki OM’nin korunumunun
artti@1 ve tiim bu siireglerin palacoiklim kosullarindan etkilendigi ortaya konulmustur.
Paleoiklim-su tuzlulugu iliskisi incelemelerine gore 1lik ve nemli iklimler tatl sulari, kuru
ve sicak iklimler tuzlu sulart ve hafif kuru ve sicak iklimler ise aci sular1 gosterdigi

belirtilmistir.

4.1.11.1 Si-Al oksitlerle-feldispat bozusmasi ile iliskili giinlenme indeksi

Mostradaki kayaglarin ylizeyde atmosfere maruz kalan kisimlarinin veya minerallerinin
iklim degisiklikleri nedeniyle altere olmasi/ayrigsmasi/bozusmasi sonucu fiziksel veya
kimyasal degisim olur. Goldich (1938)’¢ gore, minerallerin s6z konusu sartlara
adaptasyon seviyesinin, olusum kosullarindan bagimsiz bir 6zellik arz ettigini 6ne
stiriilmiistiir. Nesbitt ve Young (1982, 1984)’e gore iist kabugun feldispatlar ve volkanik
camlar daha yogundur. Feldispatlar kimyasal giinlenmeye maruz kaldiginda Killere
doniistir. Roy vd. (2008), tortullar tarafindan giinlenme kayitlarinin tutuldugunu ve
arastirmalar sonucunda tortulun orijinal hali ile ayrismaya neden olan gilinlenme
kosullarina yonelik bilimsel veriler elde edilebilecegini ifade etmistir. Cok soguk ve

kurak iklim sartlarindaki giinlenme indekslerinde durayli olmayan mineraller
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bozusmaya/ayrismaya karsi durayli davranamazken, sicak ve nemli iklimlerde ise siddetli
giinlenmenin olmadig1 durumlarda detritik kokenli elementler iklim kosullarina yonelik
bilgiler vermektedir. Piroksen, amfibol, olivin ve Ca-plajioklaz mineralleri yiiksek
sicakliklarda kristallesirken, kimyasal giinlenme etkisi altinda daha diisiik sicakliktaki
ortamlarda kristallesebilen Na-plajioklaz, K-feldispat, kuvars (SiO.) ve muskovit
mineralleri ise daha az duraylidir. Glinlenme indeksinde tortullarin ¢ékeliminden dnceki
giinlenme derecesini belirlemek amaciyla asagida belirtilen formiiller ile kullanilir

(Nesbitt ve Young 1982).

Y ekseninde; (CaO+Na20+K0)/(Al,03+CaO+Na,0+K>0)

X ekseninde; (SiO2+Ca0+Na.0+K20)/(Al203+Si02+Ca0+Na.0+K20)

[llit ve kaolenit gibi kil mineralleri feldispatlarin ayrigmast ile olusur. Giinlenme indeksi
stiresince, X ekseni silisyum (Si) ve aliiminyum (Al) oksitleri (6rnegin kuvars, gibsit,
kaolinit) iceren fazlarin zenginlesme derecelerini temsil ederken, Y ekseni ise
feldispatlarin alterasyonu sonucu olusan ikincil kil minerallerine (smektit, illit ve kaolinit
gibi) yonelik bir transformasyonu ifade etmektedir. incelenen érneklerin, Ca-Feldspar ve
Na-K Felspar arasinda Ca-Feldspar alanina daha yakin bolgede kaldiklar1 goriilmektedir
(Sekil 4.73). Bu veriler ise incelenen 6rneklerde XRD sonuglarindaki feldispat varlig ile
ortismektedir (Cizelge 4.23 ve Sekil 4.84-4.110).
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(Ca0 + N2;0 + K;0) / (Ca0 + AlLO; + Na,0 + K20) &
(Ca0 + Si0s + NayO + K>0) / (Ca0 + ALO; + Si0; + Na,O + K,0)
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é
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20,20 o Lt

Montmorillonit =
0.10
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000 M ibhsite - =
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(Ca0+8i0; + N2y0 + K;0) / (Ca0+ALO; + Si0; + Na,0 + K,0)

Sekil 4.73 Incelenen &rneklerin Giinlenme Indeksindeki dagilimi1 (Nesbitt ve Young
1982)

4.1.11.2 Kimyasal Degisme Indeksi (CIA)

Arastirmacilar tarafindan Kimyasal Degisme Indeksi (CIA), genellikle sedimanter
donemdeki paleoiklimi ve paleoklimatik sartlar1 yansitacak sekilde degerlendirilmistir.
Kimyasal gilinlenme, silikatli tortullarin element jeokimyasal yapisin1 ve minerolojisini
etkiler. Nesbitt ve Young (1982)’ye gore, yiiksek CIA verilerinde Al" ve Ti" iyonlarinin
degismedigini ve kararsiz Ca*?, K* ve Na* katyonlarinin ise tasindigmi belirtilmistir.
Diisiik CIA degerleri, serin-kurak ortamlarda kimyasal alterasyonun ¢ok diisiik oldugunu
gosterir. CIA, plajiyoklas ve potasyum feldispatlarin kil minerallerine dogru ilerleyen
alterasyonunun derecesini yansitmaktadir. Giinlenme stiresince killeri olusturan Al ve Si
olusurken feldispatta yer alan Ca, K ve Na soliisyona girer. CIA degerinin yiikselmesi ile
Ca, K ve Na miktarlar1 diiser (Nesbitt and Young 1989, Bai vd. 2015, Li vd. 2017). Li vd.
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(2017)’ye gore CIA degerleri baz alinarak belirlenen iklim kosullart ¢izelge 4.18’de

verilmigtir.

Cox vd. (1995)’¢ gore CIA asagida belirtilen formiiller ile hesaplanir.

CIA = 100 X [Al203/(Al,03 + CaO* + Naz0 + K20)]

CaO* silikattaki CaO anlamina gelir ve apatit igerigini degistirmek i¢in agagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanir

CaO* = CaO — [(10/3) X P20s]

Cizelge 4.18 CIA degerlerine gore iklim kosullart (Li vd. 2017)

CIA Degeri Iklim Kosulu
50-63 Cokelme sirazsinda diigik kimvazal ayngma ile sofuk ve kuro iklim
6583 Cékelme sirasinda ilimli kimyasal aynigma ile sicak ve nemli iklim
25-100 Cokelme sirasinda giligli kimyasal aynigma ile sicak ve neml iklim

Cizelge 4.18’e gore yapilan degerlendirmede, CIA degerlerinin ortalamas1 45,7 olup
34,4-60,9 arasinda degiskenlik gostermektedir. 50<CIA<65 arasinda kalan degerler
“Cokelme sirasinda diisiik kimyasal ayrisma ile soguk ve kuru iklim” kosullarim
yansitmakta olup CIA<50 degerleri degerlendirmeye alinamamustir (Cizelge 4.19 ve

Sekil 4.74).
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Cizelge 4.19 Incelenen drneklerin CIA degerlerine gore iklim kosullar1 (Nesbitt ve
Young 1989, Cox vd. 1995, Bai vd. 2015, Li vd. 2017)

rmek| Na20 | ALOs | P:0s | Ki0 | Ca0 | €20 |CIA | iklim Kosulu

BE-21 (216 (106 007 |1.76 831 8.238 46,50

Cokelme sirasinda diiyiik kimyasal

BE-20 |34 1334 | 0,13 [ 1,77 | 4.98 4,35 37.86 ayrisma ile sopuk ve kuru iklim

a

BE-19 (2,73 | 10,89 | 0,07 | 1,828 |7.91 768 45,99 |-

BE-15 (322 1147 | 008 | 1,36 |7.15 6,88 4958 |-

EE-17 348 | 1307 (0,19 [1.93 | 8.35 8,23 45.94 |-

Cokelme sirasinda diiyiik kimyasal

BE-16 (408 | 11,95 | 0,13 | 1,35 |3.89 5.46 32,33 avrisma ile sofuk ve kuru iklim

BE-15 3% | 11,71 (0,14 |1.69 | 821 7,74 46,65 |-

BE-14 (415 1243 | 0,00 | 1,65 | 833 8.23 4698 |-

Cokelme sirasinda diiyiik kimyasal

BE-13 [4.77 1425 10,07 |1.88 (2.7 247 60,98 ayrisma ile soguk ve kuru iklim

Cokelme sirasinda diiyiik kimyasal

BE-12 |49 12,95 | 008 [1.48 | 6.61 6,34 30.44 avrisma ile sofuk ve kuru iklim

EE-11 | 4,6 11,55 (0,09 | 1,37 | 11,01 |10,71 |4091 |-

BE-10 (4,37 10,76 | 017 |12 |10,59 | 10,02 (4052 |-

BE-© (412 11,38 |0.11 |1.42 (10,88 |1051 (4148 |-

BE-¥ (485 1355 |01 202 [7.78 7.45 48,57 |-

BE-T (385 1038 |0.08 | 126 (11,65 |1145 |[38353 |-

BEK-6& |348 |849 (012 (029 1223 |[11,83 (3439 |-

BE-3 [433 11,01 |01 |12 |93 8.78 43,15 |-

BE-4 (385 1041 |005 | 143 (12,13 |11,23 |[38,10 |-

BE-3 (402 1035 (0,13 | 1536 |7.12 669 (46,17 |-

BE-2 [3.00 |87 0,13 | 147 (10,23 | 980 |[37.73 |-

BE-1 (4533 1103 | 007 | 094 (10,11 |9.83 42,14 |-

Giicli Derecede Kimyasal Ayrisma

Orta Derecede Kimyasal Ayrisma

CIA
Lh
(=)

40  Diisiik Derecede Kimyasal Ayrisma

30
20
10

0

S 82 2o 220239599990
Lok b b b L h L L M MM o
MMM M M M M M M
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Sekil 4.74 Kimyasal Alterasyon Indeksi (CIA) dagilimi
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4.1.11.3 Bilesimsel Degiskenlik Indeksi (ICV)

Orijinal bilesimde, sirkiilasyon yatagindan temin edilen ince taneli kirintili kayag
tizerindeki degisimi dikkate alindiginda, oncelikle devridaim g¢okelimin devam edip
etmedigini belirlemek amaciyla “Bilesimsel Degiskenlik Indeksi (ICV)” tiim oksit
konsantrasyonlariyla, molekiiler oranlarda hesaplanir. Formiiler asagida belirtilmistir
(Cullers ve Podkovyrov 2000, Li vd. 2017):

ICV = (Fe203 + K20 + Na0O + CaO* + MgO + MnO + TiO)/Al0a.

Silikat i¢cindeki CaO'yu temsil eden CaO* asagidaki formiille hesaplanir:

CaO* = CaO — [(10/3) X P20s]

ICV >1 ise 6rnekler daha yogun Kil igerikli olup bunlarin tortul yeniden dolasimi etkisi
altinda daha az kaldigina isaret eder. ICV<1 ise 6rnekler daha az kil igerikli olup kuvvetli
iklim kosullarindan fazlaca etkilenen tortul geri doniisiimiine daha yogun maruz
kaldiklarina isaret eder (Cullers ve Podkovyrov 2000, Li vd. 2017). Incelenen &rneklerin
ICVort: 2,17 ve ICV>1 oldugu, ICV degerlerine gore yiiksek kil igerikli oldugu ve
bitliimlii kayaclarin 6zellikle kil ¢okelimine uygun olan enerjisi diisiik su kosullarinda
cokeldikleri, caligma sahasindaki bitiimli seyllerdeki kil yogunlugunun da bu durumu

destekledigi anlasilmistir (Cizelge 4.20).
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Cizelge 4.20 ICV oranlarina gore kil igerigi ve ortam enerjisi degerlendirmesi (Cullers
ve Podkovyrov 2000, Li vd. 2017)

Ornek No ICV Kil Oram ve Su Dolasmm

BE-21 2,06 Tiikzelk kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-20 1,32 Tiikezelk kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortamm
EBE-19 2,05 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-18 1,94 Tiikezelk kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortamm
BE-17 2,04 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-15 1,64 Tiikezek kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortamm
BE-15 1,92 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-14 1,82 Tiikzel: kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortamm
BE-13 1.20 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi dilgiik su ortam
BE-12 1,79 Tiikzel: kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortamm
BE-11 2,29 Viikezel: kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortasmu
BE-10 2.5 Tiikzelk kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-0 2,56 Viikezel: kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortasmu
EBE-2 1,79 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-7 2,70 Viikezel: kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortasmu
BE-6 3,50 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-5 2,30 Tiikezelk kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortamm
BE-4 297 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi diigiik su ortam
BE-3 2,03 Tiikezelk kil icerifi ve enerjizi diigiik su ortamm
EE-2 178 Yiiksel: kil icerisi ve enerjisi dilgiik su ortam
BE-1 2,42 Tiikezek kil icerifi ve enerjisi diigiik su ortamm

4.1.11.4 Kimyasal giinlenme indeksi (CIW)

Harnois (1988)’in gelistirdigi Kimyasal Giinlenme Indeksi (CIW), feldispatlarin killere
dontisiimii hakkinda bilgi verir (Nesbitt ve Young 1984, 1989, Maynard vd. 1995). CIW,
CIA’ya benzer olmakla beraber sadece CIA denkleminden farkli olarak KO CIW
denkleminden ¢ikarilmistir (Harnois 1988).

CIw = 100 x [Al203/(Al,03+CaO*+Na20)] ile hesaplanir (Sadece silikat

fraksiyonundaki CaO igerigini yansitan CaO* miktaridir).

Fedo vd. (1995), gilinlenmeye ugramis potasik granitlerde ve smektitte Kimyasal
Giinlenme Indeks (CIW) degerinin yaklasik 80 oldugunu, buna karsin taze potasyum
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feldispat, kaolinit, illit ve gibsitin CIW degerinin 100'e yakin oldugunu ortaya koymustur.
CIW 50’den kiigiikse giinlenmenin olmadigini, 50<CIW<70 ise zayif giinlenme etkisini
ve CIW degerlerinin 100 degerlerine kadar artmasi ise giiglii kimyasal giinlenme etkisi
altinda kaldigin1 gosterir. Incelenen BK-21-BK-12 arasindaki orneklerde ve BK-8
orneginde zayif ayrisma goriiliirken, diger orneklerin glinlenmeye/ayrismaya maruz

kalmadig goriilmektedir (Sekil 4.75).

100,00
90,00
80,00 Giiclii Avrisma (Weathering)
70,00
60,00 Zawif Ayrizma (Weathering)
E 50,00
40,00 Ayrizma (Weathering) Yok
30,00
20,00
10,00
0,00
AR a2Aa - 2L I Dz 2 noe w0
SRR EEE R LR

Sekil 4.75 Kimyasal Giinlenme Indeksi (CIW) dagilimi
4.1.11.5 Plajiyoklaz alterasyon indeksi (P1A)

Fedo vd. (1995), CIW yerine Plajiyoklaz Alterasyon indeksi (PIA) denklemini gelistirmis
olup sadece silikat kayaglarinda yaygin olarak bulunan ve diizenli bir sekilde ¢dziinen
plajiyoklaslarin giinlenmesi sirasinda kullanildigini belirtmistir. Fedo vd. (1995)’e gore
PIA degerinin taze kayaclarda 50 degerine kadar yiikselebilmekte ve kaolinit, gibsit ve

illit kil minerallerinde ise bu degerler 100’e kadar ulagabilmektedir.

PIA =100 x [(Al.03 — K20)/(Al203 + Ca0 + Na2O — K>0)] formiilii ile hesaplanir (Fedo
vd. 1995).

PIA<50 ise bozusmamis kayaclart ve 100’e¢ kadar artmasi ise giinlenme maruziyet
etkisinin yiikseldigine isaret eder. Incelenen sadece ii¢ 6rnegin (BK-20, BK-16 ve BK-

13) orta derecede ayrisamaya maruz kaldigi, geri kalan diger 6rneklerin ise giinlenmeden
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etkilenmedigi goriilmektedir (Sekil 4.76).

100.0
90,0
80,0
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50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0.0

PIA

Giiclii Ayrisma (Weathering)
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Sekil 4.76 Plajiyoklaz Alterasyon indeksi (PIA) dagilinmi

4.1.11.6 Parker giinlenme indeksi (WIP)

Parker giinlenme indeksi (WIP), silikatli kayaglar i¢in kullanilir ve Al’nin mobil olmasina

saglar ve denklemde sadece Ca, Na, Mg ve K iceren alkali-alkalin toprak metalleri

bulmay1 hedefler (Parker 1970). Al, ayrisma sirasinda nispeten sabit kaldigi i¢in bu

formiilde yer almamistir. Mobil elementler azalmissa, ayrigsma fazladir.

WIP =100x[(2Na,0/0,35)+(MgO/0,9)+(2K20/0,25)+(Ca0/0,7)] formiilii kullantlir.

Paydadaki sayilar ise bu elementlerin ayrigsma sirasinda mobil olma oranlarina gore

verilmis normalize edici katsayilardir. WIP, 100°den biiyiikk olmasi durumunda

giinlenmenin olmadigina, WIP’in sifira kadar azalmasi ise giinlenmenin arttigina isaret

eder. incelenen orneklerin WIP degerlerinin  100°den biiyilk olmas1 nedeniyle

giinlenmeye maruz kalmadiklarini gostermektedir (Sekil 4.77).
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Sekil 4.77 Parker Giinlenme Indeksi (WIP) dagilimi

4.1.11.7 Vogt rezidiiel indeksi (V)

Ozellikle killerin giinlenme derecesini belirlemek ve rezidiiel sediman olgunlasmasini

degerlendirmek i¢in Vogt rezidiiel indeksi kullanilir (Vogt 1927).

V = (Al203+K20)/(MgO+Ca0O+Naz0) formiilii ile hesaplanir.

V<1 ise giinlenmenin goriilmedigine, V>1 ise giinlenme artigm1 gostermektedir.
Incelenen sadece ii¢ 6rnegin (BK-20, BK-16 ve BK-13) ayrisamaya maruz kaldig1, geriye

kalan diger 6rneklerin ise giinlenmeden etkilenmedigi goriilmektedir (Sekil 4.78).
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Sekil 4.78 Vogt Rezidiiel Indeksi (V) dagilim1
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4.1.11.8 Sr/Cu oranmina gore paleoiklim

Bozusmus/ayrismis kayaglarda Stronsiyum (Sr) genellikle yiiksek aktivite gosterir ve
sucul ortamlardaki sularin tuzlulugunu artirict 6zellik tasir. Cu*? degerlikli sulfofil bir
element olup CuzS’ye yiikseltgenirken organik¢e zengin ortamlarda ise indirgenir ve
sicak ve nemli ortamlarda depolanir. Sr/Cu oran1 incelenen havzadaki paleo-iklimi analiz
etmede yaygin olarak kullanilir (Chen vd. 1999, Liang vd. 2015, Wang vd. 2017, Fu vd.
2018).

Sr miktarinin sedimentteki artigi, ortamdaki dolomitik camurtaslarindaki fazdan ziyade,
fosfatik nodiiller ile ilgilidir. Fosfat nodiillerinin olusumu ile fosfat biriktirme dénemi
birbiri ile iligkili olup genellikle denizel ortam kosullarinda upwellinge isaret eder. Sr,
yiiksek aktiviteye sahip olup altere ve bozusmus kayagtan kolayca ¢oziiliir ve yiiksek Sr
konsantrasyonu ¢ogunlukla denizel etkinin olmadigi karasal alandaki golsel ortamin
sicak-kurak iklim etkisinden dolayr g6l suyunun buharlasarak tuzlanmasi anlamina
gelebilir (Couch 1971). Sr ve Cu konsantrasyonlar1 agik deniz mesafesi ve su derinligi
tarafindan etkilenir. Liu vd. (2007b) tarafindan diisiik Sr/Cu oraninin sicak-nemli bir
iklime ve yiiksek Sr/Cu oranlarmin da sSicak-kurak iklime isaret ettigi belirtilmistir.

Cizelge 4.21°de Sr/Cu degerlerine gore iklim kosulu siiflandirilmas: verilmistir.

Cizelge 4.21 Sr/Cu oranlarina gore iklim kosullart (Wignall ve Twitchett 1996, Wang
vd. 2017, Fu vd. 2018)

5r/Cu_Degeri Paleoiklim Kosulu
=100 S1cak ve Kurak iklim
5.0-10.0 Var kurak ve van nemli iklim
=50 Sicak ve nemli iklim

Incelenen &rneklerin Sr/Cu oranlarina gore paleoiklim degerlendirmesinde &rneklerin
yarisindan fazlasi (12 adet), ¢cokelmeleri esnasinda Sr/Cu>10,0 olmas1 nedeniyle “Sicak
ve kurak iklim” kosullarinin hakim olduguna isaret etmektedir. Calisma sahasinda
¢okelim ortaminda hakim sicak ve kurak iklim kosullar1 yasanirken, 7 adet 6rnegin ise
5,0<Sr/Cu<10,0 olmasindan dolay1 ¢okelim ortaminin zaman zaman “Yar1 kurak ve yar1

nemli iklim” gegisli kosullar1 yansittig1 goriilmektedir (Cizelge 4.3 ve 4.20 ve Sekil 4.79).

233



Sr/Cu

BK-21
BE-20
BE-19
BE-18
BE-17
BE-16
BE-13
BE-14
BE-13
BE-12
BE-11
BE-10
BE-9
BE-8
BE-7
BE-6
BE-3
BE-4
BE-3
BE-2
BE-1

0.0 5,0 100 150 20,0 250

Sekil 4.79 Sr/Cu oranlarina gore iklim kosullart (Wignall ve Twitchett 1996, Wang vd.
2017, Fu vd. 2018)

4.1.11.9 Rb/Sr oranina gore plaeoiklim

Rb/Sr orani iklim degisikliginin gostergesi olup paleoiklimsel degisimlere manyetik alan
ve tane boyutundan daha hassas oldugu igin giivenilir parametredir. Yiiksek Rb/Sr orani,
yiikksek ¢okelmeye iaseret eder ve li¢ ve kil yikama oranini artirir. Gol sedimanlarinda
cogunlukla diisiik Rb/Sr oran1 yiiksek ayrigsma dereceleriyle iligkilidir (Chen vd. 1999,
Ding vd. 2001, Yang vd. 2004).

Yogun kimyasal ayrisma sirasinda Sr elementi tortulardan kolayca ¢ikarilabilirken, Rb
inert davranis sergiler, bu durumun denizel/golsel tortullarda Sr'nin Rb'ye gore daha fazla
zenginlesmesi nedeniyle Rb/Sr orani ile kaynak alandaki kimyasal ayrisma yogunlugu
negatif korelasyon sergiler (Chen vd. 1999, Jin vd. 2006).
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Chen vd. (1999)’a gore Ca iceren minerallerin K iceren minerallere kiyasla daha ytiksek
¢Oziiniirliige sahip olmasi nedeniyle, kimyasal ayrisma siire¢lerinde Ca ve Sr kolaylikla
mobil hale gelir. Sr, sulu ¢ozeltiye hizli bir sekilde gegerek oncelikle otojenik karbonat
fazlarina dahil olur veya OM yiizeylerine adsorblanarak gol ortamina tasinir. Bu nedenle,
Chen vd. (1999) ve Fu vd. (2018)’e gore yiiksek ¢okelim ve yogun ayrigsma sartlarinin
baskin oldugu nemli iklimlerde Sr'nin uzaklastirilmasi kolaylasir ve golsel tortullarda
yiiksek Rb/Sr oranlarina yol agarken, sicak ve kuru iklimlerde ise Rb/Sr oranlar1 nispeten

daha diistik kalir.

Incelenen 6rneklerde Rb/Sr oraninin ortalama degeri 0,15 olup 0,05-0,50 arasinda
degismektedir. Bu durum bitiimlii kayag¢larin ¢okelimi sirasinda hiikiim stiren sicak ve
kurak iklim nedeniyle Rb/Sr oraninin 6nemli 6lgiide diistiigiinii gostermektedir (Cizelge
4.3 ve Sekil 4.80).

Rb/Sr
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BE-1

0,00 0,20 0,40 0,60

Sekil 4.80 Rb/Sr oranlar1 dagilimi
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4.1.11.10 Fe/Mn oranina gore paleoiklim

Yan vd. (2021), Mn konsantrasyonunun sicak ve kurak iklimlerdeki su ortamlarinda
genellikle yiiksek oldugunu ve nispeten ilik-nemli iklim ortamlarda Fe’nin kolloidal
demir hidroksitlerden hizla ¢okeldigini ve bu seviyelerde ise Mn igeriginin ise diisiik
oldugunu belirtmistir. Reheis (1990), Fe/Mn ve Mg/Ca oranlarinin paleoiklim kosullarini
yorumlamak amactyla kullanilabilecegini 6ne siirmekle birlikte, Fe/Mn oranlarinin su
kolonu redoks sartlarindan da 6nemli 6l¢iide etkilenebilecegini vurgulamistir. Poulton ve
Raiswell (2002)’ya gore Mn, sicak-kurak iklimlerde c¢okelen sedimentlerde birikme
egilimi yiiksekken, 1liman-nemli iklimlerde ¢dkelen sedimentlerde ise bu egilim daha
diisiik olabilir. Ancak, iliman-nemli iklimlerde daha yogun kimyasal ayrigsma
yasandigindan, Fe ayrismis sedimentler igerisinde tutulabilir. Sonu¢ olarak, Reheis
(1990)’a gore Fe/Mn oranlarinin yiiksekligi sicak ve nemli bir iklimle, Fe/Mn oranlarinin

diistikligi ise sicak ve kurak bir iklimle iligkilidir.

Yan vd. (2021), ortamdaki seyl birimlerinde Fe/Mn >1 ise sicak ve nemli iklimlere,
Fe/Mn <1 ise sicak ve kurak iklimlere isaret ettigi belirtmistir. incelenen &rneklerde
ortalama degeri 36,9 olup 26,0-46,9 arasinda degismekte olup Fe/Mn oranlarinin >1
olmast nedeniyle havzada paleoiklimin olduk¢a sicak ve nemli oldugu ortaya

konulmustur (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.81).
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Sekil 4.81 Fe/Mn oranlar1 dagilimi

4.1.11.11 Th/U oranina gore paleoiklim

Xu vd. (2021), disik Th/U (<1) oranlarmin sicak ve kurak iklime, yiiksek Th/U
oranlarinm (>1) ise sicak ve nemli iklime isaret ettigini belirtmistir. incelenen 6rneklerde
Th/U oraninin ortalama degeri 4,0 (2,1-7,2 arasinda degismekte) olup Th/U oran1 >1
olmasi nedeniyle paleoiklimin oldukga sicak ve nemli oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3

ve Sekil 4.82).
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Sekil 4.82 Th/U oranlar1 dagilimi

4.1.12 Paleo-tuzluluk incelemeleri

Cesitli sedimanter ortamlarda toprak alkali element olan Sr ve Ba benzer ve ayrigan
kimyasal 6zelliklere sahiptir. Soyle ki, kil minerali, kolloid veya OM tarafindan adsorbe
egiliminde olan Ba’nin iyon yaricapt daha biiyiik olup nispeten daha diisiik bir
¢ozliniirliige sahiptir. Sulu ortamda tuzluluk arttikga 6ncelikli olarak Ba ¢okelirken, Sr ise
sudaki tuzluluk artis1 yeterli ve belirli bir miktarda ise ¢okelir. Bu nedenle, pek ¢ok
aragtirmacit Sr/Ba oranlarindan yararlanarak g6l ve denizel havzalardaki paleo-su
tuzluluklarini yorumlanmistir (Couch vd. 1971). Dai vd. (2020), Sr/Ba oranlar1 >1 ise
sicak ve kurak iklimi, Sr/Ba oranlar1 < 1 ise nemli iklim kosullarii gosterdigini
belirtmistir. Ba, kil mineraller igerisindeki kolloyit ve OM’leri absorbe eder. Ba artisiyla
ilk olarak tuz ¢okelirken yiiksek tuz aktivitesine bagli olarak Sr’de ¢okelir ve bu yiizden
su tuzlulugu Sr/Ba oranina gore yorumlanir. St/Ba> 1 ise tuzlu su ortamini, Sr/Ba <1 tath
su ortamint gosterir (Couch vd. 1971). Deng ve Qian (1993), yiiksek Sr/Ba oraninin
yiiksek tuzluluga sahip denizel ortama, diisiik Sr/Ba oraninin da tatli sulu gol ortamina

isaret ettigi ifade edilmistir (Cizelge 4.22).
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Cizelge 4.22 Sr/Ba oranina gore sudaki tuzlulugun degisimi (Deng ve Qian 1993)

Sr/Ba orani 5u Tuzlolugu
= 0,6 Tatli su, g&l
06-10 Aci su, Gegis suyu
=1,0 Tuzlu su, deniz

Incelenen &rneklerdeki Sr/Ba oranlari ortalamasi 2,64 olup, ortalama Sr/Ba oran >1
olmasi nedeniyle sicak ve kurak iklim kosullarinda sadece BK-13 numarali 6rnegin
(Sr/Ba: 0,9) ac1 sulu ortam1 gosterdigi bu 6rnek disinda kalan drneklerin tamaminin ise

denizel tuzlu sulu ortama isaret ettigi anlasilmistir (Cizelge 4.3 ve 4.22 ve Sekil 4.83).
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Sekil 4.83 Sr/Ba oranina gore plaeotuzluluk
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4.1.13 Inorganik jeokimya acisindan litoloji, c6kelim ortam ve tektonik iliskinin

degerlendirilmesi

4.1.13.1 incelenen érneklerin XRD analizleri

Chamley (1989)’a gore kayaclarin temel yap1 tas1 olan mineraller; dogal olarak olusmus,
genellikle inorganik, kimyasal formiile sahip ancak mekanik olarak farkli bilesiklere
ayrilamayan homojen yapida, kristalli ve katidir. Kaolinit, smektit, Klorit, illit veya
bunlarin karisimindan olusan Killer kayaglarda saginimli veya tabakali kesif bir sekilde
bulunabilir. Kil mineralleri, x 1smnlar1 altinda diferansiyel termik analiz/elektron

mikroskopu ile tanimlanabilir.

Kiregtaglar; dolomit, aragonit ve Kkalsit gibi karbonat yapict minerallerden olusur.
Dolomitigerigi yash karbonatli kayaglarda artarken, ¢cok yasli karbonat kayaglarda ise gok
diisiik miktarda birincil artik kalsitler yer alir. Seyl kayaglarinda ise mikalar ve

feldispatlar en yogun kil mineralleri olarak yer alir.

Ozellikle killer igin tiim kayag icerisindeki giivenilir bir mineral tanimlamas1 igin X-

Isinlart difraksiyonu (XRD) kullantlir.

Morse (2005), sedimentlerde karbonat baskin minerallerin varliginin, s1§ su karbonatl
¢okelim ortamlarin egemenligine isaret ettigini belirtmistir. Yang (1988), Chamley
(1989) ve Wilson (1999)’a gore kil minerali topluluklarindaki farkliliklar temel olarak
iklimsel faktorler ve jeolojik ortamlar tarafindan kontrol edilmekte olup, ana kayalarin
hem fiziksel hem de kimyasal ayrigma iriinlerini killer kaynak olarak degerlendirilir.
Fiziksel ayrisma kayalarin daha diisiik boyutlu parcalanmasini saglarken, kimyasal

ayrigsma ise yeni mineral fazlarinin olusumuna yol acan iyonlarin acgiga ¢ikmasini saglar.

Galan ve Ferrell (2013), kaolinit kilinin ¢ogunlukla sicak ve nemli iklim sartlarinda
yiiksek hidrolizi gosteren monosialitik pedojenez bolgelerinde bulundugunu, illit ve klorit
killerinin primer mineraller oldugunu, goreceli kuru iklim sartlar1 altinda smirli hidrolizi

veya ana kayanin erozyonuyla olustugunu, smektit kilinin ise pedojenik siireglerde ikincil
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bir mineral oldugunu ve zayif drenaj kosullarina sahip 1liman-nemli iklimlerde smektit

olusumunun yayginlastigini ifade etmislerdir.

Calisma alanindaki 6rneklerin tamaminda (21 adet 6rnekte) XRD tiim kayag¢ (Cizelge
4.23 ve Sekil 4.84-4.104) ile BK-1, BK-16, BK-17, BK-19, BK-20 ve BK 21 6rneklerinde
(6 adet ornekte) ise kil fraksiyon analizleri (Cizelge 4.23 ve Sekil 4.105-4.110) MTA

Laboratuvarlarinda yapilmistir.

Incelenen &rneklerdeki tiim kayag XRD analizi sonucunda dolomit, kuvars, feldispat,
aktinolit, lizardit, fengit, analcima, klinoklor, muskovit mineralleri; XRD kil fraksiyonlari

ile smektit, muskovit, klorit ve kaolenit tespit edilmistir (Cizelge 4.23).
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cve

Cizelge 4.23 XRD tiim kayag (X) ve kil fraksiyon (X) sonuglari

hlinaral BE-1 | BE-2 | BE-3 | BE-4 | BE-3 | BE-§ | BE-7 | BE-3 | BE-? | BE-10| BE-11 | BE-11 | BE-13 | BE-14| BE-15 | BE-16| BE-17| BE-18 | BE-19 | BE-20| BE-11
Dolomit X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
Falzit X

Feldizpat X X X i il X b b X X X i i X X X i X X b X
Feneit X i X X x

Alktinolit X X il i i X i i X X b

Lizgrdit X X X

Fuwars X X i X X X X i X H
Eromian x

hlaznesian X

Hirvlandiz X

Amnalcima X X X X

Eaolinit X

Eilinaklar X X X X X X X X X X X X X X X
Brmekdtit X X X X X
K lorit X

hluskovit X X X X X X X X X X X X X X X X X X




Sekil 4.84 BK-1 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

ey

Sekil 4.85 BK-2 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

R L e —re |
2 .

Sekil 4.86 BK-3 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii
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Sekil 4.87 BK-4 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

Sekil 4.88 BK-5 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

|
| |

Sekil 4.89 BK-6 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii
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4 e

Sekil 4.90 BK-7 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

400l A S+

Sekil 4.91 BK-8 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

Sekil 4.92 BK-9 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii
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Sekil 4.93 BK-10 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

‘- o—————

Sekil 4.94 BK-11 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

Sekil 4.95 BK-12 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintlisii
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Sekil 4.96 BK-13 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

Sekil 4.97 BK-14 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

o ——

Sekil 4.98 BK-15 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii

247



Sekil 4.99 BK-16 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

Sekil 4.100 BK-17 drneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii

IP—

Sekil 4.101 BK-18 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii
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Sekil 4.102 BK-19 6rneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii
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Sekil 4.103 BK-20 drneginin tiim kaya¢ XRD goriintiisii
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Sekil 4.104 BK-21 6rneginin tiim kayag XRD goriintiisii
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Sekil 4.105 BK-1 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlari
goruntisu
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Sekil 4.106 BK-16 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlar1
goruntisu
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Sekil 4.107 BK-17 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlari
goruntusu
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Sekil 4.108 BK-19 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlar1
goruntisu
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Sekil 4.109 BK-20 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlari
goruntiisu
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Sekil 4.110 BK-21 yukarindan asagiya G, 550, 350 ve N XRD kil fraksiyonlar1
goruntisu
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4.1.13.2 Incelenen alanin inorganik jeokimya acisindan tektonik ve ¢okelim
ortam kosullarinin degerlendirilmesi

Tortullarin ana oksit ve iz element bilesimleri jeokimyasi incelenerek ve diyagramlarda
calisilarak, eski sedimanter ve sediman olusumu sirasindaki havzalarin tektonik evrimleri
belirlenir (Mader and Neubauer 2004). Bhatia and Crook (1986), denizel ortamda
nispeten diisiik hareket edebilen ve kisa siireli kalan La, Th, Zr ve Sc gibi eser elementler,
birincil alterasyon ile bozugmasi ve tasinmasi esnasinda klastik tortullara geger ve boylece
bu elementlerin tektonik evriminin inorganik jeokimya agisindan tanimlanabilmesine

olanak sagladig belirtmistir.

Roser ve Korsh (1986), klastik sedimanlarin K2O/Na2O oran1 ve SiO; igerigi ile ¢okelim
ortaminin okyanus-kita adas1 yay1 ve aktif- pasif kita kenar boslugu gibi tektonik konum
gecmisinin belirlenebildigini ileri siirmiistiir. Incelenen 6rneklerin Sekil 4.111°deki
K20/Na2O’¢ karsilik SiO» diyagramina ve sekil 4.112’deki SiO2/Al:0z3’e karsilik
K20/Na 0O diyagramina gore tektonik konumunun Ada Yayi bolgesinde olduguna isaret
etmektedir. Ayrica, Felix (1977)’ye gore SiO2/Al,03 oran1 degerinin montmorillonitli
kilde 2,8-3,31 arasinda, kaolinitli kilde ise 1,18°dir. incelenen 6rneklerde SiO2/Al.03
oranlar1 ortalamasi 3,1 (2,8-3,5) olup calisma alanindaki killerin simektit minerali
icerdigini gosterir ve bunu da XRD’de gozlemlenen montmorillonit (simektit) verileri

desteklemektedir.

K,0 / Nu,0 & SiO,

100,00

Pasif Kenar

10,00

K,0 'Na, O

1,00

0,10
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

S10,

Sekil 4.111 Tektonik konumu gésteren K2O/NazO - SiO> diyagrami
(Roser ve Korsch 1986)
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Sekil 4.112 Tektonik konumu belirleyen SiO2/Al2O3 - K2O/Na.O diyagrami (Roser ve
Korsch 1986)

Floyd ve Leveridge (1987), K ile Rb elementlerinin metamorfizma sirasinda genellikle
mobil olsa da yer aldiklari ortamlarin asidik/orta kompozisyonlu magmatiklerden
meydana geldigini belirtmistir. Asidik, orta-bazik kayaclarin kompozisyonundan gelen
tortullar1  belirleyebilmek igin K2O-Rb diyagrami kullanilmaktadir. Incelenen
orneklerden BK-17 no.lu ornek hari¢ timiimiin bazik kompozisyon sergiledigi

goriilmektedir (Sekil 4.113).

K,0 (%) & Rb (ppm)

10,00

1,00

K,0 (%)

0,10

1.0 10,0 100.0 1000,0
Rb (ppm)

Sekil 4.113 Rb - K>0 diyagrami (Floyd ve Leveridge 1987)
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Bhatia ve Crook (1986) tarafindan gelistirilen, okyanussal ve kitasal ada yayu ile aktif -pasif
kitasal kenarlart gibi tektonik konum kosullarini belirlemek i¢in Ti/Zr ile La/Sc diyagrami
kullanilmakta olup incelenen numunelerin, okyanussal ada yay1 yakini bolgesine diistiigii
goriilmektedir (Sekil 4.114).

La/Sc & TiZr
1200
100.0 2.
o0 ®
80,0 .%o
< Oky ¢ 1
N yanussa
; 60,0 Ada Yayu
40,0 ®
Rxtazal Kenar
200 | kias Pasif Kitasal Kenar
0.0
0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0
La‘Sc

Sekil 4.114 Tektonik diizene isaret eden Ti/Zr - La/Sc diyagrami
(Bhatia ve Crook 1986)

Bhatia ve Crook (1986)’ya gore Sc, Th ve Zr iz elementleri kullanilarak hazirlanan
Th-Sc-Zr/10 tiggen diyagrami ortamin okyanussal ve kitasal ada yaylar ile aktif-pasif
kitasal kenarlar1 gibi tektonik konumlarini belirlemede kullanilmistir. Sekil 4.115deki
ticgen diyagrama gore degerlendirildiginde, incelenen 6rneklerin tektonik konumunun

okyanusal ada yayina yakin bolgede olduklar1 goriilmiistiir.

Bhatia ve Crook (1986), riyolitik bilesimli kayaglarda La ve Th konsantrasyonlarinin
yiiksek oldugunu, buna karsin bazaltik magmatik kayaglarda Sc konsantrasyonunun
belirgin sekilde arttigini1 gézlemlemislerdir. Bu durum, incelenen d6rneklerin okyanusal
ada yay1 tektonik ortamina ait olanlarin daha mafik (bazik), kitasal ada yay1 tektonik
ortamina ait olanlarin ise daha felsik (silisik) bir karakter sergiledigini isaret etmektedir.
Sekil 4.115°de incelenen 6rneklerin tektonik konumunun okyanusal ada yay1 olmasindan

dolay1 bazik kompozisyona igaret etmektedir.
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Amajor (1987), ¢ogu klastik kayactaki bazi bilesiklerin Al2O3’e karsilik oranlarmin,

kaynak kayacin kompozisyonunu tanimlamaya yardimci oldugunu ve kaynak kayalarin

granitik veya bazaltik oldugunu belirlemek amaciyla TiO2 - Al2O3

diyagrami

kullanildigini belirtmistir. Bu diyagrama gore incelenen 6rneklerin baskin olarak bazaltik

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.116).

0 x 100 Th
10 7 90
20 # v~. 80
0 F & 0
a0 # \ 0
50 # WD
/ — ™~ \
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/ . . 3 = :
p Kitasal Ada Yan / 'k
80 7 ( o~ 1 s
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-\__,:\ N
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50 # vy /
Ok)nunp':\dn Yan
/o - —
100 # 4 t t ] ‘ ' ‘ ]
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 00,00 70,00 80,00 90,00

Sc

Sekil 4.115 Th, Sc ve Zr/10 verilerine gore tektonik konum tiggen diyagrami

(Bhatia ve Crook 1986)

TiO; (%) & ALO,

T10,(%)
"
kN
(=]
”"lah

030

0,20
0,10
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0.00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

Sekil 4.116 Al,O3 - TiO, diyagrami (Amajor 1987)
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Taylor ve McLennan (1985)’e gore Th ve Sc elementleri kirintili sedimanter kayaglara
degigsmeden transfer olduklari i¢in kaynak kaya tayini agisindan giivenilir gostergelerdir.

Sekil 4.117°de Th-Sc diyagraminda incelenen 6rnekler, mafik koken gostermektedir.

Th (ppm) & Sc (ppm)

20,0

Kitasal isaret

Th (ppm)

10,0

Mafik Isaret

0.0 50 10,0 15.0 20,0 25,0 30,0

Sc (ppm)

Sekil 4.117 Sc - Th diyagrami (Taylor ve McLennan 1985)

McLennan vd. (1993)’e gore Zr/Sc oranlart, zirkon zenginlesmelerinde kullanilmaktadir ve
magmatik kayaclarin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise Th/Sc oranlar1 giivenilir
bir gostergedir. Sekil 4.118’de Th/Sc’a karsilik Zr/Sc diyagrami degerlendirildiginde;
PAAS, NASC, UCC ve Seyl Ortalamasi verileri felsik volkanik kayaglara isaret ederken,
incelenen Orneklerin birkag1 bazalt kompozisyonlu iken ¢ogunlukla andezit kompozisyona
yakin degerlerde goriilmekte olup bu andezit ¢alisma bolgesindeki volkanik kayaglara ve

dalma-batma zonlarina isaret etmektedir.

Cr ve Ni arasindaki gii¢lii korelasyon iliski, sedimanter kayaclarin mafikten ultramafige olan
kaynaginin belirlenmesinde kullanilir (Hiscott 1984). Incelenen érneklerde Cr ve Ni arasinda
(r: 0,780) giiclii pozitif korelasyon iliskili oldugu belirlenmistir (Sekil 4.119). Floryd ve
Leveridge (1987)’ye gore incelenen oOrneklerdeki Cr igeriginin yiiksek olmasi da,

bazik/ultrabazik kdkenli detritik malzemeye isaret etmektedir.
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Sekil 4.118 Th/Sc ve Zr/Sc’a gore kokenin belirlenmesi (McLennan vd. 1993, Roser

2000)

120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

Ni (ppm)

K/Al oranindaki yiikselis, mikali kil minerallerinin veya ince taneli potasyum feldispatin
sedimente olan katkisinin arttigini isaret etmektedir. Si/Al oranindaki artis, detritik kuvars
iceriginin yiikseldigini gosterirken, bu orandaki diisiis ise kil fraksiyonunun arttigini ifade

etmektedir. Sekil 120’de K/Al ve Si/Al arasinda (r: 0,143) ¢ok zayif korelasyon iliski

0,0

Ni (ppm) & Cr (ppm)

° *
R”=0,6086 & o
'.’
=3 {
®
50,0 100,0 150,0
Cr (ppm)

Sekil 4.119 Ni-Cr korelasyonu

bulunmakta olup birbirinden K/Al ve Si/Al birbirinden bagimsiz hareket etmektedir.
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Sekil 4.120 Si/Al ve K/Al dagilimu

Ana oksitlerin kendi i¢indeki korelasyonlari, tortullarin kimyasal kategorizasyonunda
kullanilabilmektedir. Killerin, feldispatlarin ve detritik kuvarslarin igerikleri ve kokenleri
SioO/Al>03 orani ile belirlenebilmektedir. Pettijohn vd. (1987)’nin SioO/Al203 - Fe203/K,0
diyagrami degerlendirildiginde; PAAS, UCC ve NASC verileri litarenit-sublitarenit
birimine isaret ederken, incelenen 6rneklerin tiimiiniin seyl birimini, ¢ogunlugu (14 adet)
seyl litolojisini, 7 adeti ise Fe seyl litolojisini (kismi pirit igeren litoloji) gostermektedir

(Sekil 4.121).

Tog(Fe:0y / K:0) & log(SiO; / ALOy)

e(Fed)y ' KO)

Kuvarzit arenit
. Fe kum
Fe seyl .
Seyl o Sublitarenit

PASS
Vake /Litarenit @
$NAs

.‘\>rkoz ‘ Subarkoz

000 0.50 1,00 1.50
YogiSi0;  ALD;)

Sekil 4.121 Si>O/Al203 - Fe203/K>0 diyagrami (Pettijohn vd. 1987)
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Brumsack (1989), SiO2-Al203x5-Ca0Ox2 iiggen diyagraminda litolojinin belirlenebildigini,
kil igerigi bakimindan Al2Os3, detritik kuvars / biyojenik silika bakimidan SiO> ve karbonatli
kaya¢ bakimindan CaO oksitlerini degerlendirilerek kayag tiirii ve ¢okelim ortamlari
hakkinda bilgi edinilebildigini ifade etmistir. Sekil 4.122°deki SiO2-Al203*5-Ca0.2 iiggen
diyagraminda incelenen orneklerin ¢cogunlukla kil igerigine sahip olduklari goriilmekte
olup bu durum da calisma sahasindaki kil igerigince zengin olan bitiimlii seyl litolojisine

isaret etmektedir.

0 = 100 AI203 (%) * 5

a0 #
Ortalama Seyl/

50 #

100 £ : ’ ; : ; . 3 0
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00

Si02 (%) Ca0 (%) *2

Sekil 4.122 SiO,-Al,03*5-Ca0.2 liggen diyagrami (Brumsack 1989)

Incelenen bitiimlii seyl drneklerindeki major oksitler énce Al ve sonra PAAS, NASC,
Ortalama Seyl ve UCC ortalamalar1 ile normalize edildiginde; ¢alisma sahasi verileri ile
PAAS, NASC ve UCC’nin hemen hemen birbirlerine benzer egilim trendi gosterirken
Ortalama Seyl ile kismi olarak farkli egilimler sergilemistir. Calisma sahasindaki bitimlii
kayaglarin; SiO2’de Seyl Ortalamasina gore 3,28 kat, Fe,O3’de tiim ortamlara gore 1,14-1,40
kat, MgO’da tiim ortamlara gore 1,58-2,71 kat, CaO’da tiim ortamlara gore 2,63-9,71 Kat,
Na,O’da tiim ortamlara gore 1,30-5,25 kat, K2O’da Seyl Ortalamasina gore 11,18 Kat,
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TiO2’de tiim ortamlara gore 1,19-1,91 kat zenginlesme goriilmiistiir. Calisma sahasinda
diger ortamlara gore CaO ve MgO’daki artiglar bolgedeki bitiimlii marnlardan, diger ana
oksitlerdeki zenginlesmeler ise bolgedeki kil igeriginin kdéken farkliligindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.123).

Incelenen Orneklerin PAAS, UCC, NASC VE ORT. SEYLE Gére
Normalize Durumlanr

3
2 10000
Z
S 1000
23
25
SE 10 —_—
S
20 010
<
w2
g 0,01
z Si02 Fe203 MgO Ca0 Na20 K20 Tio2
S
e PAAS e NASC UCC ====SEYL ORTALAMA

Sekil 4.123 Incelenen &rneklerin ana oksitlerinin PAAS, NASC, UCC ve Seyl
Ortalamasina gore zenginlesmeleri

Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarinda incelenen orneklerin TOC (%) ve ana oksit
elementlerinin Al ile normalize edilmis Cr/Al, P/Al, Ti/Al, K/Al, Na/Al, Ca/Al, Mg/Al,
Fe/Al ve Si/Al trendleri karsilastirilmisti. TOC (%) igerikleri diger elementlerle
karsilastirildiginda tespit edilen farkli egilimlerin nedeni ¢okelim ortami, redoks sartlar: ve
OM icerigindeki degiskenliklerdir. Incelenen oOrneklerin ana oksit iliskilerine
incelendiginde; karbonat/dolomitik kokenli Ca ve Mg elementleri ile detritik kokenli Si, K,
Cr, Al ve Ti elementlerinin kendi iglerinde benzer trendler sergiledigi goriilmektedir.
Incelenen ornekler TOC (%) bakimindan degerlendirildiginde, TOC (%) ile higbirinin
arasinda uyumlu iligki g6zlenmemesi, bu elementlerin zenginlesmesinde OM’nin etkisi

olmadigina isaret etmektedir (Sekil 4.124).

Mg/Al ile K/Al diyagraminda, kaolinitli, kloritli ve illit/K-Feldispathi killerin dagilimlari
gosterilmektedir. Mg/Al oranmin artis1 klorite, Mg/Al ve K/Al oranlarindaki diistisler ise
kaolinite iaseret eder. Yarincik vd. (2000a) ile Turgeon ve Brumsack (2006)’ya gore K’ nin
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ana kaynagi olarak kabul edilen illit minerali, K/Al oranlarini temsil eden yatay eksen
tizerinde illit veya K-feldispat dagilimini karakterize etmektedir. Sekil 4.125’deki Mg/Al-
K/Al diyagraminda incelenen orneklerin kaolinit alanina dogru bir egilim gdsterdikleri

gorilmistiir.

Al ile Normallestirilmis Majér Oksit Elementlerinin TOC (%) ile iliskisi
100,00
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s TOC CriAl ———PAl TiAl KAl Na/Al Ca/Al Mg/Al Fe'Al Si'Al
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Sekil 4.124 Al ile normallestirilmis Cr, P, Ti, K, Na, Ca, Mg, Fe ve Si’nin TOC (%) ile

Mliskileri
Mg/Al & K/Al Kil Tiirleri Dagilim
8
7
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_5
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? Kaolinit 1nit / K-feldispat :
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Sekil 4.125 Incelenen 6rneklerin K/AI - Mg/Al diyagrami (Yarincik vd. 2000a,
Turgeon ve Brumsack 2006)
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4114  Bitiimlii kayaclarin nadir toprak elementleri (NTE) acisindan

degerlendirilmesi

Sedimanter kayaglarin depolanma ortamlarina yonelik Nadir Toprak Elementleri (NTE)
inorganik jeokimyasal iz siiriiciiler olarak degerlendirilirler. Bu tez kapsaminda Cankiri
Havzasi’nda (Bayramoren KD’su) yer alan Bogazkaya koyiiniin giineydogusundaki
Yanarkaya Tepesinde yayilim gosteren Orta Eosen yagli Ilica Formasyonu’na ait yiikksek OM
igerigine sahip olan bitiimlii seyl-bitiimlii marn ve diisiik OM igerigine sahip olan kiltasi
ardalanmasindan olusan bitiimlii kayaclarin NTE igerikleri ve ¢okelim ortami o6zellikleri
degerlendirilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, NTE'nin kokeni, ¢okelim alanindaki bittimlii
seyllere taginim mekanizmalar1 ve konsantrasyonlar1 belirlenecektir. Tirkiye'de bitimlii
seyllerin alternatif enerji kaynagi olarak degerlendirilmesine yonelik arastirmalar
siirmektedir. Bu baglamda, ¢alisma alanindaki bitiimlii kayaclarin ¢okelim ortamina dair
jeokimyasal verilerin elde edilmesinin yani sira, bu kayaglardaki NTE'nin ekonomik

potansiyel tastyip tasimadigi da degerlendirilecektir.

Nadir olarak tanimlanmis olmalarina ragmen yer kabugunda nispeten bol miktarlarda
bulunan NTE genellikle oksit bilesenler seklinde olup cevherin ayristirilmasinin, oksitlerin
metale indirgenmesinin yani kompleks yapidaki cevherin islenerek katma degerli ug {iriin
olarak ekonomiye kazandirilmasinin zor olmasindan dolayr “nadir toprak elementleri”
olarak anilmiglardir. Mesela, katma deger iiretme zorluguna yonelik Uysal (2025) tarafindan
Avustralya’da tiretilen NTE cevherinin Malezya’daki rafinasyon tesisinde katma degerli ug
NTE {iriinii haline doniistiiriilmesi i¢in 960 asamali solvent ekstraksiyon isleminden gegtigi
belirtilmistir. NTE, periyodik tablosunda atom numaralari 57-71 araliginda bulunan
lantanyum (La), seryum (Ce), praseodimyum (Pr), neodimyum (Nd), prometyum (Pm),
samaryum (Sm), evropiyum (Eu), gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy),
holmiyum (Ho), erbiyum (Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb) ve lutesyum (Lu) elementlerinin
olusturdugu Lantanitler Grubu ile birlikte benzer kimyasal 6zellikleri ve dogada genellikle
Lantanitlerle birlikte bulunmalari nedeniyle 21 atom no.lu skandiyum (Sc) ile 39 atom no.lu
itriyum (YY) elementlerini de igermektedir. Parlak, gri renkli, manyetik ve optik olan NTE
cogunlukla yumusak ve kolay bigimlendirilebilir fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
diger element veya bilesiklerle tepkimeye girebilirler. NTE kullanildiklar1 malzemeleri daha
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cok hafiflik verirken, ¢ok yiiksek sicakliklara, asinmaya ve korozyona karsi ¢ok direngli
kilar. NTE’nin genis yelpazeli kullanim alanlarina deginilecek olursa; uzay teknolojisi,
havacilik, yiiksek enerji fizigi, saglik, savunma, temiz enerji, telekomiinikasyon gibi
enddstrilerde, telefon, bilgisayar, TV ekranlari, modern tip cihazlari, bataryalar, kamera
lensleri, ampuller, X-ray makineleri, fiber optik kablolar, miknatis (Nd, Tb, Dy, Pr gibi NTE
0zellikle motor ve Riizgar tiirbinleri i¢in ihtiya¢ duyulan SmCo ve NdFeB miknatislar1) ve
bataryalarin yani sira hibrit araglar, u¢cak motorlari, fiize kontrol sistemleri, lazerler, seramik
ve cam Uretimi, riizgar tiirbinleri, giines enerjisi ve petrol aritma prosesleri gibi bir¢ok

kulvarda hammadde olarak kullanilan elementlerdir (NATEN 2024).

Diinyada 2024 yilinda toplam 90 milyon tondan fazla NTO rezervi bulunmakta olup Cin (44
milyon ton), Brezilya (21 milyon ton) ve Hindistan (6,9 milyon ton) ilk iigte yer almaktadir.
Diinyada 2024 yilinda toplam 390 bin ton NTO {iretilmis olup Cin (%69), ABD (%11,5) ve
Burma (Myammar) (%7,9) ilk {igte yer alir (USGS, 2025). Diinyada NTE rafinasyonun
%70’1 Cin tekelindedir. 2023 yilinda NTE global pazar biiyiikliigii 7 milyar $ degerinde olup
2040 yilinda 12 milyar $’a ¢ikacagi 6ngoriilmektedir (CCMS Annual Report 2024).

Tiirkiye’de Malatya, Isparta, Burdur ve Sivas illerinde MTA tarafindan devam eden NTE
arama faaliyetlerinin yani sira, Cin’in 800 milyon tonluk rezervi ile Bayan Obo NTE
sahasindan sonra Diinya’nin ikinci en biiyiik yatagi olan Eskisehir Beylikova sahasinda 694
milyon ton (bastnazit+barit+florit+toryum; %21,75 NTO tenér) NTE potansiyeli
kesfedilmistir. Eskisehir Beylikova’da Eti Maden Genel Miidiirliigiine ait 1.200 ton/yil
cevher igleme kapasiteli pilot tesis 2023 yilinda kurulmus olup ilerde yillik 570 bin ton
cevher isletme kapasiteli tesisten 10 bin ton/y1l NTE oksit {iretimi planlanmaktadir (ETKB
2023).

Iklim degisikligi ile miicadele Net Sifir Emisyon hedefleri kapsaminda fosil yakitlara olan
bagimliligin azaltilmasi, yenilenebilir enerji kaynaklari kullanim paymnimn artirilmasi,
elektrikli ara¢ {retimlerinin artirilmasi, enerjinin depolanabilmesi amaciyla batarya
teknolojilerine olan gereksinim, yesil enerji donilisimiinde ihtiyag duyulan kritik
madenlerdeki tedarik riskleri, savaslar, siyasi-politik istikrarsizliklar, salgin hastaliklar,

dogal afetler, kaynak milliyetciligi, rafinasyon teknoloji tekeli gibi nedenlerden dolayz kritik
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madenlerdeki asir1 fiyat dalgalanmalar1 nedeniyle gelismis ve gelismekte olan {iilkeler ve
birlikler kendi kritik ve stratejik madenleri listelerini 2018 yilindan giiniimiize kadar
yayimlamaya ve 3 yil gibi belirli periyotlarla giincellemeye baglamiglardir. Bu kapsamda s6z
konusu tilkeler, arama, kesif, cevherden katma degerli ug {irlin iiretme teknoloji - know how
transferi, AR-Ge g¢aligmalari, tesvikler, dzel izinler, sosyal onay-cevre ve canli yasamina
olan hassasiyet, ihracat kisitlamalari/yasaklari, stok yonetimi, maden artiklarindan geri
kazanim ve hurdalardan geri doniisiim, tedarik zinciri ve arz giivenligi, farkl iilkeler veya
sirketlerle yerinde ve diger tlilkelerde faaliyet gerceklestirme igbirlikleri gibi hususlar1 iceren
Strateji Belgelerini orta-uzun vadeli politikalarla yayimlamaya ve mevzuatlarla uygulamaya
gecmislerdir. Yiiksek teknolojinin vitamini ve ikamesi olmayan/cok zor olan hammadde
olan NTE de; ABD, AB, Cin, Kanada, Japonya ve Tiirkiye gibi iilkelerin Kritik Element
Listeleri’nde yer almaktadir. Donald Trump’in ABD Baskanlik se¢imini kazanmasinin
hemen ardindan 2025 yili icerisinde Gronland, Kanada ve Ukrayna’daki NTE gibi kritik
madenlere iligkin basina yansiyan yaptig1 agiklamalar ise kritik madenlerin, ge¢mis yillarda

tilke sinirlarini degistiren petrol kaynagi kadar 6nemli olduguna dair diger bir gostergedir.

Gromet vd. (1984), Kuzey Amerika Seyl Kompoziti'nin inorganik jeokimyasal
karakterizasyonunu, ana oksit ve iz element konsantrasyonlarini ve bu elementlerin
dagilimin etkileyen jeolojik kontrolleri aragstirmiglardir. Cruse vd. (2000), Kuzey Amerika
Ust Karbonifer fosfat ve OM’ce zengin seyllerindeki NTE 6zelliklerini ve bu elementlerin
konsantrasyonlarini diizenleyen kriterleri degerlendirmislerdir. Zanin vd. (2010), Bati
Sibirya'daki Bazhenov Fm.nun NTE igeriklerini ve bu igerikleri kontrol eden faktorleri
incelemislerdir. Fu vd. (2010), Tibet'in kuzeyindeki Sengli Nehrinin bitiimli seyllerinden
alinan bitiimlii seyl, mikritik kirectas1 ve marn litolojilerindeki NTE konsantrasyonlarini ve
bu konsantrasyonlar1 etkileyen faktorleri analiz ederek yorumlamislardir. Tiirkiye'de
bitimlii seyllerdeki NTE jeokimyasal incelemesine yonelik yiiriitiilen yliksek lisans
tezlerinde ise; Cimen (2011) tarafindan Goyniik-Bolu Dagseyhler kdyii giineyindeki bitiimlii
kayacglarin NTE igerikleri ve ¢okelim ortami o6zellikleri, Attar (2015) tarafindan Corum
Dodurga sahasi bitiimlii kayaclarinin NTE igerikleri ve ¢okelim ortami ozellikleri, Kog
(2019) tarafindan ise Adiyaman Karabogaz Fm. ve Karababa Fm.nun HC potansiyeli ve eser

element dagilimlar1 degerlendirilmistir.
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Inorganik jeokimyasal degerlendirme ¢ergevesinde, bitiimlii kayaglardaki litolojik
Ozelliklerin ve OM’nin NTE konsantrasyonlar1 iizerindeki kontrol edici etkisi de
incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda, lantan (La), seryum (Ce), praseodim (Pr), neodim (Nd),
samaryum (Sm) ve evropiyum (Eu) elementleri Hafif Nadir Toprak Elementleri (HNTE)
kategorisinde, gadolinyum (Gd), terbiyum (Tb), disprosyum (Dy), holmiyum (Ho), erbiyum
(Er), tulyum (Tm), iterbiyum (Yb), lutesyum (Lu) ve itriyum (Y) elementleri ise Agir Nadir
Toprak Elementleri (ANTE) kategorisinde degerlendirilmistir (Kog 2019). Calisma alanina
ait kayaglarin ENTE, ZHNTE ve ZANTE igerikleri, THNTE/XANTE oranlari, PAAS ve
UCC’ye gore Ce/Ce* ve Eu/Eu* anomalileri ¢izelge 4.24’te sunulmaktadir.

YNTE’nin dagilim araliklar1 ve ortalama degerleri tiim 6rneklerde 50,75-112,14 ppm (ort.
78,19 ppm), bitiimlii seyllerde 50,75-112,14 ppm (ort. 80,33 ppm) ve bitlimlii marnlarda
60,18-93,00 ppm’dir (ort. 74,72 ppm) (Cizelge 4.24).

YHNTE’ nin degisim araliklar1 ve ortalama degerleri tim 6rneklerde 40,43-75,79 ppm (ort.
54,94 ppm), bitimli seyllerde 40,43-75,79 ppm (ort. 56,26 ppm) ve bitiimlii marnlarda
42,51-65,75 ppm’dir (ort. 52,81 ppm) (Cizelge 4.24).

YANTE’nin degisim araliklar1 ve ortalama degerleri tim 6rneklerde 10,32-36,35 ppm (ort.
23,25 ppm), bitimlii seyllerde 10,32-36,35 ppm (ort. 24,07 ppm) ve bitiimlii marnlarda
15,60-27,27 ppm’dir (ort. 21,91 ppm) (Cizelge 4.24).

YNTE, ZHNTE ve ZANTE’deki NTE bolluklarinin bitiimlii seyllerde bitiimlii marnlara gore
daha fazla olusu, seylin icerigindeki baskin olarak kilin ve OM’nin daha yogun olmasi ile
iligskilendirilebilir (Cizelge 4.24 ve Sekil 126-128).

Incelenen bitiimlii kayaclarda HNTE ortalamasi 54,9 ppm iken ANTE ortalamas: 23,3
ppm’dir (Cizelge 4.24). Hafif NTE mineraloji, jeokimyasal ¢evre ve ¢oziintirlilk dengesi gibi
faktorler nedeniyle dogada daha sik bulunur. Caligma sahasinin bulundugu ¢okelim
ortaminda HNTE toplaminin, ANTE toplamindan daha fazla olmasi, bu elementlerin

kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanir. HNTE, genellikle ANTE 'lere gore atom
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numaralar diisiik oldugu i¢in genellikle daha biiyiik iyonik ¢aplara, daha yiiksek ¢oziintirlik
ve kimyasal reaktiviteye (Lantan ve Neodimyum, havadaki oksijenle ile hizlica reaksiyona
girerek oksitlenir) sahip olmasi nedeniyle ¢Okelme sirasinda mineralizasyona daha
egilimlidirler. Bu durum, HNTE okyanus sularinda veya yer kabugunda daha yaygin olarak
¢oziinebilen ve tasmabilen elementler olmasina yol agar. HNTE’den &zellikle miknatislar,
batarya teknolojisi ve diger yiikek tekonolojili elektrikli cihazlarda kullanilir. Diger taraftan,
agir NTE daha diistik iyon ¢aplarina, stabil olup daha az reaktiviteye sahip olup daha zayif
¢Oziintirliikleri nedeniyle ¢okelme ortamlarinda daha az birikir, daha yiiksek sicakliklarda
islenir ve daha pahalidir, niikleer santral, optik ve yliksek sicaklik gerektiren teknolojilerde
kullanilir. Neodimyum (HNTE) ve praseodimyum (HNTE) giiglii miknatislar yapmak i¢in
yaygin olarak kullanilirken disprosyum (ANTE) ve terbiyum (ANTE) yiiksek sicakliklarda
miknatis 6zelliklerini koruyabilen elementlerdir (Shaw vd. 1998, Albrecht vd. 2001, Zhao
vd. 2010, Hu 2022).

HNTE/ANTE oranlari; bitiimlii seyllerde 1,97-3.92 (ort. 2,44) ve bitlimlii marnlarda 2,13-
2,87 (ort. 2,44) olup araliklar farkli olsa da ortama degerleri ayn1 ¢ikmistir. Buna ragmen
bitiimlii seyllerde HNTE/ANTE oranit maksimum 3,92 degeriyle bitiimlii marna gore daha
yiiksek degere sahip olmasi, bitiimlii seyl igerisinde kil ve OM igeriginin bitiimli marnlara
gore daha yiiksek olmasi nedeniyledir (Cizelge 4.24).
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Cizelge 4.24 Calisma sahasindaki bitiimli kayag numunelerinin NTE igerikleri ve hesaplamalari (ppm)

HAFIiF NTE AGIR NTE oans | paa
Numune # La Ce Pr Nd | Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu Y (p?ofn) LHNTE | XANTE| ENTE ZETNTTEE/ Ce/CeS* Eu,Eu‘i Cl:,%i* EJU,CE?*
(pPm) | (Ppm) | (pPM) [ (PPM) | (PPM) | (PPM) [ (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) [ (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM)

B. Seyl BK-21 105 | 244 | 31 9.9 24 0.8 2.7 0.6 24 0.7 14 0.3 14 03 | 156 | 99 | 5112 | 2533 | 7645 2.02 031 | 072 | 038 | 089
B.SeyiBK20 | 121 | 276 | 35 | 111 [ 27 0.9 3.0 0.6 24 0.6 1.3 0.2 11 02 | 140 | 90 | 5782 | 2349 | 8131 2.46 035 | 080 | 043 | 098
B.SeylBK-18 | 134 | 322 | 40 [ 130 | 32 1.1 37 0.8 33 0.9 1.9 0.4 17 04 | 210 | 104 | 6692 | 3403 |10096| 197 040 | 099 | 050 | 122
B.SeylBK-16 | 132 | 304 | 36 [ 114 | 27 0.9 3.0 0.6 25 0.7 14 0.3 1.3 03 | 154 | 94 | 6215 | 2548 | 87.63 244 038 | 084 | 047 | 103
B.SeylBK-15 | 175 | 314 | 51 | 164 [ 40 14 46 1.0 38 1.0 1.9 0.3 14 03 | 221 | 104 | 7579 | 3635 |11214| 2.08 039 | 131 | 049 | 161
B.SeylBK-14 | 117 | 276 | 34 [ 108 | 26 0.9 3.0 0.6 2.6 0.7 14 0.3 1.3 03 | 165 | 76 | 5719 | 2668 | 8387 2.14 035 | 086 | 043 | 105
B. Seyl BK-13 89 | 203 | 23 7.0 15 0.5 15 0.3 11 0.3 05 | <01 | 04 [ <01 | 62 56 | 4043 | 1032 | 50.75 3.92 025 | 043 | 032 | 053
B. Seyl BK-12 98 | 235 | 28 8.9 2.1 0.7 2.4 0.5 2.0 0.5 1.1 0.2 1.0 02 | 124 | 70 | 479 | 2036 | 68.32 2.36 030 | 066 | 037 | 081
B. Seyl BK-9 121 | 280 | 34 | 109 | 27 0.9 3.0 0.6 2.5 0.7 14 0.3 1.2 02 | 163 | 84 | 5798 | 2611 | 84.09 2.22 035 | 084 | 044 | 103
B. Seyl BK-8 108 | 250 | 31 9.6 2.3 0.8 2.5 0.5 2.0 0.5 1.1 0.2 1.0 02 | 131 | 74 | 5147 | 2119 | 7267 243 031 | 072 | 039 | 089
B. Seyl BK-7 112 | 273 | 33 | 102 | 24 0.8 2.6 0.5 2.1 0.6 1.1 0.2 0.9 02 | 136 | 95 | 5516 | 21.82 | 76.98 2.53 034 | 073 | 043 | 090
B. Seyl BK-5 136 | 296 | 39 | 125 | 30 1.0 32 0.6 24 0.6 1.2 0.2 1.0 02 | 140 | 105 | 6359 | 23.44 | 87.02 2.71 037 | 091 | 046 | 112
B. Seyl BK-2 90 | 214 | 26 8.2 2.0 0.7 2.1 0.5 17 0.5 1.0 0.2 0.9 02 | 113 | 62 | 4378 | 1830 | 62.08 2.39 027 | 063 | 033 | 077
B.MarnBK-19 | 120 | 279 | 35 | 110 | 27 0.9 3.0 0.7 2.7 0.7 15 0.3 14 03 | 168 | 90 | 5799 | 2727 | 85.26 2.13 035 | 083 | 044 | 102
B.MarnBK-17 | 105 [ 247 | 30 94 2.3 0.7 2.6 0.5 2.1 0.6 1.2 0.2 11 02 | 133 | 97 | 5062 | 2202 | 7264 2.30 031 | 067 | 039 | 082
B.MarnBK-11 | 99 [ 242 | 29 9.4 2.2 0.8 2.5 0.5 2.0 0.5 1.1 0.2 1.0 02 | 127 | 81 | 4947 | 2077 | 70.24 2.38 030 | 070 | 038 | 085
B.MarnBK-10 | 125 | 284 | 35 | 109 | 2.6 0.9 2.9 0.6 2.5 0.7 14 0.3 1.2 03 | 159 | 85 | 5871 | 2577 | 84.49 2.28 036 | 080 | 044 | 098
B. Marn BK-6 89 | 207 | 25 7.8 1.9 0.6 2.0 0.4 17 0.5 1.0 0.2 1.0 02 | 113 | 73 | 4251 | 1822 | 60.74 2.33 026 | 060 | 032 | 074
B. Marn BK-4 142 | 313 | 41 | 123 | 29 0.9 31 0.7 2.6 0.7 15 0.3 13 03 | 168 | 156 | 6575 | 27.25 | 93.00 241 039 | 088 | 049 | 108
B. Marn BK-3 109 | 258 | 31 9.9 2.3 0.7 2.5 0.5 1.8 0.5 1.0 0.2 0.8 02 | 120 | 60 | 5281 | 1842 | 7123 2.87 032 | 069 | 040 | 085
B. Marn BK-1 96 | 220 | 26 8.0 18 0.6 1.8 0.4 15 0.4 0.8 0.2 0.7 0.1 9.6 6.9 | 4458 | 1560 | 60.18 2.86 028 | 056 | 034 | 069

Ortalama 115 | 264 | 33 [ 104 | 25 0.8 2.8 0.6 2.3 0.6 1.2 0.2 11 0.2 | 142 | 87 | 5494 | 2325 |78.19| 244 033 [ 077 [ 041 | 095
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4.1.15.1 NTE bolluklar1 ve zenginlesme faktorleri (EF)

Rengarajan ve Sarin (2004), bitimli seyllerin  NTE zenginlesme derecelerini
EF = (EVADsmek / (ENVADgey formiilii ile hesaplamistir. Incelenen &rneklerin NTE
zenginlesme dereceleri bu formiille hesaplanarak PAAS, NASC ve UCC ortamlarina gore

NTE zenginlesmeleri degerlendirilmistir.

Bu kapsamda, sekil 4.129’da calisma sahasindaki bitiimlii seyl ile Diinyada benzer
bitimlii seyllerin NTE’nin Al ile normalize edilerek karsilastirildigi grafikte tim
NTE’nin benzer trend sergiledigi goriilmiis olup ¢alisma sahasindaki Eu, Tb ve Tm
NTE’si, PAAS ve UCC’ye gore zenginlesmis olup diger NTE ise PAAS, NASC ve UCC

verilerine gore tiiketilmistir.

Incelenen Bitiimlii Seyl Orneklerin PAAS, NASC ve UCC'ye Gére NTE Bolluklar:
10,00

9,00
8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00

0,00
La Ce Pr Nd Sm FEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
HAFIF NTE AGIRNTE

——Incelelenen B. Seyl Ornekler Ort ——PAAS ——NASC —UCC

Sekil 4.129 Caligsma sahasi bitiimlii seyllerinin diger benzer ortamlara gére Al ile
normalize edilmis NTE bolluk kiyasi

Cizelge 4.25’te yer alan verilere gore diizenlenen sekil 4.130°daki zenginlesme
katsayilarina gore hazirlanan histogramda, ¢aligma sahasi bitiimlii seyllerinde incelenen
orneklerin NTE’nin; PAAS, NASC ve UCC ortamlarina gore artiglari kat cinsinden
karsilastirilmistir. Calisma sahasindan alinan bitiimlii seyl 6rneklerinin igerdigi NTE

normalizasyon ile diger ortamlara gére Eu, PASS’a gore 1,29 kat ve UCC’ye gore 1,27
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kat; Tb, PASS’a gore 1,27 kat ve UCC’ye gore 1,23 kat; Tm, PASS’a gore 1,29 kat ve
UCC’ye gore 1,17 kat zenginlesmistir. Diger NTE de herhangi bir zenginlesme olmayip
diger ortamlara gore tiikketilmistir (Cizelge 4.25 ve Sekil 4.130).

Cizelge 4.25 Calisma sahasindaki bitiimlii seyllere ait NTE igeriklerinin benzer
ortamlara gore EF degerleri

Referans HAFIF NTE AGIR NTE

Ortamlar | La | Ce | Pr | Nd | Sm | Eu | Gd | Th [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu Y
PAAS 050)1054|062|051]0,74]129(099|127|081|1.00)072]|1,19]0.63]| 086|083
NASC 043|046 | 047|041 052|076 |063|079(052|065)|044|069] 044|057 0,63
UCC 051)1054|062|053]0,74]127[097|123|087|1.00)072]|1,17]|0.66]|093]0,79

o =
=] =
AGIR NTE

HAFIF NTE

H‘h Ll | ‘II
.
(=M

0,00 0,50 1.00 1,50 2,00

UCC ENASC EPAAS

Sekil 4.130 Calisma sahasindaki bitiimlii seyllerin benzer ortamlara gére NTE
zenginlesme faktorleri (EF) (kat)
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4.1.15.2 Calisma sahasi bitiimlii kaya¢larimin major oksitleri ile NTE korelasyonlar:

Calisma sahasindaki NTE kokeni, ¢okelmesi ve tasinmasina yonelik degerlendirme
yapabilmek amaciyla major oksitler ve NTE’nin korelasyonu yapilarak jeokimyasal
davraniglar1 incelenir. Gerek bitiimlii seyllerde gerekse bitiimlii marnlarda major oksitlerin

birbirleriyle ve NTE ile korelasyon iliskileri ¢izelge 4.26-4.27 de goriilmektedir.

Incelenen bitiimlii seyllerde (Cizelge 4.26):

TOC ile SOs (r: 0,565), ZHNTE (r: 0,465), *NTE (r: 0,462) ve XANTE (r: 0,430) orta diizey;
P2Os (r: 0,395), TiO2 (r: 0,356) ve V205 (r: 0,226) zayif; Fe>Os (r: 0,155) ve K20 (r: 0,061)

cok zayif; digerleri ile negatif korelasyon iliskisi gostermektedir

NTE ile ZHNTE (r: 0,984) ve ZANTE (r: 0,965) ¢ok giiglii; SOs3 (r: 0,671) gii¢lii; MnO (r:
0,568), Fe>03 (r: 0,501) ve TOC (r: 0,462) orta diizey; P2Os (r: 0,389), CaO (r: 0,240) ve V205
(r: 0,234) zayif; digerleri ile negatif korelasyon iligki belirlenmistir.

YHNTE ile XNTE (r: 0,984) ve ZANTE (r: 0,904) ¢ok giiglii; SO3 (r: 0,677) giiglii; MnO (r:
0,537), Fe20z3 (r: 0,495), TOC (r: 0,465) ve P2Os (r: 0,464) orta diizey; V20s (r: 0,290) zayif
ve CaO (r: 0,192) ¢ok zay1f; digerleri ile negatif korelasyon iligki belirlenmistir.

YANTE ile NTE (r: 0,965) ve THNTE (r: 0,904) ¢ok giiclii; SOs (r: 0,624) giiglii; MnO (r:
0,580), Fe203 (r: 0,482) ve TOC (r: 0,430) orta diizey; CaO (r: 0,297) ve P20s (r: 0,256) zay:f;

V20s (r: 0,137) ¢ok zayif; digerleri ile negatif korelasyon iliski belirlenmistir.

Incelenen bitiimlii marnlarda Cizelge 4.27);

TOC ile TiO2 (r: 0,197), SOs (r: 0,138) ve Cr20z (r: 0,094) ¢ok zayif; digerleri ile negatif

korelasyon iliskisi gostermektedir.
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NTE ile HNTE (r: 0,984) ve ZANTE (r: 0,952) ¢ok gii¢lii; MnO (r: 0,794) gii¢lii; K20 (r:
0,525) ve Fe;03 (r: 0,433) orta diizey; V20s (1: 0,366) zayif; AloOs (r: 0,185) ve MgO (r:
0,105) cok zayif; digerleri ile negatif korelasyon iligki belirlenmistir.

YHNTE ile NTE (r: 0,984) ve ZANTE (r: 0,883) ¢ok gii¢lii; MnO (r: 0,745) giiglii pozitif;
K20 (r: 0,468) ve Fe203 (r: 0,447) orta diizey; V20s (r: 0,355) zayif; Al203 (r: 0,177), MgO
(r: 0,066), ve SiO2 (r: 0,009) ¢ok zay1f; digerleri ile negatif korelasyon iliski belirlenmistir.

YANTE ile XNTE (r: 0,952) ve XHNTE (r: 0,883) ¢ok gii¢lii; MnO (r: 0,818) giiclii; K20 (r:
0,585) orta diizey; Fe20s3 (r: 0,376) ve V205 (1: 0,359) zayif; Al.O3 (r: 0,185), MgO (r: 0,164)
ve CaO (r: 0,039) ¢ok zayif; digerleri ile negatif korelasyon iligki belirlenmistir.

Cizelge 4.26-4.27°de NTE’nin bitiimlii seyl ve bitiimlii marn litoloji iginde major oksitler ile

korelasyon iliskileri incelendiginde NTE;

2HNTE ile bitiimlii seyl (r: 0,984) ve bitiimlii marnlarda (r: 0,984) cok giicl,
YANTE ile bitimlii seyl (r: 0,965) ve bitiimlii marnlarda (r: 0,952) ¢ok gii¢li,
Fe2Ozile bitlimlii seyl (r: 0,501) ve bitiimlii marnlarda (r: 0,433) orta diizey,

vV V VYV V

MnO ile bitlimlii seyllerde (r: 0,568) orta diizey ve bitiimlii marnlarda (r: 0,794)

giicli,

» TOC ile bitiimli seyllerde (r: 0,462) orta diizey iliskili iken bitiimlii marnlarda negatif
(r: -0,241),

» SOz ile bitiimli seyllerde (r: 0,671) giiglii iliskili iken bitiimlii marnlarda negatif

(r: -0,409)

iliskili oldugu tespit edilmistir.

Bitiimli seyllerde NTE ile TOC arasinda gozlemlenen orta diizeyde pozitif korelasyon ve
karbonatl bitlimli marnlarda saptanan negatif korelasyon, TOC'nin bitiimlii seyl biinyesinde
onemli bir NTE tasiyicist olan kil mineralleri ve yogun OM tarafindan kontrol edildigini

diistindiirmektedir.
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Coppin vd. (2002), granit veya volkanik kayaclarin kimyasal ayrigsmasi neticesinde NTE nin
jeokimyasal mobilite kazandigimi ve olusan kil minerallerinin yiizeylerine adsorpsiyon
mekanizmasiyla ¢Okelim ortamina tasindiginmi ileri siirmiislerdir. Buna gore inceleme
alanindaki XNTE (XHNTE+ ZANTE) i¢eriklerinin kdkeninin, ¢alisma sahasina yakin bolgede
yiizeylenen Susuz, Gébene ve Odemis Formasyonlar1 volkanik kayaglar ile dzellikle Ilica
Formasyonu ile yanal (sil)-dikey (dayk) gegisli alkali bazaltik Liitesiyen yasli Akyoriik
volkanitleri ile iliskilendirilebilir. Ayrica, Yang vd. (2002)’ye gore ¢okelim ortaminda iz
elementlerin tasinmasinda bu elementlerin Fe-Mn oksi-hidroksitlere adsorbsiyonla

baglanmas1 6nemli bir etkidir.

Gergeklestirilen korelasyon analizlerine gore, nadir toprak elementlerinin farkli litolojik
birimlere gore degiskenlik gdosterdigi tespit edilmistir. Tez calismasi kapsaminda bitiimlii seyl
ornekleri icin; NTE’nin SOz ile giiclii ve TOC, Fe203 ve MnO ile orta diizey iliskili olmasi
nedeniye kil minerallerinin, Fe-Mn oksi-hidroksitlerin, organik maddenin ve piritin; NTE’nin

bitlimlii seyller igerisinde zenginlesmesinde rol aldig1 sdylenebilir. Bitiimlii marn ornekleri

icin ise NTE’nin MnO ile giiglii ve Fe2Oz ile orta diizey iligkili olmas1 nedeniye Killerin ve
Fe-Mn oksi-hidroksitlerin NTE zenginlesmesinde kontrol gostergeleri oldugu belirlenmistir
(Cizelge 4.26-4.27).
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Cizelge 4.26 Bitimlii seyl 6rnekleri i¢in major oksit-NTE-TOT/C-TOT/S ve TOC Pearson korelasyon katsayilart dagilimi

6 |00 | Gy | 00 | G0 | o | 00 | 05 | 6o | 05 | 00 | 0n | Gy |ZHNTE|SANTE|SNTE| (o
SiO2 (%)
Al03 (%)
Fe20s (%) | -0,464 | -0,236
MgO (%) | -0,395 | -0,282 | 0,092
CaO (%) |-0,819 | -0,769 | 0,234 | 0,630
Na20O (%) | 0,423 | 0,604 | -0,231 | 0,036 | -0,242
K20 (%) | 0,596 | 0,598 | -0,288 | -0,372 | -0,531 | 0,005
TiO2 (%) ; -0,339 | -0,635 0,527 | 0,324
P2Os (%) | -0,408 | -0,178 | 0,383 | -0,204 | 0,077 | 0,086 | -0,261 | 0,147
MnO (%) | -0,784 | -0,540 | 0,333 | 0,420 0,013 | -0,619 | -0,570 | 0,246
SOs3 (%) |-0,158 | 0,042 | 0,548 | -0,558 | -0,088 | -0,099 | 0,182 | 0,133 | 0,399 | 0,173
V205 (%) | 0,576 -0,289 | -0,356 | -0,602 | 0,613 | 0,412 0,021 | -0,204 | 0,272
Cr203 (%) 0,612 | -0,542 | -0,118 | -0,475 | 0,497 | 0,676 | 0,499 | -0,263 | -0,604 | -0,194 | 0,530
*HNTE |-0,379 | -0,105 | 0,495 | -0,131 | 0,192 | -0,089 | -0,260 | -0,064 | 0,464 | 0,537 | 0,677 | 0,290 | -0,474
ANTE |-0,482 | -0,230 | 0,482 | -0,074 | 0,297 | -0,330 | -0,137 | -0,309 | 0,256 | 0,580 | 0,624 | 0,137 | -0,563
INTE |-0431| -0,159 | 0,501 | -0,111 | 0,240 | -0,191 | -0,215 | -0,167 | 0,389 | 0,568 | 0,671 | 0,234 | -0,523
TOC (%) | -0,078 | -0,116 | 0,155 | -0,679 | -0,376 | -0,410 | 0,061 | 0,356 | 0,395 | -0,108 | 0,565 | 0,226 | -0,219 | 0,465 | 0,430 | 0,462
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Cizelge 4.27 Bitimli marn 6rnekleri i¢in major oksit-toplam NTE-TOT/C-TOT/S ve TOC Pearson korelasyon katsayilari dagilimi

SiOz | AlO; | Fe2Os | MgO | CaO | Na0
(%) | () | (%) | () | () | (%)

K:0 | TiO
(%) | (%)

P20s
(%0)

MnO SOs3
(%0) (%)

V205 | Cr203
(%) | (%)

YHNTE

XANTE

INTE

TOC
(%)

SiO2 (%)

Al203 (%0)

Fe203 (%) 0,051

MgO (%) 0,157

CaO (%)

NecO (%)

K20 (%)

TiO2 (%) 0,270

0,254

P20s (%) 0,100
MnO (%)
50 (%)

V205 (%0)
0,059 | 0,089 | 0,008 | 0,025 | 0,281

Cr20s (%) | 0,007

XHNTE | 0,009 | 0,177 | 0,447 | 0,066
XANTE 0,185 | 0,376 | 0,164 | 0,039
XINTE 0,105

TOC (%)

0,179

\
|
oz
013
|
[ 0136 |




4.1.15.3 NTE anomalilerine gore redoks kosullari

Calisma sahasi bitiimlii seyllerinde incelenen 6rneklerin NTE igerikleri PAAS ve UCC’ye gore
ayr1 ayri normalize edilerek ¢okelim ortaminin redoks kosullarina yonelik degerlendirme

yapilmustir.

Luo vd. (2003) ve Kato ve Isozaki (2009)’a gore Ce/Ce* ve Eu/Eu* anomalileri, <1 ise negatif
anomali (oksik-ytikseltgen-sig su ortami) ve >1 ise pozitif anomali (anoksik-indirgen-derin su

ortami) ortama isaret etmektedir.

Incelenen bitiimlii seyl 6rneklerinin PAAS’a gére Ce/Ce* ve Eu/Eu* oranlarmin dagilim araligi
ve ortalamalari sirasiyla 0,25-0,40 (0,34) ve 0,43-1,31 (0,80) seklinde olup ortalama degerlerin
<1 olmasi nedeniyle oksik ortama yani s1ig su ortamina isaret eder (sadece BK-15

numunesinin EUW/EU* >1 olmasi nedeniyle indirgen anoksik ortam gosterir) (Sekil 4.131).
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B.SeviBK-14 —e—B. $ey1 BK-13 —e—B. $eyI EK-12 —s— B. Seyl BK-0 —e—B. Seyl BE-8
—s—3B Sev1BK-7 —s—B. $yIBK-5 —e—B. eyl BK-2

Sekil 4.131 Bitiimlii seyl numunelerinin PAAS’a gore normallestirilmis NTE anomalileri

UCC’ye gore ise Ce/Ce* ve Eu/Eu* oranlariin dagilim aralii ve ortalamalar: sirasiyla yine
sirasiyla 0,32-0,50 (0,42) ve 0,53-1,61 (0,99) seklinde seklinde olup ortalama degerlerin
genellikle <1 olmasi nedeniyle oksik ortama yani s1g su ortamina isaret eder (BK-5, 9, 14,

15, 16, 18 no.lu numunelerin Eu/Eu* >1 olmasi nedeniyle indirgen anoksik ortam gésterir)

(Sekil 4.132).
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Sekil 4.132 Bitiimlii seyl numunelerinin UCC’ye gore normallestirilmis NTE anomalileri

Dolayisiyla, sekil 4.131 ve 4.132’te goriildiigli lizere, ¢alisma sahasinda incelenen bitiimlii
kayag 6rneklerinin PAAS ve UCC’ye gore Ce/Ce* ve Eu/Eu* oranlar ortalamalar1 ¢ogunlukla
(birka¢ drnek hari¢) 1’den kiigiik olmasi yani negatif Eu ve Ce anomaliye isaret etmesi
nedeniyle ¢okelim ortaminin baskin oksik zaman zaman indirgen sig su kosullarint yansittigi
ortaya konulmustur (Luo vd. 2003, Kato ve Isoxaki 2009).
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

5.1 Tartisma

Genel Jeoloji Degerlendirmesi

Havzanin tektonik kokeni: Yilmaz ve Tiysiiz (1984), Cankir1 Havzasinin giineyinde
Paleosen-Alt Eosen doneminde biriken sikigmanin, ofiyolitlerin yiikselerek havzanin
kuzeyinde Sakarya Kitasi temeli lizerine Liitesiyen Oncesi retrosariye olmasina neden
oldugunu ve bu siireci kuzeydeki Sakarya Kitasi ile Giineydeki Kirsehir masifinin
carpismasi ve Izmir-Ankara-Erzincan okyanusunun Kapanmasi olarak da yorumlamistir.
Bu c¢arpisma sonrast havzanin Oniilke karakterisitigine doniistiigii belirtilmistir
(Kaymaker vd. 2009, Meijers vd. 2010, Lucifora vd. 2013). Bu carpisma sonrasi tez
caligma sahasini da kapsayan s1g denizel ¢okellerle temsil edilen Orta Eosen (Liitesiyen)
yaslt kirmntili ve karbonatlardan olusan Ilica Formasyonu’nun kendinden yash birimleri
uyumsuzlukla iizerledigi ve bunun bolgedeki yatay hareketlerden de etkilenmedigi

seklinde yorumlamstir (Y1lmaz ve Tiiysiiz 1984).

Ilica Formasyonu’nun litostratigrafisi: Tez calisma sahasini iceren bdlgede Pehlivan
vd. (1987), Uzunoglu Formasyonu olarak adlandirdigi birimin; c¢akiltagi, kumtasi,
camurtasi, bitiimli seyl, kiregtagi (sinirlhi bir alanda), kumlu kirectas1 ve volkanitlerin
ardalanmasindan meydana geldigini, sarims1 kahverengi renkli bitiimlii seyllerin laminali
oldugunu ve Orta-Ust Liitesiyen yash formasyonun karasal ve kiy1 ¢okellerinin
ardalanmasindan olustugunu belirtmistir. Siit¢ii vd. (1994)’tin birimdeki Nummulites sp.,
Assilina sp., Discocyclina sp. gibi fosillere gore birimin yasinin Orta?-Ust Liitesiyen
oldugu belirtmistir. Sevin ve Uguz (2011), MTA nin gergeklestirdigi 1/100.000 olgekli
G30 paftast jeoloji haritas1 giincellemeleri kapsaminda Liitesiyen yash Ilica
Formasyonu’nun tabanda kizil renkli kumtasi-camurtast ardalanmasindan, tavana dogru
cakilli kumtagi, kumlu kiregtasi ardalanmasindan olustugunu, tavanda orta-kalin tabakali,
sarims1 beyaz-beyaz renkli, bol makro ve mikro fosilli kirectaslarinin ¢okeldigini, Susuz
Formasyonu’na diskordansli iizerlenen Ilica Formasyonu’nun {istten asimndigim

belirtmistir.
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Tez sahasindaki arazi ¢alismalarinda OSK gergeklestirilen Ilica Formasyonu’nun OM’ce
zengin koyu kahve renkli bitlimlii seyl ve bitiimlii marn seviyeleri ile OM igerigi diisiik
olan sarimsi agik kahve renkli kiltas: ardalanmali kisminin, kesitin tavanindaki numulitli
kiregtaslar1 ile tabanindaki kizil kumtasi-¢akiltasi ile kumlu kiregtas: arasinda

yiizeylendigi gorilmistiir.

Sevin ve Uguz (2011), Sakarya Kitas1 Triyas-Eosen yasli ¢okellerinin genellestirilmis
stratigrafik kesitinde Liitesiyen yashi Ilica Formasyonu’nun acgiklamalar kisminda
birimleri kirectagi, kumlu kirectasi, kumtasi ve ¢amurtasi olarak belirtmistir. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢alismada, Sevin ve Uguz (2011)’in ¢camurtasi olarak ayirtladigi
seviyeye koyu kahve renkli organik maddece zengin bitiimlii seyl-marn ve sarimsi agik
kahve renkli organik madde igerigi diisilk olan kiltasi ardalanmasi hususu ile
detaylandirilmasi gerektigi ele alinmistir. Sevin ve Uguz (2011), Ilica Formasyonu’nun
kara/deniz gegis zonunda tabandan tavana dogru aliivyon yelpazesi ile baslayip yelpaze
deltasina ve denizin ilerlemesi sonucu ise s1g su kosullarina gecen fasiyes degisimlerini
sundugunu belirtmistir. ilk degerlendirmede; depolanma ortamimin tabanda aliivyon
yelpazesi (kizil kumtaglari), yelpaze deltas1 (camurtasi, kumtasi, kumlu kirectast) ve s1g
lagiiner denizel ortam (bitlimli seyl-marn-kiltasi, kiregtas1) olarak fasiyeslere ayrilarak
belirtilmesinin daha uygun olacagi diisliniilmiistii. Ancak burada litostratigrafik acidan
bir problem ortaya ¢ikmaktadir. Karasal, s1g denizel, anoksik-suboksik ve sig denizel
birimler tek bir formasyon altinda toplanabilir mi? sorusunu giindeme getirmistir. Bu
nedenle, jeodinamik ve fasiyes degisimlerine bagli olarak litostratigrafik agidan farkl
ortam, litoloji ve fosil igerikleri olan birimlerin iiye olarak ayrilarak tanimlanmasinin
uygun olacagi kanaati olusmustur. Boylece, bu ¢alismada Ilica Formasyonu’nun dort liye
altinda degerlendirilmesi Onerilmektedir. Bunlar; Kirmizi kumtasi-¢akiltasi iiyesi,
kumtagi-kumlu kirectasi liyesi, bitlimlii seyl-marn-kiltas: iiyesi ve nummulitli kiregtasi
liyesi. Paleosen-Alt Eosen siiresince IAESZ’nin kuzeye hareketinin devam etmesiyle I¢
Anadolu havzalarinin (Orhaniye, Haymana, Tuz Goli, Sivas vb.) ¢ogu yiikselmis ve
bolgede karasal birimler depolanmistir (Gokten ve Kazanci 1986). Istifin tabaninda
gozlenen aliivyal yelpaze triinli klastikler, bu yiikselimin {riinii olabilir. Caligma
sahasinda Eosen doneminde transgresyon ile denizin yiikselerek karaya dogru

ilerlemesiyle olusan s1g lagliner denizel ortami su sekilde agiklayabiliriz:
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> Oncelikle Ilica Formasyonu yasini; Gedik ve Korkmaz (1984) ile Yilmaz ve
Tiiystiz (1984) Orta Eosen (saha calismamizda goriilen Nummulitlerle de
yaslandirilmis), Pehlivan vd. (1987) Orta-Ust Liitesiyen, Siit¢ii vd. (1994) Orta?-
Ust Liitesiyen, Sevin ve Uguz (2011) Liitesiyen olarak belirtmisken, bu tez
kapsaminda Ilica Formasyonu’ndan alinan bitimlii marn 6rneklerinde yapilan
mikropaleontolojik ¢alisma ile nannofosil incelemesinde tespit edilen
Nannotetrina ruda (Bown ve Newsam), Prinsius dimorphosus (Perch-Nielsen),
Toweius oztunali (Varol), Coccolithus pelagicus (Wallich), Neocrepidolithus
dirimosus (Perch-Nielsen), Lanternithus sp., Nannotetrina sp. tiirtine gore
Ipresiyen-Liitesiyen yas1 verilmistir. Jeolojik zaman cizelgesinde Ipresiyen Alt
Eosen zaman diliminde 47,8-56,0 milyon yil, Liitesiyen ise Orta Eosen zaman
diliminde 41,2-47,8 milyon yil yas araliginda verilmistir. Boylece bugiine kadar
Ilica Formasyonu igin yapilan ¢aligmalarda verilen Orta Eosen yasi, bu tez
calismas1 ile degiserek Ilica Formasyonu’nun Alt Eosen’de (ipresiyen)
¢okeliminin basladigi ortaya konulmustur.

> Bilindigi iizere, EECO (Early Eocene Climatic Optimum/ Erken Eosen Iklim
Optimumu) yaklasik 49,1-53,3 milyon yil oOnce diinya yoriingesinin
orbital/eliptikliginin degisimiyle mevsimsel giines 1sinimi farklari artti ve 1s1
dalgalar1 yogunlasarak karbon dongisiinii etkiledi, boylece organik madde
ayrismasi, volkanik salimlar ve okyanus akintilarindaki degisikliklerle
atmosferdeki CO2’nin yiikselmesine neden oldu. EECO, Erken Eosen déneminde
tarihlenen uzun siireli (yaklasik 4 milyon yil) olan, yaklasik 27 °C sicaklik artigt
ile bazi flora/fauna gruplarinda degisim goriilen 6nemli bir kiiresel 1sinma olayidir
(Elliot vd. 2008). LTTM (Late Lutetian Thermal Maximum / Geg Liitesiyen
Termal Maksimum) ise yaklasik 42,52 milyon yil 6nce diinya ydriingesinin
orbital/eliptikliginin degisimiyle, Orta Eosen doneminde tarihlenen ve kisa
(yaklasik 30 bin yil) stiren, LTTM ortaya ¢ikmadan once genel soguma trendi
icindeyken lokal sicaklik artis1 olan, kisa siireli karbon izotop degisimi goriilen
kiiresel 1sinma olayidir (Westerhold vd. 2018).

> Sonug olarak, calisma sahasinda yiizeylenen Ipresiyen-Liitesiyen yash Ilica
Formasyonu’nun 41,2-56 milyon yil araliginda ¢okeldigi degerlendirildiginde,

EECO ve LTTM dogal kiiresel iklim degisikliklerinin, transgresyon ile deniz
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seviyesinin ylikselmesine neden olarak Ilica Formasyonu’nun tavanina dogru s1g
denizel ¢okelim ortamini olusturdugu diisiiniilmektedir. Bu siireci su sekilde
detaylandirabiliriz. EECO dogal kiiresel iklim degisikligi nedeniyle kitasal
buzullarin erimesiyle deniz seviyesinin yiikseldigini ve havzanin yavas yavas su
altinda kaldigini ve istifin iist seviyelerine dogru yelpazenin su ortamina girdigini
soyleyebiliriz. Bu durumu, Sevin ve Uguz (2011) karasal birimler {izerinde
yelpaze deltas istifleriyle ortaya koymustur. Ayrica EECO olay1 sonucu denizin
transgresyon ile karaya dogru ilerlemesi ve iistte dogru oksik-suboksik sartlara
gecmesi icin farkl etkilerin olmas1 gerekir ¢linkii OM’nin birikip korunabilmesi
icin s1g denizel ortamdan derin ortama gegis birden gergeklesecek olay degildir.
Bu duruma sikisma sonucu ilerleyen havzanin flexsiir hareketini yaparak derin
ortam sartina sebep oldugunu diisiinmekteyiz. Kademeli olarak yiikselen deniz
seviyesi ile paralel olarak havzanin biikiilerek derinlesmesi, muhtemelen anoksik
sartlarin olugmasina imkan tanimig olmalidir. Ayrica, EECO olayindan sonra
gelisen Geg Liitesiyen Termal Maksimum (LTTM) sera olay1 havzadaki su kolonu
kalinliginin artmasina sebep olacak diger bir etken olabilir. Tiim bu olaylarin
sonucu olarak bolgede ilk defa denizel kokenli bitimli seyl depolanmasi
gergeklestigi diisiiniilmektedir. Cankir1 Havzasi’ndaki caligma sahasinin bitiimlii
seyl-marn ile dolmasi ve bolgenin kuzeye dogru Pontidlerin altina hareketinin
devam etmesi neticesinde havzanin s1g denizel sartlara dontistiigii ve nummulitli
kirectaslarinin depolandigi degerlendirilmistir. ilerde Cankir1 ve cevre illerde
yapilacak olan c¢aligmalarda, planktonik foraminiferler gibi mikropaleontoloji
incelemeleri ve §C/3'#0 izotop analizleri ile EECO ve LTTM dogal kiiresel

iklim degisikliklerinin net bir sekilde ortaya konulmasi 6nem arz etmektedir.

Jeokimyasal Bulgularin Degerlendirilmesi

Bogazkaya koyliniin dogusunda Yanarkaya Tepesi ile Melan Cayi’nin gectigi vadi

arasindaki yamagta yilizeylenen Orta Eosen yasl Ilica Formasyonu’nun 49,3 metre

kalinligindaki seviyesinden Olgiilii Stratigrafik Kesit gerceklestirilmis ve OM’ce zengin

bitiimlii seyl ve marnlardan 21 adet numune alinmig olup organik ve inorganik jeokimya

analizleri yaptirilarak sonuglar1 degerlendirilmistir.
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Organik Jeokimvasal Degerlendirme

Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglardan alinarak incelenen 21 adet 6rnegin %TOC
degerleri ortalamast %11,02 (%3,49-16,98) olup bu degerler birimin; Tissot ve Welte
(1984)’e gore TOC (%) >2 olmasindan dolay1 zengin, Jarvie (1991)’e gore TOC (%) >1
sebebiyle yeterli ve Peters ve Cassa (1994)’e gore TOC (%) >4 nedeniyle miikemmel
kaynak kaya potansiyeline sahiptir. Buradaki kaynak kaya kalitesi siniflandirma limit
degerleri konvansiyonel denizel petrol sistemleri kaynak kayalar1 i¢in hazirlanmis olup
bitlimlii kayaglar i¢in mevcutta bdyle bir siniflandirma tablosu yer almamaktadir. Ancak,
Tiirkiye’de Bolu ilinde yiiriitiilmiis bir ¢aligmada incelenen 4.000 adet 6rnegin Modified
Fischer Assay analiz sonuglarina gore ekonomik olarak sentetik petrol tiretilebilirligi
veren %4’ten fazla petrol icerigi degerini saglayan bitliimlii kayaglarin TOC degerlerinin
de %4’ten biiyiik oldugu ifade edilmis olup bu TOC degerine gore bu tez kapsamindaki
calisma sahasindaki TOC wverileri (ort. %11,02) yine milkkemmel kaynak kaya
potansiyelini yansitmaktadir (S6zli goriisme A. Sar1 2025). Orta Eosen’de degisken
mevsimsel etkilerden dolay1 ortamda c¢okelen tortul tiirii degiskenlik gostermis olup,
bunun sonucunda sedimantasyon hizi ile OM ¢okelimi ve korunumu sirasindaki suyun
oksik/suboksik yer yer anoksik gibi redoks sartlarinin degiskenligi nedeniyle OM tiirii ve
miktariin (TOC’nin) derinlige bagli olarak degerleri de degiskenlik gdstermekte olup

uyumlu bir korelasyon iligki goriilememistir.

Cogunlukla oksik ortamlarda OM’lerin bozugsmasi nedeniyle bitiimlii kayaglarin
¢okelmesi miimkiin degildir. Suboksik redoks sartlarinda OM miktar1 anoksik ortamlara
gore daha diisiiktlir. Calisma sahasindaki ¢okelim ortami redoks kosullar1 oksik/suboksik
olmasina ragmen, incelenen orneklerde TOC orant %16,98’¢ kadar ¢ikmigtir. Bunun
nedeni; oksik ortamda yiiksek seviyelere oksijen ve besin maddeleri yer alir ve ortamda
plankton popiilasyonlarinda asir1 artisa yol agar. Mevsimsel degisiklikler nedeniyle
ortama oksijen ve besin girisinin azalmasi, plankton populasyonlarinin kitlesel 6liimiine
sebep olur. Zaman zaman sedimantasyon hizina baglh olarak, su ortam1 tabanindaki OM
biriken sapropelik ¢amurlarin tortullarla iizerinin ortiillmesiyle OM’nin oksijene maruz

kalmas1 engellenerek bozugsmadan korunmasini saglamistir.
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S,-TOC (Langford ve Blanc-Valleron 1990), HI-OI (Van Krevelen 1993) ve HI-Tmax
(Hunt 1995, Mukhopadhyay vd. 1995) diyagramlarindaki dagilimlar, Peters ve Cassa
(1994)’e gore HI ortalamasinin (819,97 mg HC / g TOC) >600 mg HC / g TOC ve S2/Ss3
ortalamasinin (48,20) >15 olmasi, Pr/nCi7-Ph/nC1g diyagraminda (Chaula vd. 1987)
dagilimin algal tipi kerojeni gostermesi ve GC kromatogramlarinda Czo-Cs1 karbon
dagiliminin Czo’den Onceki karbon dagilimdan ¢ok daha yiiksek piklerin varligindan
dolay1 ¢alisma sahasindaki bitiimlii kayaglara ait OM tiiriiniin Tip I kerojen oldugu tespit
edilmistir. Yine organik fasiyes incelemelerinde HI ortalamasi 819,97 mg HC/g TOC
(692,55 - 921,95), OI ortalamas1 20,57 mg HC/g TOC (6,69 - 29,20), %TOC ortalamasi
%11,02 (3,49 - 16,98) olup ¢ogunlukla Tip I kerojenin goriildiigii belirlenmistir. Ancak,
sadece Pr/nCi7 - Ph/nCyg diyagraminda (Petersen vd. 2001) indirgen-yiikseltgen redoks
kosullarinda karigik-gecis ortamindaki OM tiiriiniin  Tip [1I-III kerojen oldugu

gorilmiustir.

Literatiirde Tip-I kerojenlerin ¢ogunlukla; alginit, amorf OM, cyanobakteri, tath su algi
ve karasal bitki resinlerinden olustugu, prensip olarak genellikle golsel alglerden
tiremeye meyilli olduklar1 ve c¢ogunlukla da g6l ortamlarinda goriildiigli yaygin
olamamakla birlikte denizel ortamlarda da bu tiir alglerin yasadig1 bilinmektedir (Hutton
1987). Tez kapsamindaki Ilica Formasyonu’nun s1g denizel ¢okellerle temsil edilen Orta
Eosen (Liitesiyen) yash kirintili ve karbonatlardan olusmas1 (Yilmaz ve Tiiysiiz 1984),
birimin tabanda aliivyon yelpazesiyle baglayip yelpaze deltasina, sonrasinda denizin
ilerlemesi sonucu ise sig su kosullarina gegmesi, ortamin kiyi/deniz gecis zonunu
yansitmasi (Sevin ve Uguz 2011), bu tez kapsamindaki saha ¢alismalarinda ise bitiimlii
kayaglar1 iizerleyen nummulitli kiregtagi seviyesi gozlenmesi (Pehlivan vd. 1987) ile
caligma sahasindan aliman Orneklerde mikropaleontolojik nannofosil incelemelerinde
tespit edilen Nannotetrina sp. tiirline gore bolgede 1liman kosullarda ¢ok si1g ve gecis
lagiin ortami tespiti ve analizi yaptirilan 6rneklerin kerojen tipinin %100 amorf oldugu
ve bunun da genellikle s1v1 petrol tiiretme potansiyeline sahip olan Tip I/II kerojene isaret
etmesi (Tissot ve Welte 1978) nedenleriyle inceledigimiz 6rneklerde belirlenen OM
kerojen tipinin Tip-1 denizel oldugu ortaya konulmustur. Ayrica, Hatcher vd. (1983)
Mangrov Golii'ndeki denizel alglerden tiireyen sapropellerin Tip I kerojenle benzer

ozellikler gosterdigini ve denizel alglerin Tip 1 kerojen olusumunda 6nemli bir rol
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oynayabilecegini, Jovovic vd. (2020), Mayotte Adasi'ndaki Dziani Dzaha Golii'niin,
denizel alglerinin yiiksek OM firetimi ve ortamin anoksik kosullari nedeniyle Tip-I

kerojen oldugunu belirtmislerdir.

Incelenen oOrneklerin; Tmax (°C) degerleri ortalamasina 448 °C (443-453°C) gore;
Espitalié vd. (1984)’e gore petrol penceresine diistiigii, Peters ve Cassa (1994)’e gore
orta-geg olgun asamada ve Espitalié vd. (1985)’e gore ise petrol penceresinde ve OM nin
Tip I kerojen oldugu belirlenmistir. Eosen yasli Ilica Formasyonu bitiimlii kaya¢larindaki
Tmax degerleri ortalamasinin 448 °C gibi yiiksek olgunlukta olmasinin sebebi ¢okelim
ortaminin gémiilmeye bagl sicakliginin artmasinin yani sira formasyonda yersel olarak
ikincil olarak asir1 1stnmaya neden olan 1s1 kaynaginin bolgede Ilica Formasyonu’yla ayni
yastaki ve formasyonu sil-yatay intriizyon veya dayk seklinde kesen Akyoriik volkanitleri
oldugu disiiniilmektedir. HI-Tmax diyagraminda Tmax ortalamasinin 448 °C olmasindan
dolay1 petrol penceresinde ve olgunlasmis asamada oldugunu yansitmaktadir (Hunt 1995,
Mukhopadhyay vd. 1995). S,/Ss (ortalama 48,2) > 8 olmasindan dolay1 “katajenezin
olgun olmayan erken olgun evresinde petrol” oldugu (Clementz vd. 1979, Peters 1986)
belirlenmisken Bitiimen Indeksi (S1/TOC)*100 diyagramindaki dagilima gore ise
olgunlagsmanin diisiik oldugu bir kaynak kayada OM’nin petrole doniisiimiiniin heniiz
tamamlanmadigina, kaya¢ gozeneklerinin tamamen petrol doygunluguna ulasmadigi i¢in
kayactan petrol atimin baglamadigina/heniiz yeterli seviyede olmadigina isaret eder (Hunt
1996). Bunu, Peters ve Cassa (1994)’e gére Uretim Indeksi PI (S1/(S1+Sz)) ortalamasi
(0,01) <0,1 olmas1 sebebiyle olgunlasmamis zona isaret etmesinden anlasildigi ve Peters
(1986)’ya gore PIl-Tmax diyagramimda her ne kadar Tmax ortalamasi 448 °C’de
olgunlagsma sicakliginda olsa da PI <0,1 olmas1 nedeniyle ¢ok diisiik doniisiim siirecinin
yer aldigi olgunlagsmamis asamada olmasindan dolayr ortamdaki bitlimlii kayaclarda

HC’nin heniiz yeterli seviyede tiireme olanaklarinin olugsmadig1 ortaya konulmustur.

Bu durumu destekleyen bagka bir sonug ise incelenen 6rneklerin GC kromatograminda
Waples (1985)’e gore Karbon Tercih indeksi (CPI) verilerinin 1 civarinda olmasi
nedeniyle incelenen o6rneklerin olgunlasmis asamaya gegis durumunda olduguna isaret
eder. Akinlua vd. (2007)’e gore Pr/Ph - CPI diyagraminda incelenen o6rneklerinin
olgunlasmamis ham petrol fazinda oldugu goriilmiistiir. Oksik ortamlarda aerobik
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bakteriler ¢ogunlukla izoprenoidlerden Once n-alkanlara saldirir, yani Ci7 ve Cig
alkanlarin1 oncelikle tiiketmesinden dolay1 Pr/nCi7 - Ph/nCag oranlar yiikselir. Bundan
dolay1 Petersen vd. (2001)’in Pr/nC17 - Ph/nC1g diyagraminda BK-6 ve BK-19 6rnekleri
olgunlasmamis zondadir. BK-1 ve BK-15 6rneklerinde ise digerlerine gore biyolojik
bozugsma daha az olup erken olgun sathada oldugu goriilmistiir. Biyomarkerlerdeki
doniisiim oranlarina gore; Moretan/Hopan (Cao) oranlarinin diisikk ¢ikmasi nedeniyle
olgun, 20S/(20S+20R) steran (Cz9) ile PBP/(PP+aca) steran (Cz9) oranlart dagilimi
diyagramina goére erken olgun-olgun ve 22S/(22S5+22R) (Cs1) homohopan degerlerine

gore ise erken olgun kaynak kaya oldugu ortaya konulmustur.

Kayaglar ¢ok uzun siire atmosfer kosullarina maruz kalir ve fiziksel-kimyasal bozunmaya
ugrayabilir. Bilindigi iizere, kayactan Oziitlenen bitim orneklerinde GC ve GC-MS
analizleri yapilir. Dolayisiyla, olgunlasmaya yonelik bitlimde yapilan GC ve GC-MS
kromatogram verileri ile mostradaki kayactan alinan 6rneklerdeki piroliz Tmax degerleri
ile uyusmayabilir. Ozellikle piroliz analizi ile elde edilen Tmax (°C) degerleri son derece
giivenilir bir yontem olup, incelenen 6rneklerde ortalamasi1 448 °C (443-453°C) olup Tmax
standartlarina gore orta-gec olgun safhada (Peters ve Cassa 1994) olmasini, olgunlagmayi
gosteren Moretan/Hopan gibi GC-MS biyomarkerlerdeki doniisiim oranlar1 da
desteklemektedir.

Incelenen drneklerin; S1 ortalamasinin (0,93 mg HC/g kaya) orta-iyi petrol potansiyelini
(Peters ve Cassa 1994) ve S ortalamasinin (91,17 mg HC/g kaya) > 20,0 olmasi
mitkemmel petrol potansiyelini, S2-TOC diyagraminda hakim ¢ok iyi kaynak kaya
potansiyelini (Ghori 2000), S2/S3 ortalamasi (48,20) >5,0 olmas1 kaynak kayanin petrol
tiiretme potansiyelini (Clementz vd. 1979, Peters 1986), HI-TOC diyagraminda OM
tipinin iyi-miikemmel petrol kokenini (Jackson vd. 1985), PY: (S1+S.) ortalamasinin
(92.102 ppm) >6.000 ppm olmas: iyi kaynak kaya potansiyelini (Tissot ve Welte 1978)
ve PY-TOC diyagraminda ise hakim c¢ok iyi kaynak kaya potansiyelini (Ghori 2002)

yansitmaktadir.

Ayrica, bitlimen indeksi Si/TOC ortalamasinin (0,09) <0,1 olmasi nedeniyle ¢ogunlukla
kaynak kaynak kayadan disariya petrol atiminin olmadigi ancak 21 adet numunenin 7
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adetinde ise yani yer yer kaynak kayadan disariya petrol atiminin baglangicinda oldugu
belirlenmistir (Smith 1994, Hunt 1996). S;-TOC diyagraminda ve Orneklerin S>>S;
olmasindan dolay1 ortamin herhangi bir organik kirlenme etkisi altinda kalmadigi ve
bitiimlii kayacin yerli HC tiirettigi anlasilmistir (Hunt 1995). Incelenen drneklerin; %RC
ortalamasi %3,23 olup RC-TOC diyagraminda TOC=RC kalint1 karbon ¢izgisinden
uzakta bulunmasi (English vd. 2004) ve %PC ortalamasi ise %7,79 olup PC-TOC
diyagramida TOC=PC piroliz edilebilen karbon ¢izgisi yakininda bulunmasi1 nedeniyle

calisma sahasindaki kaynak kayanin hala petrol tiiretebilecegi goriilmiistiir.

GC’de incelenen orneklerde; nCz3-nCao dizisine saga dogru Kavisli ¢arpik n-alkanlar
dagiliminin, TAR degerlerinin >1, mumsuluk derecesine yonelik > (nC21-nCayz) / Y (nCis-
NCx) >1 ve n-C17/n-Cz1 oranmmin<l olmasindan dolay1r ortamin karasal OM ile
beslendigini gosterir (Rieley vd. 1991, Bourbonniere ve Meyers 1996, Jaffe vd. 2001,
Koralay 2018).

GC’de Pr/Ph >1 (Didyk vd. 1978, Tissot ve Welte 1984) olmas1 ve Pr/Ph-CPI (Akinlua
vd. 2007) diyagramina gore ortam yiikseltgen ile GC-MS m/z 191 kromatogramlarda
Cas/Css homohopan <1 olmasindan dolay: ortam suboksik, yiiksek Homohopan indeksi
Cas/(C31-Css) degerleri (Peters ve Moldowan 1991) ve Ts/Tm degerleri <1 (Peters ve

Moldowan 1993) olmasi sebebiyle ortam indirgen redoks kosullarini yansitir.

GC-MS’de m/z 217 kiitle kromatograminda Cz7, Czg ve Cog steranlar dagilimlari
incelendiginde; BK-1 no.lu numunede C2g<C27<Cz9, BK-6 no.lu numunede C2s<C27<Cp,
BK-15 no.lu numunede C27<C2s<Cs9, BK-19 no.lu numunede C27<C23<C>9 olup bunun
yani sira Steran/hopan <l olmasi nedeniyle ¢okelim ortamina karasal OM girdisini
vurgular. Ayrica, C27<Cp9 olmasi ve steran/diasteran oranlarina gére BK-15 ve BK-19
bitlimlii seyl litolojisinde ve BK-1 ve BK-6 bitiimlii marn (karbonatli) litolojisinde
cokeldigi belirlenmistir (Peters ve Moldowan 1993). Huang ve Meinschein (1979)’un
Co7, Cog ve Cyg steranlart tiggen diyagraminda, incelenen orneklerin kiyi-deniz gecis
zonunda BK-15 ve BK-19 Orneklerinin @ s1g  deniz/kiyt  ortamlarinda
(laglin/koy/hali¢/gelgit diizligli), BK-1 ve BK-6 Orneklerinin ise agik deniz ile sig
deniz/kiy1 ortamlar1 (lagiin/koy/hali¢/gelgit diizliigli) arasinda ¢okeldigi belirlenmistir.
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Ayrica, orneklerde gergeklestirilen mikropaleontoloji ¢aligmalarina gére ortamda yer yer
Nannotetrina sp. tiirii nannofosil goriilmiis olup Ipresiyen-Liitesiyen yas1 verilmis, bu tiire
gore de 1liman iklim sartlarinda ¢ok si1g lagiin ortami oldugu degerlendirilmistir. Bu da
s1g gecis deniz/kiyr ortaminin (lagiin/koy/hali¢/gelgit diizliigii) aslinda lagiliner bir ortam
oldugunu destekler. m/z 217 kromatograminda Cso steran ve Cas trisiklik terpanin bollugu
nedeniyle bolgenin denizel etki altinda oldugu belirlenmistir (Peters ve Moldowan 1993,
Hunt 1995). Ayrica, GC’den hesaplanan CPI degerleri <1 (Tissot ve Welte 1984, Peters
ve Moldowan 1993) ve GC-MS’deki gameseran (Connan 1993) ve Cz tetrasikli terpan

piklerinin (Peters ve Moldowan 1993) varlig1 ortamin tuzlulugunu gosterir.

Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizi ile incelenen 5 adet 6rnegin petrol igerigi
ortalamasi %9,33 (%7,39-%10,96) olup iiretilecek sentetik petroliin baskin olarak iyi
ekonomik potansiyele sahip oldugu belirlenmistir (Committee Office of Mineral
Resources in China 1987, Liu vd. 2006, Tao vd. 2010). FRP (%) ile TOC (%), S1 (mg
HC/ g kayag) ve S» (mg HC/ g kayag) arasinda ¢ok gii¢lii pozitif korelasyon iliski
goriilmiis olup mitkemmel petrol potansiyelini barindiran kaynak kayadan iyi-¢ok iyi
ekonomik potansiyelde sentetik petrol iiretilebilecegi ortaya konulmustur. Bitlimli
kayaclarda FRP petrol verimi (%), density (yogunluk) logu ile ters ve sonic logu ile dogru
orant1 trendini gostermektedir. Bitiimlii kaya¢ arastirma sondajlarinda density logunun
disik ve sonik loglarinin yiiksek oldugu zonlarda yiiksek petrol igerigi
goriilebileceginden bu seviyelerden alinacak kirinti/karot Orneklerinde Fischer
Retortunda Piroliz analizi ile petrol igeriginin belirlenmesiyle arastirmalarda daha verimli

sonuclarin alinabilecegi degerlendirilmektedir.

Bitiimlii kavaclarin alternatif HC olarak degerlendirilmesinin gerekcesi ve 6nemi

Global dlgekte iilkelerin alternatif enerji kaynaklarma yonelme g¢abalar1 ve yerli kaynak
kullanimin1 artirma hedefleri dogrultusunda, her ne kadar fosil yakit kategorisinde yer
alsa da bitiimlii kayaclardan elde edilen sentetik petrole duyulan gereksinim g¢esitli
etkenlerle a¢iklanabilir. Artan enerji talebi, disa bagimliligin yiikselmesi, enerji ithalatina
bagli ekonomik yiikiin biiylimesi, mevcut ham petrol ve dogal gaz sahalarindaki iiretim

diisiisleri ile rezerv Omiirlerinin sinirli olmasi, bilyiik 6lgekli yeni rezerv kesiflerinin
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yetersizligi gibi faktorler bu ihtiyaci tetiklemektedir. Ayrica, fosil yakitlarin kiiresel
birincil enerji arz1 i¢indeki payinin yaklasik %81,50 seviyesinde seyretmesi ve bu yliksek
oranin uzun yillar boyunca korunacaginin éngoriilmesi (Energy Institute 2024), bunun
yaninda petrol fiyatlarindaki asir1 dalgalanmalar da sentetik petrol kaynaklarina yonelimi

stratejik bir gereklilik haline getirmektedir.

2023 yili verilerine gore, kiiresel 6l¢ekte birincil enerji kaynaklart arasinda petrolde
%31,70, dogal gazda %23,29 ve komiirde %26,47 olmak iizere toplam fosil yakit tiiketim
orant %81,50°dir (Energy Institute 2024). 2023 yil1 ulusal enerji denge verilerine gore,
tilkemizin toplam fosil yakitlar tiiketimi oran1 %81,72°dir (Ham petrol+petrol iirtinleri
%30,19, dogal gaz %26,21, kdmiir %25,32 (Taskdmiirii %15,51, linyit %9,14, asfaltit
%0,36 ve kok %0,31) (EIGM 2023). Her ne kadar Paris Iklim Anlasmas1 dogrultusunda
2053 yilina kadar net sifir emisyon hedeflenmis olsa da mevcut enerji altyapilar1 ve
kiiresel egilimler dikkate alindiginda fosil yakit bagimliliginin 6nemli dl¢ide devam

edecegi tahmin edilmektedir.

2023 yili itibariyla iilkemizin toplam ithalat hacmi 362 milyar ABD dolar1 olarak
gerceklesmis olup bu tutarin 69 milyar dolarlik kismini enerji ithalati olusturmaktadir.
Buna gore, enerji ithalatinin toplam ithalat i¢indeki pay1 yaklasik %19 diizeyindedir. Ham
petroliin uluslararas1 piyasalardaki fiyatlar1 yillar itibariyla 6nemli dalgalanmalar
gostermektedir. Brent tipi petroliin varil fiyat1 2002 yilinda 24 ABD dolari, 2012 yilinda
109 ABD dolari, 2016 yilinda 41 ABD dolar1, 2022 yilinda 96 ABD dolar1 ve 2024 yilinda
ise 80 ABD dolar seviyesinde seyretmistir (Energy Institute 2025). Son olarak, 7 Mayis
2025 tarihi itibariyla Brent petroliin varil fiyat1 61 ABD dolart olarak kaydedilmistir.
Ulkemizin enerji arz1 agisindan disa bagimliligi oldukea yiiksek (%67) seviyelerdedir.
2023 yili verilerine gére ham petrolde disa bagimlilik oran1 %88,5, dogal gazda ise
%98,3’tiir. Bu yiiksek bagimlilik orani; salginlar, savaslar, politik istikrarsizliklar ve
Ozellikle ham petrol fiyatlarinda yasanan sert dalgalanmalarin enerji ithalat faturasini
dogrudan etkileyerek cari acik iizerinde belirleyici bir unsur haline gelmesine yol

agmaktadir.
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Kiiresel 6l¢ekte 2020 yil1 itibartyla toplam petrol rezervi yaklasik 1,73 trilyon varil olarak
belirlenmis olup 2023 yil1 igerisindeki tiiketim miktar1 36,58 milyar varil diizeyindedir.
Bu veriler 15181inda, mevcut rezervlerle petroliin ortalama dmrii yaklagik 47 yil olarak
hesaplanmaktadir. Benzer sekilde, 2020 yilinda diinya genelindeki dogal gaz rezervi
188,10 trilyon metrekiip iken 2023 yilindaki iiretim 4,01 trilyon metrekiip olarak
gerceklesmis ve dogal gaz icin de rezerv omrii yaklasik 47 yil olarak ongoriilmiistiir
(Energy Institute 2024). Ulkemiz 6zelinde degerlendirildiginde ise, 2023 yili itibariyla
kalan iiretilebilir ham petrol rezervi 487,7 milyon varil, dogal gaz rezervi ise 2,94 milyar
metrekiiptiir. Bu dogal gaz rezervi verisine, Karadeniz'de Tiirkiye Petrolleri Anonim
Ortakligi (TPAO) tarafindan kesfedilen ve basina duyurulan 710 milyar metrekiipliik
dogal gaz potansiyeli dahil edilmemistir (MAPEG 2024). Yeni petrol ve dogal gaz rezervi
kesiflerinin hem diinyada hem de Tiirkiye'de beklentilerin altinda kalmasi buna karsin
enerjiye olan talebin ve fosil yakit tiiketiminin siirekli yiikkselmesi, mevcut rezervlerin

siirli bir dmre sahip oldugunu net bir bicimde ortaya koymaktadir.

Yukarida sayilan gerekgelerin yani sira sanayilesme ve kentlesme stirecleri ile birlikte
artan niifusa bagli olarak enerji talebi siirekli artmaktadir. Bu baglamda, bitiimlii
kayacglarin alternatif enerji kaynagi ve yerli enerji potansiyeli kapsaminda
degerlendirilmesi, diisiik maliyetli ve oOzellikle temiz ve cevre dostu teknolojik
gelismelerin destegiyle, cevresel siirdiiriilebilirlik ve ekosistem hassasiyetini gozeterek
ekonomik deger zincirine kazandirilmasi biiyilk O6nem tasimaktadir. S6z konusu
yaklasim, lilkemizin enerjide disa bagimliligin1 azaltma hedefi dogrultusunda stratejik bir

firsat sunmaktadir.

Knaus vd. (2010)’a goére yapilan arastirmalar neticesinde diinyada 27 {ilkede 600 farkli
lokasyonda 8 trilyon varil (ABD 2,09 triyon varil, Rusya 248 milyar varil, DKC 100
milyar varil, Brezilya 82 milyar varil, italya 73 milyar varil, Fas 53 milyar varil, Urdiin
34 milyar varil, Avustralya 32 milyar varil, Estonya-Cin 16 milyar varil) sentetik petrol
esdegeri rezerve sahip oldugu degerlendirilen bitiimlii seyl kaynaklarinin 1,7 trilyon
varillik kisminin da ekonomik olarak iiretilebilecegi belirlenmistir. Doner (2012)’ye gore
Diinya genelindeki bitiimlii kayag rezervlerinin ortalama petrol verimliligi ise ton basina

3540 litre arasinda degismektedir.
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Yapilan arastirmalar, tilkemizde 11 ilde farkli lokasyonlarda bitiimlii seyl kaynaklari
bulundugunu gostermektedir (Altun vd. 2006, MTA 2010, Murat 2010).

» Ankara'da Beypazari’nda 963 kcal/kg 1s1l degerine ve %5,5 bitiim oranina sahip
327,7 milyon ton ve Nallihan Beydili lokasyonunda 800 kcal/kg 1s1l degerine
sahip 300,0 milyon ton olmak {izere toplam 627,7 milyon ton,

» Kiitahya Seyitomer’de 860 kcal/kg 1s1l degerine ve %7 bitiim oranina sahip 122,2
milyon ton,

» Bolu’da; Himmetoglu sahasinda 1.390 kcal/kg 1s1l degerine ve %10 bitiim oranina
sahip 66,0 milyon ton, Hatildag sahasinda 774 kcal/kg 1s1l degerine ve %5 bitim
oranina sahip 360,0 milyon ton ve Mengen sahasinda 1.000 kcal/kg 1s1l degerine
ve %8,3 bitiim oranina sahip 50,0 milyon ton olmak iizere toplam 476,0 milyon
ton,

» Nigde Ulukisla sahasinda 851 kcal/kg 1s1l degerine ve %5,3 bitlim oranina sahip
130,0 milyon ton,

» Kocaeli Bahgecik sahasinda 1.060 kcal/kg 1s1l degerine ve %38,5 bitlim oranina
sahip 42,0 milyon ton,

» Balikesir Burhaniye sahasinda 732 kcal/kg 1s1l degerine ve %4 bitiim oranina
sahip 15,6 milyon ton,

» Corum Dodurga sahasinda 365 kcal/kg 1s1l degerine ve %2,5 bitiim oranina sahip
138,0 milyon ton,

» Eskisehir Saricakaya sahasinda 800 kcal/kg 1s1l degerine ve %5,2 bitiim oranina
sahip 300,0 milyon ton,

» Amasya Celtik sahasinda 541 kcal/kg 1s1l degerine ve %3,1 bitiim oranina sahip
90,0 milyon ton,

» Manisa Demirci sahasinda 2.140 kcal/kg (1.536-3.536) 1s1l degerine sahip 172,0
milyon ton,

» Konya Eregli-Nigde Bor bolgesinde ise 8,0 milyar ton

rezerv bulunmakta olup bunun 555,3 milyon ton goriiniir ve 9,6 milyar ton muhtemel
olmak iizere lilkemiz toplamda 10,1 milyar ton bitiimlii seyl kaynagina sahiptir. MTA'nin

en son verilerine gore, Tiirkiye'de bulunan bitiimlii seyl kaynaklari, yaklasik 20,5 milyar
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tonluk linyit rezervlerinden sonra ikinci biiyiik enerji kaynagi olarak one ¢ikmaktadir.
Ancak mevcut rezervlerin ¢ok biiyiik kism1 heniiz muhtemel kategorisinde olup gercek
potansiyelin belirlenebilmesi i¢in detay jeofizik-jeolojik calismalarin yani sira ayrintili
sondaj faaliyetleri ile kesiflerin devam ettirilmesi gerekmektedir. Sengiiler (2011)’e gore,
Tiirkiye'deki bitiimlii seyl kaynaklari, ton bagina yaklagik 56 kilogramlik ortalama petrol

tiretim potansiyeline sahiptir.

WMD (2024) verilerine gore 2022 yil1 itibariyla diinya genelinde toplam 14,7 milyon ton
bitlimlii seyl {iretimi gerceklestirilmistir. Bu iiretimin %95°lik biiyiik bir kismi1 13,97
milyon ton ile Estonya tarafindan gerceklestirilmis olup bunu Almanya (416 bin ton;
%2,83), Israil (254 bin ton; %1,73), Bulgaristan (61 bin ton; %0,41), Fransa (2 bin ton;
%0,01) ve Avusturya (100 ton; %0,0006) takip etmektedir. Estonya, bitiimli seylleri
dogrudan sentetik petrol iiretiminde kullanirken, diger lilkeler bu kayaclar1 ¢imento
hammaddesi, kozmetik, giibre, yapay lif gibi ¢esitli endiistriyel alanlarda
degerlendirmektedir. Kiiresel Olcekte, bitiimlii kayaglardan sentetik petrol iiretimi,
yerinde (in-situ) ya da bulundugu ortam disinda (ex-situ) uygulanan retortlama, piroliz ve
termal 1sitma gibi yontemlerle gergeklestirilmektedir. Buna ek olarak, kimyasal
coziiciilerle uygulanan ekstraksiyon yontemleriyle laboratuvar olgekli sentetik petrol

tretimi lizerine de aragtirmalarin siirdiirtildiigii bilinmektedir.

Calisma sahamizda gerceklestirilen Fischer Retortunda Piroliz (FRP) analizi ile incelenen
orneklerin petrol igerigi ortalamasi %9,33 (%7,39-%10,96) olup iiretilecek sentetik
petroliin baskin olarak iyi ekonomik potansiyele (ortalama 90-110 It sentetik petrol/ton
bitiimlii kayac) sahip oldugu belirlenmistir. Belirtilen nedenler dogrultusunda, petrol
icerigi sayesinde ilerde alternatif bir enerji kaynagi olarak degerlendirilebilecek bitiimlii
kayaclarin, fosil yakitlar alanindaki disa bagimlilig1 azaltma hedefiyle yerli ve milli enerji

stratejileri kapsaminda ekonomiye kazandirilmasi biiylik 6nem tagimaktadir.

Inorganik Jeokimyasal Degerlendirme

Ana oksitlerin kendi igindeki korelasyonlar1 incelendiginde; SiO2, Al2Os, TiO2, K20,
Na20, Cr203, V20s gibi kil igerigini ve CaO ve MnO gibi karbonat icerigini temsil eden
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major oksitler kendi icerisinde orta-cok gii¢lii korelasyon iliskileri sergilemekte olup kil
ve karbonat igerigini temsil eden major oksitler ise birbiri ile negatif korelasyon iliski

sunmaktadir.

Bittimlii seyllerdeki SiO2, Al,03, K20, TiOz, SOs3, MnO ve Cr.03 ana oksitlerinde
bitiimlii marnlara gore artis gozlenirken; CaO ve MgO ana oksitlerinde ise azalig
olmustur. Bu iligki, seyllerdeki yiiksek kil i¢erigine buna karsin marnlarda ise karbonat

igceriginin yiiksek olusuna isaret etmektedir.

Calisma sahasinin ¢ogunlukla oksik/suboksik ortam kosullarini yansitmasi nedeniyle
incelenen orneklerdeki %TOC ile RDE’ler (Mo, V, U, Ni, Co, Cu ve Zn) arasinda zay1f-
cok zayif pozitif ve negatif korelasyon iligkilerinden dolayr RDE’lerin ¢okeliminde ve
zenginlesmesinde % TOC yani OM nin etkisi yoktur. Bu durumu, RDE’lerden V, Zn ve
Cu’nun detritik olan Al, Ti, K, Zr ve Cr gibi elementlerle uyumlu korelasyonlar
gostermesi desteklemektedir (Tribovillard vd. 2006). Fe ile S’nin kendi iginde zayif
pozitif korelasyon ve RDE’ler ile Fe ve S’nin arasinda zayif pozitif ve negatif korelasyon
iligkilerinden dolay1 RDE’lerin ¢okeliminde ve zenginlesmesinde piritin (FeS2) ve Fe-

oksi/hidroksitlerin etkisi yoktur.

Mo, V, U, Ni, Co, Cu ve Zn RDE’lerinden sadece Mo ¢alisma sahasinda redoksa duyarl
giivenilir bir gdsterge olarak gozlenmistir. Incelenen 6rneklerde diger V, U, Ni, Co, Cu
ve Zn RDE’leri; cogunlukla Al, Ti, Si, K ve Cr ve bazen Ba ve Zr detritik elementleri ile
orta-¢ok giiclii seviyeler arasinda korelasyon iliskili olmas1 nedeniyle detritik kaynakli
olup bu caligmada Mo disindaki diger elementler giivenilir RDE degillerdir. U’nun
detritik elementlerden kendi gibi radyoaktif element olan Th ile orta diizeyde korelasyon
iligkili olmasindan dolay1r U’nun Th disinda diger detritik kokenli elementler ile uyumlu
korelasyonu yoktur ve bu da U’nun otojen bir element oldugunu gostermekte olup yine
bu ¢alismada U giivenilir bir RDE degildir (Tribovillard vd. 2006).

Co’nun Fe ve As ile ¢ok zayif, S ile zayif korelasyon iliskisi nedeniyle ortamda Co’nun
absorpsiyon veya adsorpsiyon ile glokodot (Co, Fe) AsS ve kobaltit (CoAsS) mineralleri

seklinde ¢okelmedigi anlasilmistir. Ni'nin, Fe ile negatif ve S ile ¢cok zayif korelasyon
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iliskisi ortamda Ni’nin absorpsiyon veya adsorpsiyon ile pentlandit [(Fe,Ni)S] ve Nikel
stilfat (N1SO4) minerali seklinde ¢okelmedigine isaret eder. Cu’nun Fe ile negatif ve S ile
cok zayif korelasyonu nedeniyle ortamda Cu’nun absorpsiyon veya adsorpsiyon ile
siilfidli bilesikler olan bakir monosiilfiir (CuS), bakir (I) siilfiir (Cu2S) veya bakir siilfat
(CuSOs), kalkopirit (CuFeS2), bornit (CusFeSz) fazinda ¢okeliminin olmadigini
gostermektedir. Zn’nin Fe ile negatif, S ile zayif ve Mn ile negatif korelasyon iligkisi
oldugundan ortamda Zn’nin absorpsiyon veya adsorpsiyon ile otojenik sfalerit ZnS, ¢inko
stilfat (ZnSO4) ve melanterit [(Fe,Zn)S04.7H20] olarak ¢okelmedigi ve Zn’nin
cokeliminde mangan oksi/hidroksilerin higbir etkisinin olmadigt goriilmektedir. V’nin
Mn ile negatif korelasyon iliskisi ortamda V’nin birikmesinde mangan oksi/hidroksilerin
etkisi olmadigina isaret eder. U'nun Mn ile ¢ok zayif ve Mg ve Ca ile negatif
korelasyonlar1 ortamda U’nun ¢6keliminde mangan oksi/hidroksilerin etkili olmadigina
ve ortamdaki karbonat yapici elementlerden etkilenmedigine isaret eder. Mo’ nun Fe ile
negatif, S ile ¢ok zayif ve Mn ile negatif korelasyon iliskisi oldugundan ortamda Mo ’nun
absorpsiyon veya adsorpsiyon ile molibdenit (M0S2) minerali olarak ¢okelmedigi ve
Mo’nun ortamda zenginlesmesinde mangan oksi/hidroksilerin higbir katkisinin olmadigi

gorilmektedir.

Hatch ve Leventhal (1992) ve Jones ve Manning (1994)’e gore Ni/Co, V/Cr, VI(V + Ni)
gibi iz element oranlar1 paleoredoks sartlarmni belirlemede kullanilir. incelenen &rneklerin
V/Cr oranlarinin <2 olmasi nedeniyle ortam redoks kosulu cogunlukla oksik ortami
(suboksik ortama isaret eden iki 6rnek hari¢) yansitmakta olup bu durumu TOC’nin V ve
Cr ile negatif, V/Cr ile zayif korelasyon iligkisi desteklemektedir. Ni/Co oranlarina gore
ortamin redoks kosulunun baskin (13 0©rnek) oksik (<5) yer yer (8 Ornek)
suboksik/disoksik (5<Ni/Co/7) olup bu durumu TOC ile Ni, Co ve Ni/Co arasindaki
negatif korelasyon iligkisi desteklemektedir. Ni/Co ve V/Cr oranlarinin redoks belirtecleri
olarak ¢alisma sahasinda ¢ogunlukla oksik yer yer suboksik/disoksik oldugu
goriilmektedir ¢linkii incelenen 6rneklerde detritik kokenli olan Ni ve V’nin genellikle
oksik sartlarda zenginlesen Ti, Al, Si, K ve Zr gibi diger detritik elementlerle orta-gok
giicli seviyede uyumlu korelasyona sahiptir. V/(V+Ni) oranlarina gore ise orneklerin
cogunlugunun redoks kosulu anoksik (0,54<V/(V+N1)<0,82), sadece iki 6rnegin redoks
kosulu ise disoksik/suboksik (0,46<V/(V+Ni)<0,54) ortama isaret etmektedir. Ancak
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TOC’nin V ve Ni ile negatif, V/(V+Ni) ile zay1f korelasyon iliskisi nedeniyle V/(V+Ni)
oraninin OM ile uyumlu iligkisinin olmamasi nedeniyle bu ¢alismada V/(V+Ni) oraninin
tek basma giivenilir bir paleoredoks belirteci olmadig1 degerlendirilmistir. Incelenen
orneklerin 2<Th/U<7 olmasi1 nedeniyle ortam redoks kosullar1 suboksik olup bu durumu
TOC’nin Th ile zayif, U ve Th/U ile ¢ok zayif korelasyon iligkisi desteklemektedir
(Adams ve Weaver 1958). Ayrica, ortam redoks kosulunun S (%)-TOC (%) diyagramina
gore oksik (Berner ve Raiswell 1983), Fe-S-TOC liggen diyagramina gére oksik-suboksik
(Arthur ve Sageman 1994), PAAS ve UCC’ye gore Ce/Ce* ve Eu/Eu* oranlarinin
cogunlukla <1 negatif anomaliye sahip olmasindan dolay1 baskin oksik yer yer indirgen
(Luo vd. 2003, Isoxaki 2009) oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira Fe ile S arasindaki
zayif korelasyon, TOC’nin biyobesin, RDE ve detritik elementlerden V, Cr, Ni, Co, Cu,
Cd, Th, U, Zn, P ile ¢cok zayif-negatif korelasyon iligkileri nedeniyle ¢cokelme ortaminin
oksik/suboksik olduguna isaret eder. Yine, Fe’nin S ile zayif korelasyon iliskisi, ¢okelim
ortaminin redoks sartlarinin oksik/suboksik olduguna yani ortaminin indirgen, H2S’ce
zengin ve bol kiikiirtlii olmadigina ve ortamda Fe’nin S ile pirit seklinde ¢okelmedigine

isaret eder.

Incelenen &rneklerde ise Mg’nin, P ile ¢ok zayif ve S ile negatif, P’nin S ile ¢ok zayif
korelasyon iliskisi bulundugundan ¢alisma sahasinda Mg, S ve P’nin birbirleriyle uyumlu
iliskisi yoktur. Ortamin oksik/suboksik oldugunun baska bir gostergesi olarak, sucul
ortamda fitoplankton alg gibi canlilarin birincil iiretkenliklerinde iiremesi ve ¢ogalmasi
icin gerekli besin kaynagi olan P’nin suda var oldugunu, sudaki ¢ézlinmiis oksijen ve P
kaynaginin denizel canlilar tarafindan tiiketilmelerinden sonra ortamdaki S azlig1
nedeniyle sucul ortamin tabaninda indirgen sartlarin tam olusmadigina isaret etmektedir.
Incelenen &rneklerin bazilarinda Mg elementinin P ve S’den farkli bolluklarda
goriilmesinin nedeni XRD analizlerinde goriilen dolomit yani karbonat kokenli bitiimlii
marnlarin varligidir. Mg’nin detritik elementlerle negatif korelasyon iligkisi de kil kokenli

olmadigiin yani karbonat kdkenli oldugunun gostergesidir.

Incelenen 6rneklerde TOC nin; Mo ile zayif; U ve Zn ¢ok zayif; Co, Cu, V ve Ni ile
negatif korelasyon iligkili olmasi nedeniyle bu elementlerin su ortamindan sapropelik

tortul igerisine tasinmasinda redoks sartlarin oksik/suboksik olmasindan dolayr OM’nin
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hicbir rolii olmadigina isaret eder. % TOC nin; Mn ve Fe negatif korelasyon iligkili olmas1
ve redoks sartlarin oksik/suboksik olmasindan dolayr Mn ve Fe’nin TOC ile tamamen
birbirlerinden bagimsiz hareket ettikleri yani su kiitlesinden tortu igerisine TOC’nin,
Mn’nin oksihidroksit ve Fe’nin pirit seklinde birlikte taginmadigi goriilmektedir.
Orneklerde Fe'nin Al ile ¢ok zayif korelasyonu olmasi, kil mineral fazinda ¢okelim
olmadigint dolayisiyla Fe’nin ortamdaki ¢okeliminin siderit (FeCOz) veya diger Fe
bilesikleri ile iligkili olabilecegini gosterir. Mo, V, U, Ni, Co, Cu ve Zn RDE’lerin
cokeliminde piritin (FeSz) ve Fe-oksi/hidroksitlerin etkisi goriilmemektedir ¢linkii
RDE’ler ile Fe ve S’nin arasinda zayif ve negatif korelasyon iliskilidir. incelenen
orneklerde Mn’nin; RDE’lerden U ile ¢ok zayif; V, Cu, Mo, Ni ve Zn ile negatif
korelasyon iligkisi olmasi nedeniyle bu elementlerinin sudan sapropelik tortul igerisinde
zenginlesmesinde mangan oksi/hidroksitlerin etkisinin olmadigini gosterir. Orneklerde
S’nin; V, U, Co, Mo ve Zn ile zayif; Cu ve Ni arasinda ¢ok zayif korelasyon iliskileri
nedeniyle RDE’lerin su kolonundan sapropel ¢camurlarina tasinimi sirasinda metal stilfid

seklinde (CuS, ZnS, CoS vb.) bir zenginlesme gelisgmemistir.

Incelenen 6rneklerin detritik koken acisindan incelenmesinde Al’nin; Si ve Cr ile ¢ok
giicli, Ti, K ve Zr ile gii¢lii; Th ile ¢ok zayif korelasyon iligkili olmasindan dolay1 Al’nin
Th harig digerleri ile ¢ok giiclii-gii¢lii korelasyonu nedeniyle elementlerin ayn1 detritik
kil kaynaktan havzaya geldigi ve bu durumun da ¢alisma sahasindaki bitiimlii seyllerin
kil igeriklerinin yliksek olmasinin destekledigi anlasilmistir. Hafif radyoaktiviteli Th’nin
ise volkanik kayalardan ve agir mineralli kumlardan tasinmis olabilecegi
degerlendirilmistir. Al’nin; Ca ve Mg ile negatif korelasyonu nedeniyle Al ile bu
elementlerin ayn1 kokenden gelmedigine, Ca ve Mg’nin karbonat (bitiimlii marnlar)
kaynakli olduklarina isaret eder. Al’'nin Rb ve K ile gii¢lii korelasyonu nedeniyle felsik
magmatik intrlizyonlarin  alterasyonundan  kirintili  olarak  taginmig  oldugu
diisiiniilmektedir. Al’'nin Zr ile giiclii korelasyonu nedeniyle Zr’nin ortama magmatik
islemler yoluyla volkanik bir kaynaktan gelmis olabilecegi degerlendirilebilir. Calisma
sahasindaki Rb, K, Zr ve Th elementlerinin kokeninin ¢alisma sahasi1 ve civarinda yer
alan Susuz, Gobene ve Odemis formasyonlarindaki ve 6zellikle Ilica Formasyonu ile sil
ve dayk seklinde kesen ayni yastaki (Liitesiyen) Akydriik Formasyonu volkanitleri ile

iliskilendirilebilir.
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Feldispatlarda yaygin olarak bulunan K’nin; Al, Si ve Zr gii¢lii; Ti ve Th ile zayif
korelasyon iligkili olmasi nedeniyle K, Ti ve Th hari¢ diger elementlerle birlikte aym
kaynaktan havzaya geldigi ve kil minerallerinin yapisina girdigi anlasilmaktadir. K’nin;
Rb ile ¢ok gii¢lii; Pb ile ¢cok zayif; Sr ve Mg ile negatif korelasyonu nedeniyle K’ nin
sadece Rb ile birlikte feldispat ayrismasindan kaynaklandigi, Mg, Pb ve Sr’nin farkli
kaynaklardan geldigi degerlendirilmistir.

Incelenen 6rneklerde Ti’nin; Si ve Al ile giiglii; K ve Zr ile zayif; Th ile ¢ok zayif; Fe ile
negatif korelasyon iligkili oldugu goriilmektedir. Al ve Ti arasindaki giiclii iliski, bu
elementlerin illit kil mineral fazinda bulundugunu géstermektedir (Bowker 2002). Ti ile
Fe arasinda negatif korelasyon olmasi, Fe’nin detritik kaynakli olmadigina, Fe’nin otojen
bir element olduguna ve siderit (FeCOs) seklinde ¢okelebilecegine ve ortamin
oksik/suboksik kosullari nedeniyle Ti’nin birikiminde piritin etkisi olmadigina isaret
eder. Ti/Al (ortalama 0,07) <1,0 olmasi nedeniyle havzaya taginan akarsu sedimanlarinin
tane boyunda herhangi bir artisin olmadigina ve ¢okelme ortaminin kil ¢okelimine uygun

daha sakin duragan bir su ortami 6zelliginde olduguna isaret eder (Murphy vd. 2000).

Zr’nin; Al ve K ile giiclii; Si ile orta diizey; Ti ile zayif; Th ile ¢ok zayif korelasyon iliskili
oldugu tespit edilmistir. Zr'nin Al, K ve Si ile giiglii-orta diizey korelasyon iligkisinden
dolay1 bu elementlerin ayn1 kaynaktan geldigi, Ti ve Th’in da farkli kaynaktan geldigi
degerlendirilmistir. Zr/K, Zr/Al, Si/Al ve Ti/Al dagilimlar incelendiginde kayda deger
artislarin olmadigini, ortama yiiksek debili kaba taneli detritik fliivyal akitinin
olmadigini, s1g 1liman-sicak sularda ¢okelebilen karbonat olan Sr degerlerinin nispeten
yiiksek goriildiigiinii, ¢okelme ortaminin daha sakin duragan bir su ortami 6zelliginde

oldugunu gostermektedir.

Si’nin; Al ile ¢ok gii¢lii, Ti ve K ile giiglii, Zr ile orta diizey, Th ile negatif korelasyon
iligkili olmasi nedeniyle Si’nin, Th hari¢ diger detritik elementlerle olan ¢ok giiglii-orta
diizey arasinda korelasyonundan dolayr Si’nin detritik/karasal kaynakli oldugunu ve

Si’nin kdkeninin biyojenik kavki olmadigini gosterir.

300



Caligma sahasi bitiimlii kayaclarinda incelenen 21 adet 6rnegin inorganik jeokimya verisi
diinyada cok fazla arastirma yapilan 9 farkli saha ile karsilastirilarak RDE
zenginlesmeleri yorumlanmistir. Bitiimlii kayaglardaki iz element zenginlesmelerini, bazi
redoks sartlar1 ve mineraller seyreltebilmektedir. Yiikseltgen oksik ortamlarda ¢okelen
karbonatli/ amorf/microkristalin seklindeki silikali opalli kayaglarin, iz element
zenginlesmelerini seyreltmesi nedeniyle iz element zenginlesmelerini karsilastirmak igin
Al ile iz elementler normalize edilir (Calvert ve Pedersen 1993). Al; yer kabugunda O>
ve Si’den sonra en bol bulunan {i¢iincli element olan yani yayginligi nedeniyle farkli
jeolojik ortamlarda ve Orneklerde yeterli miktarda bulunan, daha diisiik ¢oziiniirliik
ozelliginde ve orijinal kayag 0zelligini yansitmasi agisindan diger elementlere gére daha
immobil olan, magmatik farklilagma siireclerinden, zenginlesme ve tiilkenme
durumlarindan daha az etkilenen, diyajenez ve biyojenik bozulmadan ¢ok etkilenmeyen,
sedimanter kayaclar i¢in diyajenez siiresince tasinan sedimanlarin aliiminosilikat
fraksiyon indikatorii yani litofilik olan, degisimlerden ¢ok etkilenmeyen ve diger
elementlerdeki tane boyutu farkliliklarindan kaynaklanan varyasyonlar1 azaltmaya
yardimci olan element oldugu icin diger elementlerle normalizasyonda giivenilir
elementtir (Brumsack 1989, Ayers ve Watson 1993, White 2013). Incelenen bitiimlii
kayaclarin RDE zenginlesmeleri diinyadan 9 farkli saha ile oranlanarak incelendiginde;
Zn, PAAS’a gore 1,20 kat ve UCC’ye gore 1,15 kat; N1, UCC’ye gore 5,02 kat, PAAS’a
gore 2,27 kat ve Ortalama Seyl’e gore 1,62 kat; Cu, UCC’ye gore 1,88 kat, PAAS’a gore
1,17 kat ve Ortalama Seyl’e gore 1,14 kat; Cr, UCC’ye gore 2,83 kat, Ortalama Seyl’e
gore 1,21 kat, PAAS’a gére 1,12 kat ve Karadeniz Sapropelleri Unite-1’e gore 1,01 kat;
Co, UCC’ye gore 2,20 kat, Peru Kiyisal Selfi Sedimanlari’na gore 2,11 kat, Ortalama
Seyl’e gore 1,27 kat ve PAAS’a gore 1,19 kat; V, UCC’ye gore 2,73 kat, Ortalama Seyl’e
gore 1,38 kat ve PAAS’a gore 1,36 kat; Mo, PAAS’a gore 3,46 kat ve Ortalama Seyl’e
gore 3,06 kat zenginlestigi, diger elementlerin ise diger ortamlara gore tiikendigi ve

U’nun ise higbir ortama gore zenginlesmedigi belirlenmistir.

Depolanma modeli ve biyolojik tiretgenlik iliskisi incelendiginde; bitiimli kayaglardaki
iz element zenginlesmeleri detritik, biyojenik ve otojenik fraksiyon olmak {izere ii¢ ana
kaynaktan tiireyerek sedimana katilarak gerceklesir (Schieber ve Zimmerle 1998).

%TOC’nin Cd ve Zn ile zay1f; Ni, Ba, Se ve Cu ile negatif korelasyon iliskisinden dolayi
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su kolonundan tortul igerisinde zenginlesmesinde/tasinmasinda OM’nin katkisinin
olmadigina isaret eder. Cu, Ni, Zn, Se elementlerinin S ile zayif-¢ok zayif; Fe ile negatif;
Cd'nin Fe ile orta diizey ve S ile zayif ve Ba’nin Fe ile ¢ok zayif ve S ile orta diizey
korelasyonu nedeniyle ¢alisma sahasinin dip tortullarinda Cu, Ni, Zn, Se’nin siilfidli ve
stilfatli bilesikler seklinde ¢okelimlerinin gergeklesmedigini, Cd ve Ba’da ise kismen
gerceklesebilecegini gosterir. Si’nin Al ile ¢ok giiclii ve Ti’nin Si ve Al ile giiclii
korelasyonu nedeniyle bu elementlerin kaynagi illit kil minerali olup XRD analizleri de
bu durumu desteklemektedir. Ayrica, bu gii¢lii korelasyonlar ve Si/Zr ile P arasindaki
negatif korelasyon iliskisinden dolay1 yiizey sularinin biyolojik iiretkenliklerinin yeterli
olmamasi durumlar1 Si’in kaynagmin kavki kaynakli biyojenik degil detritik kuvars
kokenli oldugunu gosterir. Ortam redoks sartlarinin oksik-suboksik olmasina ragmen
%TOC ortalamasinin (%11,02) yiiksek olmasi aslinda yiizey sularindaki organik
tiretkenligin yiiksek olduguna ve OM kaynagmin karbonat kavkili planktonik algler
olabilecegine, silisin kaynaginin kuvars olmasi nedeniyle OM kaynaginin diyatome ya da

radyolarya tiirii algler olmadigina isaret eder.

Cu’nun P ile ve Zn’nin Se ve P ile zayif-cok zayif korelasyonlar1 nedeniyle Bakir (I)
fosfiir (CusP), ¢inko selenid (ZnSe), ¢inko fosfiir (ZnaP2), ¢inko fosfat (Zn3(POa)2) ve
¢inko pirofosfat (Zn2P207) seklinde bir ¢okelimin olmadigi anlasilmistir. Paleo-
iretgenlik gostergesi olan barit kdkenli Ba’nin S ve Cr ile orta diizey bir korelasyon
iligkisi gostermesi ¢okelme ortaminda Ba’min Baryum Siilfiir (BaS), Baryum Siilfit
(BaSO3) ve Baryum Siilfat (BaSO4) ile Baryum Kromat (BaCrOs) seklinde kismen
¢okeldigini; Ba’nin Ti ve Mn ile olan ¢ok zayif-zayif korelasyon iligkisi Baryum Titanat
(BaTiO3) ve Baryum Ortotitanat (BazTiO4) ile Baryum Permanganat (Ba(Mn.Og))
seklinde ¢okelmedigini gosterir. Sr/Ca oranlari incelendiginde, ortamin tuzlu oldugunu
gosterir. TOC’nin biyo-besin olan Ni ve Cu ile negatif korelasyon gostermesi ortamin
indirgen olmadigini aksine oksik/suboksik oldugunu gosterir. K2O/Na2O ortalamalari,
PAAS, NASC ve UCC’den daha diistik degerlerde (<1) olup sodyum plajiyoklaslarin,
potasyum feldispatlara oranla daha fazla oldugu ve ortamdaki Na bollugunun ¢aligma
sahasindaki bitiimlii seyllerde yer alan kil kokenli olabilecegi degerlendirilmektedir (Kog
2019). P/Al’'nin Cu/Al ve Zn/Al oranlari ile orta diizey korelasyon iliskileri ortamdaki

paleo-iiretgenlik donemlerinde es zamanli zenginlesme oldugunu gostermektedir.

302


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87inko_fosfat&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87inko_pirofosfat&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Baryum_s%C3%BClfit&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Baryum_s%C3%BClfat
https://tr.wikipedia.org/wiki/Baryum_kromat
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Baryum_titanat&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Baryum_ortotitanat&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Baryum_permanganat&action=edit&redlink=1

Bostrom (1983)’e gore incelenen Orneklerin Fe/Ti oranlarinin ortalamasi 9,1 (9,16,0-
13,7) <20 ve (Fet+Mn)/Ti degerlerinin ortalamasi 9,3 (6,2-14,0) < (20 + 5) olup bitiimlii
kayaglarin ¢okelimi sirasinda hidrotermal bir sividan etkilenmedigi degerlendirilmistir.
Bu yorumdan da, Ilica Formasyonu ile yanal dikey gecisli alkali bazaltik Liitesiyen yash
Akyoriik volkanik etkinin ¢alisma sahamizdaki bitimlii kayaglar ¢okeliminden Once
gerceklestigi yani bitiimlii kayaglar1 etkileyen hidrotemal sivi etkisi goriilmedigi

anlagilmistir.

Teng vd. (2005) ve Zhao vd. (2016)’ya gore incelenen bitiimlii kayac¢ ornekleri Zr/Rb
oranlarmin ortalamasinin 1,2 <2 olmasi nedeniyle ortamda “zayif paleo-hidrodinamik

kuvvetin” etkili oldugu yani s1g duragan su ortami1 oldugu belirlenmistir.

Incelenen &rneklerin giincel ve eski tortullarin giinlenme ge¢misini degerlendirebilmek
i¢in paleoiklim ¢aligsmalar1 kapsaminda; Si-Al oksitlerin zenginlesmeleri ve feldispatlarin
bozunmas1 baz aliarak Giinlenme indeksine gore Ca-Feldspar ve Na-K Felspar arasinda
Ca-Feldspar alanina daha yakin bolgede kaldiklar1 ve XRD sonuglarinda ¢ikan
feldispatlarin bu durumu destekledigi (Nesbitt ve Young 1982); Kimyasal Alterasyon
Indeksine (CIA) gore CIA degerlerinin ortalamas1 45,7 (34,4-60,9) olup 50<CIA<65
arasinda kalan degerler “Cokelme sirasinda diisiik kimyasal ayrigsma ile soguk ve kuru
iklim” kosullarin1 yansittigi (Li vd. 2017); Bilesimsel Degiskenlik Indeksine (ICV) gore
ortalama 2,17 >1 olup enerjisi diisiik su kosullarinda yiiksek kil i¢erigine yani bitiimlii
seyl igerisindeki kile isaret ettigi (Cullers ve Podkovyrov 2000, Li vd. 2017); Kimyasal
Giinlenme Indeksine (CIW) gére BK-21-BK-12 arasindaki &rneklerde ve BK-8
orneginde zayif ayrigma goriiliirken diger Orneklerin glinlenmeye/ayrigmaya maruz
kalmadig1 (Fedo vd. 1995); Plajiyoklaz Alterasyon Indeksine (PIA) gore sadece iig
ornegin (BK-20, BK-16 ve BK-13) orta derecede ayrisamaya maruz kaldigi, geri kalan
diger Orneklerin ise giinlenmeden etkilenmedigi (Fedo vd. 1995); Parker Giinlenme
Indeksine (WIP) gore WIP degerlerinin 100°den biiyiik olmasi nedeniyle giinlenmeye
maruz kalmadiklari (Parker 1970); Vogt Rezidiiel Indeksine (V) gore sadece ii¢ 6rnegin
(BK-20, BK-16 ve BK-13) ayrisamaya maruz kaldig1, geriye kalan diger 6rneklerin ise
giinlenmeden etkilenmedigi (Vogt 1927); Sr/Cu oranina gore orneklerin yarisindan

fazlasinin (12 adet) ¢okelmeleri esnasinda Sr/Cu>10,0 olmasi nedeniyle baskin “Sicak ve
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kurak iklim” kosullarini ve 7 adet 6rnegin ise 5,0<Sr/Cu<10,0 olmasindan dolay1 ¢okelim
ortaminin zaman zaman “Yari kurak ve yar1 nemli iklim” gegisli kosullari yansittigr (Fu
vd. 2018); Rb/Sr ortalamas1 0,15 (0,05-0,50) olup ¢6kelim sirasinda hiikiim siiren sicak
ve kurak iklim nedeniyle Rb/Sr oraninin 6nemli dlgiide diistiigi (Chen vd. 1999, Fu vd.
2018); Fe/Mn oranina gore ortalama degeri 36,9 (26,0-46,9) >1 olmasi nedeniyle havzada
paleoiklimin oldukga sicak ve nemli oldugu (Yan vd. 2021); Th/U oranina gore ortalama
degerin 4 (2,1-7,2) >1 olmas1 nedeniyle paleoiklimin olduk¢a sicak ve nemli oldugu
ortaya konulmustur. Tiim bu paleoiklim yontemlerinin sonuglari degerlendirildiginde,
calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarin ¢okelim ortaminin; enerjisi diisiik s1g su kosullari
altindaki baskin sicak ve kurak bazen nemli, zaman zaman soguk ve kuru, yar1 kurak-
nemli iklim degiskenliklerinde c¢ogunlukla giinlenmeden etkilenmeyen kismi diisiik
kimyasal ayrigmalara maruz kalan baskin Ca-Feldspar yer yer Na-K Felsparli yogun kil

iceren bitiimlii seyllerden olustugu anlasilmistir.

Sr/Ba oranlar1 ortalamasi 2,64 >1 olup sicak ve kurak iklim kosullarinda denizel tuzlu
sulu ortama isaret ettigi ortaya konulmustur (Deng ve Qian 1993). Paleoiklimin su
tuzlulugunu dogrudan etkiledigini gosterir. Calisma alaninda 4 Ornekteki CIA
degerlerinde goriilen soguk ve kuru iklim kosullar1 disinda genel olarak ¢okelme
ortaminda Sr/Cu, Fe/Mn, Th/U ve Rb/Sr oranlarina gore sicak ve kurak iklim etkisi
nedeniyle su ortaminin yogun bir sekilde buharlagmasi tuzlulugun artmasinin ana nedeni

olabilir.

Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarda incelenen 6rneklerdeki tiim kaya¢ XRD analizi
sonuglarinda dolomit, kuvars, feldispat, aktinolit, lizardit, fengit, analcima, klinoklor,
muskovit mineralleri; XRD kil fraksiyonlar1 sonuglarinda smektit, muskovit, klorit ve

kaolenit goriilmiistiir.

Roser ve Korsch (1986)’ya gore K2O/NaxO’e karsilik SiO2 ve SiO2/Al203’e karsilik
K20/Na2O diyagramlarina gore c¢alisma sahasinin tektonik konumunun Ada Yayi
bolgesinde oldugu, bunun yani sira Bhatia ve Crook (1986)’ya gore incelenen drneklerin
Ti/Zr - La/Sc ve Th-Sc-Zr/10 iiggen diyagramlarinda Okyanussal Ada Yay1 yakininda ve
bazik kompozisyonda oldugu ve bu durumu destekleyen Floyd ve Leveridge (1987)’ye
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gore KoO-Rb diyagraminda incelenen oOrneklerin bazik kompozisyon sergiledigi
belirlenmistir. Sevin ve Uguz (2011)’e gore calisma sahasinin Sakarya Kitasi ile Izmir-
Ankara Okyanusunun yan yana geldigi bir alan1 yansitmasi nedeniyle, Portlandiyen-
Senomaniyen yasli Susuz Formasyonu’nun Alt Kretase-Turoniyen yaslh volkanitlerine
yonelik Alt Kretase sonlarinda kapanmaya baslayan havzada dalma batmaya bagl olarak
gelisen bir yay oldugu belirtilmistir. Depolanma esnasinda tektonik konumu oniilke
karakteristiginde olan Ilica Formasyonu c¢okelleri de kendinden daha yasli birimlerin
kirintililarindan  olustugu i¢in incelenen orneklerde yukaridaki major oksit ve iz
elementlere gore tektonik konumun okyanussal ada yay1 ¢ikmasi aslinda bolgede Kretase
doneminde gelisen okyanussal ada yay1 tektonik konumuna isaret etmektedir. Bu nedenle,
inorganik jeokimya verilerine gore tektonik ortam diyagramlarini kullanirken, recycling
olaylar1 nedeniyle yanlis yorumlama yapilmasinin dniine ge¢mek i¢in geng istiflerden
aliman numunelerde bu diyagramlarin degerlendirilmesinde jeolojik evrimin dikkate
alinmas1 gerekmektedir. Yine Cr ve Ni arasinda giiglii pozitif korelasyondan dolay1
yiiksek Cr igeriginin bazik/ultrabazik 6zellikteki detritik materyalin yansimas1 oldugu,
Amajor (1987) ve Hiscott (1984)’e gore TiO2 - Al203 diyagraminda 6rneklerin baskin
bazaltik olup Taylor ve McLennan (1985)’e¢ gore Th-Sc diyagraminda incelenen
orneklerin mafik kokenli olmasinin da bazaltlar: destekledigi, bunun yani sira McLennan
vd. (1993)’e gore Th/Sc’a karsilik Zr/Sc diyagrami degerlendirildiginde PAAS, NASC,
UCC ve Seyl Ortalamasi verileri felsik volkanik kayaclara isaret ederken, incelenen
orneklerin birkac1 bazalt kompozisyonlu iken ¢ogunlukla andezit kompozisyona yakin
degerlerde goriilmekte olup bu baskin andezit yer yer bazaltin ¢alisma bolgesindeki
Susuz, Gébene, Odemis formasyonlar: volkanikleri ve dzellikle Ilica Formasyonu ile
yanal dikey geg¢isli alkali bazaltik Liitesiyen yasli Akyoriik volkanik kayaclart ve

bolgedeki dalma-batma zonu ile ortiistiigii belirlenmistir.

SiO2/Al>O3 oranlari ortalamasi 3,1 (2,8-3,5) [saf montmorillonitte 2,8-3,31 (Felix 1977)]
olup calisma alanindaki killerin simektit olabilecegi ve XRD sonuglarinin da bu durumu
destekledigi, kil kokeni yansitan K/Al ve kuvars kokeni yansitan Si/Al arasinda ¢ok zayif
korelasyon iliskiden dolayr K/Al ve Si/Al kokenlerinin birbirinden bagimsiz oldugu,
Pettijohn vd. (1987)’ye gore Si2O/Al03’e  karsilik  FexO3/KoO  diyagrami
degerlendirildiginde PAAS, UCC ve NASC verileri litarenit-sublitarenit birimine isaret

305



ederken, incelenen 6rneklerin tiimiiniin seyl birimini, gogunlugu (14 adet) seyl litolojisini,
7 adeti ise Fe seyl litolojisini gosterdigi bu durumu Brumsack (1989), SiO2-Al203x5-
CaOx2 iiggen diyagraminin ise ¢alisma sahasindaki kil i¢erigine sahip bitiimlii seyllerin
varhiginin destekledigi, Mg/Al-K/Al diyagraminda incelenen 6rneklerin kaolinit alanina
dogru bir egilim gosterdigi (Yarincik vd. 2000a, Turgeon ve Brumsack 2006) ortaya

konulmustur.

Calisma sahasinda incelenen orneklerde XNTE tiim orneklerde ortalama 78,19 ppm,
bitiimlii seyllerde ortalama 80,33 ppm ve bitiimlii marnlarda ise ortalama 74,72 ppm’dir.
YHNTE tiim oOrneklerde ortalama 54,94, bitiimli seyllerde ortalama 56,26 ppm ve
bitlimlii marnlarda ise ortalama 52,81 ppm’dir. XANTE tiim 6rneklerde ortalama 23,25
ppm, bitiimlii seyllerde ortalama 24,07 ppm ve bitiimlii marnlarda ise ortalama 21,91
ppm’dir. ENTE, EHNTE ve XANTE’deki NTE bolluklarinin bitiimlii seyllerde bitimlii
marnlara gére daha fazla olusu, seylin igerigindeki kilin ve OM’nin daha yogun olmasi
ile agiklanabilir. Aslinda, OM’ce zengin olan bitiimlii seyl (ortalama TOC %]11,6) ve
bitlimlii marnlardaki (ortalama TOC %10,1) TOC degerlerinin birbirine yakin olmasi
nedeniyle seyllerdeki NTE zenginlesmelerinin OM’den daha ¢ok Kkiller tarafindan
gergeklestirildigi belirlenmistir.

Diinyada NTE iiretimi yapan maden sahalarinda isletme tenor araliklariin karbonatit
kokenli NTE yataklarinda %2,89-%7,98 iken iyon adsorpsiyon kil yataklarinda ise
%0,05-%0,4 arasinda degistigi (USGS 2017), incelenen orneklerde toplam NTE
degerlerinin ortalamasi1 78,19 ppm (50,75-112,14 ppm) oldugu, bu degerlerin Diinyada
isletilen NTE sahalarinin isletme tendr degerleri ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik kaldigi,
giincel teknoloji imkanlar ile ¢alisma sahasinda yer alan bitiimlii kayaglardaki NTE’ nin
zenginlestirilmesinin miimkiin olmadig1, AR-GE c¢alismalari ile gelisen teknolojiye bagl

olarak gelecekte soz konusu NTE’nin ekonomiklestirilebilecegi degerlendirilmistir.

Calisma sahasindaki NTE’nin normalizasyonu ile PAAS, UCC ve NASC’a gore durumu
kiyaslandiginda, genel olarak tiim farkli ortamlardaki NTE’nin benzer trend sergiledigi
gOriilmiis olup ¢aligma sahasi bitiimlii seyllerindeki; PAAS’a gore Eu (1,29 kat), Tb (1,23
kat) ve Tm (1,29 kat); UCC’ye gore Eu (1,27 kat), Tb (1,27 kat) ve Tm (1,17 kat)
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zenginlesmistir (Rengarajan ve Sarin 2004). Bitiimlii seyllerde TOC ile NTE arasinda
orta diizey pozitif iliski bulunurken karbonatli bitlimlii marnda negatif iligki olmasi,
bitimlii seyllerin sahip oldugu yiiksek Kil igerigi ve OM tarafindan NTE’nin
zenginlestigini gosterir. Calisma alan1 bitiimlii kayag¢larindaki NTE konsantrasyonlarinin,
Susuz, Odemis ve Gobene Formasyonlarindaki volkanitler ile &zellikle Ilica
Formasyonu’nu sil ve dayk olarak kesen alkali bazaltik Liitesiyen yash Akyoriik
volkanitlerinden depolanma ortamina tasindigi degerlendirilmektedir. NTE’nin bittimlii
seyller igerisinde zenginlesmesinde; NTE’nin SOs ile giiglii ve TOC, Fe20O3 ve MnO ile
orta diizey iliskisinden dolayi killerin, Fe-Mn oksi-hidroksitlerin, OM’nin ve piritin rol
aldig1; NTE’lerin bitlimlii marnlar igerisinde zenginlesmesinde ise NTE’nin MnO ile
gliclii ve Fe203 ile orta diizey iligkisinden dolay1 killerin ve Fe-Mn oksi-hidroksitlerin

etkin oldugu anlasilmistir.

Diinya genelindeki ¢esitli uygulamalar incelendiginde goriilmektedir ki; bitiimlii kayaglar
yalnizca sentetik petrol iiretiminde degil, ayn1 zamanda gaz eldesi, bunlarin termik
santralde yakilarak enerji tretilmesi, disiik kalorili linyitlerle karistirilarak termik
santrallerde degerlendirilmesi, ana 0ksit, iz ve NTE elementlerinin kazanimi gibi pek ¢ok
farkli alanda potansiyel kullanim imkanina sahiptir. Bunlarin yani sira, bitiimlii kayaglar
ve/veya retort prosesi sonrasi kiilleri; hammadde olarak lastik, boya, fiberglas, kagit,
tarim ilaglari, giibre seramik ve ¢imento, aktif karbon {iretimi sektorlerinde

kullanilabilmektedir.

On Ikinci Kalkinma Plani’nda (2024-2028) yer alan "Bitiimlii seyllerden sentetik petrol
uretimine yonelik calismalarin siirdiiriilmesi" stratejisi dogrultusunda, farkli kamu
kuruluglar1 vasitasiyla ilgili hilkmiin icrasina yonelik faaliyetler devam etmektedir.
Alman uzmanlar, II. Diinya Savag1 sirasinda Bolu Mengen’deki bitiimlii seyllerin petrol
liretme potansiyelini incelemis ancak ekonomik verimliligi yetersiz bulduklari igin
projeyl sonlandirmislardir ancak 1970°li yillarda petrol arz krizinin etkisiyle bu
potansiyel tekrar giindeme gelmis ve 1970’lerden sonra lilkemizde bitiimlii seyllerle ilgili
cesitli akademik ¢aligmalar yapilmistir (Sengiiler 2007). Yine, iilkemizde Bolu-Géyniik
bitlimlii seyl yataginda gerceklestirilen bilimsel bir arastirmada, ton basina yaklasik 200

kg'a varan yiiksek verimlilikte petrol eldesi potansiyeli saptanmistir. Bu baglamda, TKI,
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TPAO, MTA, TPIC, istanbul Teknik Universitesi ve Estonya Eesti Energia AS sirketi
isbirliginde, TKI Bolu-Géyniik ruhsat alanlarinda retortlama tesisinde seyl petrolii
ve/veya retort gazi lretimi olanaklarimin arastirilmasina yonelik 2018 yilinda bir

Mutabakat imzalanmis olup konuya iliskin ¢alismalar halen siirdiiriilmektedir.

Tez kapsaminda saha jeolojisi ¢aligmasi sirasinda yerel halktan elde edilen bilgilere gore,
gecmis donemlerde kendi kdylerinin yani sira komsu yerlesim yerlerinden Yanarkaya
Tepesi ve Melan Cayi istikametindeki dokiintiilerden bitiimlii seyllerin toplanarak 1sinma
ve yakma amacli kullanildig:r belirtilmistir. Hatta, bu kayaclarin 6giitiilerek tane
boyutlarmin kiigiiltilmesiyle yakildiginda sobalarin dahi erimesine neden oldugu ifade
edilmistir. Bu durumun, igerigindeki yiiksek bitiim ve Toplam Organik Karbon (TOC)
degerlerinden kaynaklanan yiiksek kalorifik deger ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir.
Tez ¢alisma sahasi veya Ulkemizdeki bagka bitiimlii kaya¢ sahalarindaki HC potansiyelin
alternatif bir enerji kaynagi olarak ulusal enerji arzina ve ekonomiye hizli, verimli ve
stirdiiriilebilir bir sekilde kazandirilabilmesi amaciyla, enerjisinin yaklasik %75’ini
bitlimlii seylden karsilayan bir AB iiye lilkesi olan Estonya’da oldugu gibi, iilkemiz
genelinde bitimli kayaglarin arastirma/arama ¢alismalarinin yogunlastirilmas: ve bu
bitiimlii kaynaklardan sentetik petrol {iretimi i¢in temiz-¢evreci yeni yiiksek teknolojilerle

donatilmis 6ncelikli olarak bir pilot retortlama tesisinin kurulmasi 6nem arz etmektedir.

Bitiimlii kayaglardan HC eldesi amaciyla gergeklestirilecek olan madencilik faaliyetleri,
uygulanan prosesler, iiretilen iirlinlin piyasaya arzi ve bu siireglerde ¢evresel faktorlere
iligkin uluslararasi normlara uygun bir mevzuatin gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadir.
Buna ek olarak, bitliimlii kayaglarin potansiyelinin belirlenmesi ve sentetik petrol
{iretiminin gerceklestirilmesi asamalarinda KDV, OTV ve damga vergisi muafiyetleri,
diger vergi indirimleri, galisanlar i¢in SGK pirim destegi, ithal edilen malzeme ve
teknoloji iiriinleri i¢in giimriik vergisi istisnasi/indirimleri, retortlama tesisleri i¢in arazi
tahsisi ve kamulastirma siireclerinde kolaylik saglanmasi, bitiimlii kayaclardan sentetik
petrol iiretimine yonelik ¢evreci inovatif teknolojilerin arastirilmasina yonelik Ar-Ge
faaliyetlerinin tesvik edilmesi ve bitiimlii kayaglardan retortlama/ekstraksiyon yontemleri
ile tiretilecek sentetik petroliin termik santralde kullanilarak enerji tiretiminde tesvikli

alim garantisi gibi yatirnrm kolaylig1 saglayacak mekanizmalarinin sektoriin gelisimine
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katki saglayacak sekilde mevzuatlastirilmasi, kamu veya kamu + 6zel sektor ortak
girisimlerin desteklenerek uygulamaya konulmasi, biiyilk 6énem tasimaktadir (Biiyiik

2019, Biiyiik ve Sar1 2021).

5.2 Sonuclar

» Tez kapsaminda Cankir1 Havzasinda (Bayramoren KD’su) Bogazkaya kdyiiniin
dogusundaki Yanarkaya Tepesinde ve civarinda yer alan Orta Eosen yash Ilica
Formasyonu’ndaki koyu kahve renkli ortalama %11,02 (%3,49-16,98) TOC igeren
OM’ce zengin yer yer laminali olan bitimlii seyl ve bitiimlii marn ardalanmali

bitiimli kayaglar miikemmel kaynak kaya potansiyeline sahiptir.

» Tez calismasi kapsaminda Ilica Formasyonu’ndan alinan bitiimlii marn 6rneginin
mikropaleontolojik analizinde Ipresiyen-Liitesiyen yasli Nannotetrina sp. tiirii
nannofosil goriilmesi nedeniyle glinlimiize kadar yapilan ¢alismalarda birimin ilk kez

Ipresiyen (Alt Eosen) doneminde ¢okelmeye basladigi belirlenmistir.

» Ilica Formasyonu’nun ¢okelim ortami jeodinamik ve fasiyes degisimlerine gore
kirmiz1 kumtagi-cakiltas: tiyesi, kumtasi-kumlu kirectas: iiyesi, bitiimli seyl-marn-
kiltag1 liyesi ve nummulitli kiregtas: iiyesi olarak dort liye altinda degerlendirilmesi

Onerilmistir.

» Butez kapsaminda gerceklestirilen mikropaleontoloji incelemelerine gore belirlenen
Ipresiyen-Liitesiyen yasli Ilica Formasyonu’nun 41,2-56 milyon yil aralifinda
cokeldigi degerlendirildiginde, EECO ve LTTM dogal kiiresel iklim
degisikliklerinin, bdlgede transgresyon ile deniz seviyesinin yiikselmesine neden
olarak Ilica Formasyonu’nun tabandaki karasal ¢okelleri {izerine dogru s1g denizel
¢okelim ortamini olusturdugu diisiiniilmektedir. ilerde bdlgede yapilacak olan
caligmalarda, planktonik foraminiferler gibi mikropaleontoloji incelemeleri,
013C/8"80 izotop analizleri ile bu dogal kiiresel iklim degisiklikleri etkilerinin net bir

sekilde ortaya konulmasi gerekmektedir.
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Cokelim ortaminin; kiyi-deniz ortami1 gegis zonunda, yer yer karasal OM girdisi olan
AB organik fasiyes bolgesinde, saha calismasinda bitiimlii kayaglar iizerleyen
nummulitli kiregtas1 gézlenmesi ve bitlimlii marn 6rneginde Nannotetrina sp. tiirti
nannofosil bulgularindan dolay1 lagiiner (halig¢/koy/gelgit diizliigli) ortam oldugu

belirlenmistir.

Ulkemizde bitiimlii kayaclarin ¢dkelim ortamlar1 kerojen tipi gogunlukla Tip I golsel
olarak belirlenmisken calisma sahasindaki Ipresiyen-Liitesiyen Eosen donemi
¢cokelim ortaminin kerojen tipinin petrol tiiriimii gerceklestirebilecek amorf Tip I-
denizel oldugu ortaya konulmustur. Bdylece, bolgede ilk defa denizel kokenli

bitlimlii seyl depolanmasi ger¢eklestigi degerlendirilmistir.

Redoks kosulunun ise baskin olarak oksik/suboksik oldugu ancak oksijen
dolasiminin sinirli oldugu s1g tuzlu su ¢okelim ortami olmasi nedeniyle OM’nin

korunabildigi yer yer indirgen anoksik ortam kosullarini da yansittigi anlasilmistir.

Incelenen bitiimlii kayaglarin belirlenen organik olgunlasmalarinin genellikle
katajenezin erken olgun sathasinda olmasina ragmen kaynak kayaclar igerisindeki
kerojenin heniiz yeni yeni petrol tiirettigi ve olusan petroliin de kaynak kaya
icerisinde kalarak gozenekleri doldurmaya basladigi, bu nedenle de kaynak kayanin
heniiz petrol tarafindan tamamen doyurulmadigi i¢in kaynak kayadan disariya petrol

atiminin ger¢eklesmedigi ancak kismi atim baslangicinda oldugu degerlendirilmistir.

Calisma sahasindaki bitiimlii kayaglarin ylizeyde olmasi nedeniyle dekapaja gerek
kalmaksizin acik ocak madencilik yapilabilecegi, uygun kalinlik seviyeleri (OM’ce
zengin 50 cm-3 m araliginda kalinliklar1 degisen toplam 30 m’lik zon), yiiksek TOC
(ortalama %11,02) degerine sahip olmasindan dolay:1 yiiksek HC potansiyeli ve
ortalama %9,33 (%7,39-%10,96) petrol igerigi bakimindan Fischer Retortunda
Piroliz veriminin iyi-cok iyi ekonomik seviyede olmasindan dolay1 sentetik petrol
liretimi i¢in yiizeyde retortlama tesisinin kurularak bitiimlii kayaglarin ekonomiye

kazandirilmasinin uygun olacagi degerlendirilmektedir. Ayrica, bu tez kapsaminda
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soz konusu havzada Fischer Retortunda Piroliz (FRP) petrol verimi ilk kez ortaya

konulmustur.

Major oksit ve iz elementlerin birbirleriyle olan iligkilerinin incelenmesi neticesinde,
caligma sahasinin Kretase doneminin tektonik konumunun okyanussal ada yayinda
cokelmis oldugu ve Eosen doneminin ise Oniilke oldugu degerlendirilen Ilica
Formasyonu’nun bitiimlii seyl litolojisi igerisindeki illit, smektit, kaolinit, baskin Ca
yer yer Na-K Feldspar igeren killerin kaynagiin ¢ogunlukla bazik kompozisyonlu
bazaltik mafik kokenli volkanik kayag¢lardan kaynaklanabilecegi anlagilmistir.

Zayi1f paleo-hidrodinamik kuvvet etkisi altinda, baskin sicak ve kurak, bazen nemli,
zaman zaman soguk ve kuru paleoiklim degiskenlikleri yasayan ¢okelim ortaminin,
cogunlukla giinlenmeden etkilenmeyen kismi diisiik kimyasal ayrismalara maruz

kaldig1 belirlenmistir.

Incelenen 6rneklerdeki dolomit, kuvars, feldispat, aktinolit, lizardit, fengit, analcima,
klinoklor, muskovit mineralleri tiim kaya¢c XRD analiz sonuclar ile; smektit,

muskovit, klorit ve kaolenit ise XRD kil fraksiyon sonuglari ile goriilmiistiir.

Calisma sahasi bitiimlii kayaglarinda ana oksitlerden SiO2, Al.O3z, TiO2, K20, Na20O,
Cr,03 ve V20s5’in birbirleriyle olan uyumlu korelasyonlar1 bitiimlii seyl icerisindeki
detritik kil icerigine, CaO ve MnO’nun arasindaki uyumlu korelasyon ise bitliimlii

marn i¢erigindeki karbonat kokene isaret eder.

Redoksa duyarli Mo, V, Co, U, Ni ve Zn elementlerinin kendi igindeki
korelasyonlarda c¢alisma sahasinda sadece Mo’nun giivenilir redoks gostergesi
oldugu diger RDE’lerin ise Al, Ti, Si, K, Cr elementleri ile uyumlu korelasyonlari
nedeniyle detritik kaynakli oldugu, U’nun sadece Th ile uyumlu korelasyonu disinda
detritik kokenli de olmadigr otojen bir element oldugu, RDE’lerin TOC% ile ¢ok
zayif-negatif korelasyonlar1 nedeniyle bu elementlerin ¢dkeliminde OM’nin etkin

olmadigi, bu elementlerle Fe ve S’nin ile Fe ve S’nin kendi i¢inde zayif-negatif,
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ayrica RDE’lerin Mn ile olan ¢ok zayif pozitif-negatif korelasyonlari nedeniyle
RDE’lerin  zenginlesmesinde  piritin,  siilfidli  bilesiklerin ~ve  Fe-Mn-

oksi/hidroksitlerin katkisinin olmadig1 anlagilmistir.

K ve Rb’nin ¢ok gii¢lii korelasyonu nedeniyle ayni feldispat kokenli kaynaktan
gelebilecegi ve Si’nin diger detritik kaynakli elementlerle ¢ok giiclii-orta diizey
korelasyonu olmasi nedeniyle detritik/karasal kaynakli oldugu ve Si kaynaginin

biyojenik kavki olmadigi belirlenmistir.

K, Zr, Rb ve Th ile NTE elementlerinin kokeninin ¢alisma sahasinda ve ¢evresinde
yer alan; Alt Kretase-Turoniyen yasli Susuz Formasyonu, Senomaniyen-Turoniyen
yasli Gébene Formasyonu, Kampaniyen-Paleosen Odemis Formasyonu’ndaki ve
ozellikle Liitesiyen yasli Ilica Formasyonu’nu sil ve dayk seklinde kesen es yash

Akyoriik Formasyonu volkanitleri ile iliskilendirilebilir.

RDE zenginlesmelerinde diinyadaki 9 farkli seyl basenindeki kiyaslarda U harig
hepsinde zenginlesme goriilmiis olup en fazla Ni’de UCC’ye gore 5 kat ve Mo’da
PAAS’a gore 3,5 kat zenginlesme oldugu belirlenmistir.

ENTE, XHNTE ve EANTE’deki NTE bolluklarinin bitiimli seyllerde bitiimli
marnlara gore daha fazla olusu, seylin icerigindeki kilin ve OM’nin daha yogun

olmasi ile iligkilendirilebilir.

Incelenen 6rneklerde toplam NTE degerleri ortalama 78,19 ppm (50,75-112,14 ppm)
olup bu degerin Diinyada isletilen NTE sahalarinin tendr degerlerinden ¢ok diisiik
olmasindan dolay1 ¢alisma sahasindaki NTE’nin giincel teknolojik imkanlara gore

ekonomiye kazandirilmas1 miimkiin goriilmemektedir.

NTE’den sadece Eu, Tb ve Tm elementlerinin PAAS’a ve UCC’ye gore 1,17-1,27

kat arasinda zenginlestigi goriilmiistiir.
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» NTE’nin SOs ile giicli ve TOC, Fe203 ve MnO ile orta diizey korelasyonundan
dolayr NTE’nin bitimli seyller igerisinde zenginlesmesinde killerin, Fe-Mn oksi-
hidroksitlerin, OM’nin ve piritin rol aldigi; NTE’nin MnO ile giiglii ve Fe2Os ile orta
diizey korelasyonu nedeniyle NTE’nin bitiimlii marnlar i¢erisinde zenginlesmesinde

killerin ve Fe-Mn oksi-hidroksitlerin etkili oldugu ortaya konulmustur.
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