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Ozet
Bu calismada Orta-Ust Miyosen yasl Seyitomer
Formasyonuna ait incelenen 13 adet bitiimlii kayag
(bittimlii seyl ve bitiimlii marn) numuneleri Arslanli
(Seyitomer/Kiitahya) bolgesinde, yiizeyden yaklasik
30 cm’lik gikarildiktan
havalandirilmayan béliimiinden alindi. Karbonat
minerallerinin hakim oldugu bitiimlii kaya¢ grubu
bitiimlii marnlardir. Bitiimlii kayaglarda karbonat
minerallerinin bilesimlerine giren Ca, Mg, Mn, ve Sr
elementleri yaygin olarak Kalsit ve Aragonit (CaCOs),
Stronsiyanit  (SrCOs),  Dolomit  (CaMg(COs)z,
Magnezit (MgCQOs) ve Rodokrozit (MnCOs) gibi
karbonat minerallerini olustururlar. Ars-2,9a ve 14
nolu bitiimlii 6rneklerde Ca ve Sr elementlerinin

boliim sonra

belirgin bir sekilde yiiksek olmasi 6zellikle Aragonit
(CaCOs) mineralinin yiiksekligine isaret etmektedir.
Ars-6 ve Ars-13 numarali orneklerde Ca ve Sr
elementleri kismen diisiik degerlerde iken Mn ve Mg
elementlerinin nispeten yiiksek olmalar1 bu
orneklerin kismen daha killi kayaglar olduguna isaret
eder. Inceledigimiz bitiimlii kayaglardaki karbonat
minerallerinin dagilimlar 6lgiilii stratigrafik kesitin
tabanindan Ars-9 numarali Ornege kadar su
kosullarinin kismen daha oksijenli oldugunu gosterir.
Buradan kesitin tiist boliimiindeki Ars-14 numaral
ornege dogru su kosullar1 kismen nétr ve asidik
sartlara dogru degisir.
kosullarinin tekrar oksijenledigine, bu noktadan tiste
dogru su kosullarinin tekrar notr sartlara degistigine
isaret etmektedir. Bitiimlii kayaglarda Ca, Mg, Sr
elementleriyle %TOC arasinda pozitif korelasyon

iligskisi yoktur. Bu durum Ca, Mg, Sr elementlerin su

Ars-14 numunesi su

kolonundan sediment igerisine tasinmasinda organik
maddenin etkili olmadigina isaret eder. Ancak,
bitiimlii kayaglarda Mn ile %TOC arasinda pozitif
korelasyon iligkisi vardir. Bu durum Mn elementinin
¢Okeldigi redoks kosullariyla iliskilidir.

Anahtar Kelimeler: Bitiimlii kayag, bitimlii seyl,
bitimlii kiltasi, bitiimlii marn, organik madde,
karbonat mineral, kalsit, dolomit, magnezit.

Behavior Of Elements Forming
Carbonate Mineral In The Bituminous
Rocks Of Arslanli (Seyitomer/Tiirkiye)

Field And Their Relations With Organic
Matter

Abstract
In this study, 13 bituminous rock (bituminous shale
and bituminous
Seyitomer Formation of Middle-Upper Miocene age
in Arslanli (Seyitomer / Kiitahya) region were taken
from non-ventilated section after removing about 30
cm section from surface.The bituminous rock group

marl) samples belonging to

dominated by carbonate minerals is bituminous
marls. The elements Ca, Mg, Mn, and Sr, which enter
the carbonate minerals in bituminous rocks, form
carbonate minerals such as Calcite and Aragonite
(CaCQOs), Strontianite (SrCOs), Dolomite (CaMg
(COs)2, Magnesite (MgCOs) and Rodochrosite
(MnCO:s). The markedly higher Ca and Sr elements in
the bituminous samples numbered Ars-2,9a and 14
indicate the height of the Aragonite (CaCOs) mineral.
In the samples Ars-6 and Ars-13, the Ca and Sr
elements were partially low, whereas the Mn and Mg
elements were relatively high, indicating that these
samples were partly clayey rocks. The distribution of
carbonate minerals in the bituminous rocks we
examined shows that the water conditions from the
bottom of the measured stratigraphic section to the
sample of Ars-9 are partly more oxygenated. From
here, the water conditions towards the example of
Ars-14 in the upper part of the section are partly
changed to neutral and acidic conditions. The Ars-14
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sample indicates that the water conditions are re-
oxygenating, from this point upwards, the water
conditions change back to the neutral conditions.
There is no positive correlation between Ca, Mg, Sr
and% TOC in bituminous rocks. This indicates that
the organic matter is not effective in transporting Ca,
Mg, Sr elements from the water column into the
sediment. However, there is a positive correlation
between Mn and% TOC in bituminous rocks. This is
due to the redox conditions in which Mn precipitates.

Keywords: Bituminous rock, bituminous shale,
bituminous claystone, bituminous marl, organic
matter, carbonate mineral, calcite, dolomite,
magnesite.

1. Giris

Bitiimlii kayaglarin mineralojik bilesimleri orga-
nik ve inorganik kisimdan olusur. Organik kisim
kerojen ve bitlimden olusurken, inorganik kisim
ise kuvars, kil mineralleri, feldspat, pirit, tuz mi-
neralleri ve karbonat minerallerinden olusur.
Karbonat minerallerinin bilesimlerine giren Ca,
Mg, Mn, ve Sr elementleri oksik su kosullarinda
genellikle karbonathi minerallerin bilesimlerine
girerler. Karbonatli mineraller bazik veya alkalin
ortam kosullarinda depolandiklari i¢in asidik ko-
sullarda erirler ve duraysizdirlar. Bitiimlii kayac-
larmn bilesimlerinde yaygin olarak bulunan kar-
bonat mineralleri; Kalsit ve Aragonit (CaCOs),
Stronsiyanit (SrCOs), Dolomit(CaMg(CO3)z,
Magnezit(MgCO3), Rodokrozit (MnCO3)dir.
Bunlarin disinda daha az miktarlarda da Siderit
(FeCO3), Smitsonit (ZnCQO3), Witerit (BaCOs),
Malahit (Cu2CO3(0OH)2), Azurit
(Cus3(CO3)2(OH)2) mineralleri de bulunur. Bi-
tiimla kayaglar bittimlii seyl, bitiimli kiltas: ve
bitlimlii marnlardan olusur. Tiirkiye’de genel-
likle organik maddeli biitiin kayaglar bitiimlii
seyl olarak isimlendirilir. Oysa, bitiimlii seyllerin
hakim bilegeni kil mineralleri olup, laminalidir.
Bitiimlii kiltaglarimin hakim bilesenleri kil mine-
rallerinden olusur ve laminali degildirler. Bi-
tiimlii marnlar ise kil ve karbonat minerallerin-
den olusur ve hakim bilesenleri karbonat mine-
ralleridir. Bitiimlii kayaglarin organik madde
bolluklar1 onlarm mineralojik bilesimleriyle ilis-
kilidir. Bittimlii kayaclar kil minerallerince ne
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kadar zenginse o kadar bol organik madde ige-
rirler. Karbonat mineralleri genellikle alkalin bol
oksijenli sularda ¢okelirler. Oksijenli ortamlarda
organik madde hem ortamda yasayan aerobik
bakteriler hem de oksijen tarafindan parcalanir
ve yok edilir. Bu nedenle, bitiimlii kayaglarin bi-
lesimlerindeki karbonat minerallerinin bollukla-
rin artmasi organik madde igeriginin de diisme-
sine yol acar. Bu nedenle kiregtaslariin organik
madde igerikleri son derece zayiftir. Kiregtaslari
cok yiiksek oranda Ca, Mg, Sr ve Mn ile ¢ok dii-
siik miktarlarda da Ti ve Al konsantrasyonlarini
icerir. Tersine, seyl ve kiltaslari ise yiiksek oran-
larda Al ve Ti elementlerini igerirken yine ytiik-
sek oranlarda K, Rb, Zr, Nb ve Si elementlerini
icermektedirler. Mn elementi karbonatlarin bile-
simine girmesinin yaninda ayni zamanda seyl ve
kiltaglarinin bilesimlerinde de yer alir. Bu ne-
denle, Ca/Mn orani kayaglarin litolojik ayrimla-
rinda ¢ok faydali bir belirteg olarak gorev yapa-
bilir. Ornegin, Ca/Mn oran seyl ve kiltaglari ile
marn ve/veya kiregtaslar1 arasinda carpici bir se-
kilde degisir. Yani, seyl ve kiltaglarinda Ca/Mn
orani oldukga diisiikken, marn tiirii kayaglarda
Ca/Mn orani kismen artar, kirectaglarinda ise
Ca/Mn orani oldukga yiiksektir.

2. Materyal ve Metod

Orta-Ust Miyosen yasl Seyitomer Formasyonu
bitiimlii kayaglar1 (bitiimlii seyl ve bitiimli
marn) bu ¢alismada 13 adet olarak incelenmis
olup, Arslanli (Seyitomer/Kiitahya) komiir hav-
zasindan alimuistir. Bitiimlii numuneler genel-
likle sahada havanin oksijeni ile kendiliginden
yandiklar1 ve okside olduklar1 igin ytizeyden
yaklasik 30 cm’lik boliim ¢ikarildiktan sonra ha-
valandirilmayan bdliimiinden alindi. Tiim nu-
muneler miimkiin oldugunca az kirlenme ve ok-
sidasyon saglamak igin plastik torbalarda sak-
land1. Araziden sistematik olarak alinan bittimlii
seyl ve bitiimlii marn 6rnekleri {izerinde son de-
rece modern jeokimyasal ve organik jeokimyasal
analizler yapildi. Jeokimyasal analizden once
tiim numuneler havada kurutuldu, ezildi ve ana-
lizlerin hassasiyetini artirmak i¢in harmanlanda.
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Bitlimlii kayaglar iizerinde yapilan element ana-
lizleri, Ind{iktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektro-
metrisi (ICP-MS) cihazi kullanilarak Yozgat Bo-
zok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde gerceklestirildi. Ind{iktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS),
elementleri kalitatif ve kantitatif olarak tayin
edebilen, izotoplar1 saptayabilen bir tiir kiitle
spektrometresidir. ICP- MS cihazinda bir¢ok ele-
mentin tayin smiri1 milyarda birden (ppb, po-
unds per billion) daha diisiiktiir. Bu nedenle
ICP-MS iz element tayini ve miktarinin belirlen-
mesi i¢in en uygun metottur. Bu ¢alismada kul-
lanilan organik jeokimyasal analizlerden sadece
birisi olan Toplam Organik Karbon analizleri
(%TOC) Tirkiye Petrolleri Arastirma Laboratu-
varlarinda WR - 12 tipindeki karbon analiz ciha-
zinda yapildi. Arslanli Sahasi bitiimlii kayagla-
rinda Ca, Mg, Mn, ve Sr elementler ile diger kar-
bonat minerali elementlerin davrarnislar1 grafik
ve sekillerle acgiklanda.

3. Stratigrafi

Seyitomer Havzasi’daki komdirler ve tizerine ¢o-
kelmis olan bitiimlii seyl, bittimlii marn ve bi-
timli kiltaslar1 pek ¢ok bilim insanlarmin dik-
katini ¢ekmis basta Carvounides (1915), Ziegler
(1936), Sariyildiz (1990), Sengiiler (1999) ve Bii-
yiik (2019) olmak tizere gesitli arastirmacilar ta-
rafindan farkli amaglar igin ayrintili olarak ¢ali-
silmistir. Bu ¢alismada Sengtiler (1999)'un stra-
tigrafik simiflandirmasi esas alinmistir. Buna
gore havzadaki komdirlii ve bitiimlii kayaglar bir
gol ortaminda ¢okelmislerdir. Istifin temelini
radyolarit, serpantin ve kristalize kiregtaslarin-
dan olusan Kretase yasli Ayvali Formasyonu
olusturur. Kretase yasl temel kayaglar: iizerine
uyumsuz olarak konglomera, kumtas: ve kiltasi
icerikli Alt Miyosen yagh Elmacik Formasyonu
uyumlu olarak oturur. Onun iizerine uyumlu
olarak gelen Orta-Ust Miyosen yasli Seyitomer
Formasyonu Sengtiler (1999) tarafindan yesil kil
iyesi, alt linyit tiyesi, bitimlii marn {tyesi, st
linyit iiyesi ve sar1 kil iiyesi olmak {izere 5 tiyeye
ayrilarak incelenmistir.
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Bunun da tizerine uyumsuzluk ile gelen Pliyo-
sen yash Ishakgilar Formasyonu ise marn ve tiif
ardalanmal silisifiye kiregtaslarindan olugsmak-
tadir. Pliyosen yasli Ishakgilar Formasyonun da
tizerine uyumsuzluk ile oturan Pleyistosen yash
Kocayataktepe Formasyonu az tutturulmus
kum, kil ve cakillardan meydana gelir ve istif en
son uyumsuzluk ile {izerlenen giincel aliivyon-
larla son bulur (Sekil 1).

4. Jeokimyasal Incelemeler

4.1. Bitiimlii Kayaclardaki Karbonat Olus-

turan Elementler

Bitiimlii kayaglarin mineralojik bilesimlerinin
%5-20’si organik ve %70-95’lik kismi1 inorganik
maddelerden olusur. Ancak, tilkemizdeki bi-
timli kayaglarda en ¢ok rastlanilan organik
madde miktar1 ise %5-50 arasinda degismekte-
dir. Ornegin, Goyniik/Bolu sahas1 bitiimlii seyl-
lerindeki %TOC degerleri maksimum %50’dir.
Bittimlii kayaglardaki organik maddeler ise %90-
95 kerojen’den ve %5-10 bitiimden olusur. Kero-
jen denilen organik madde organik ¢oziiciilerde
%90 ¢oziilmez veya %5-10 oraninda ¢ok az ¢o-
ziilebilirken, bitiim kismi organik ¢oziiciilerde
%90 oraninda ¢oziilebilir. Bitiimlii kayaclardaki
inorganik kisim ¢ogunlukla kuvars, kil mineral-
leri, feldspat, pirit, tuz ve karbonat minerallerin-
den olusur. Karbonat minerallerinin hakim ol-
dugu bitiimlii kayag¢ grubu bitiimlii marnlardir.
Bitlimlii kiregtaslar1 ise ¢ok nadir gortiliirler. Bi-
tiimlii marnlarda organik kokenli olmayan kar-
bon (% TIC), bir karbonat faz1 seklindeki karbo-
nat minerallerinden olusur. Karbonat mineral-
lerinin bilesimlerine giren Ca, Mg, Mn ve Sr ele-
mentleri yaygin olarak Kalsit ve Aragonit
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Sekil 1. Seyitomer/Kiitahya jeoloji haritasi [Sengiiler, 1999; Biiyiik, 2019]

(CaCO:s), Stronsiyanit (SrCOg), Dolo-
mit(CaMg(COs3)2, Magnezit(MgCOs3), Rodokro-
zit (MnCO3) ve Siderit (FeCO3) gibi karbonat mi-
nerallerini olustururlar. Bunlarin diginda bi-
tiimlii marnlarda daha az miktarlarda goriilebi-
len karbonat ankeri
[Ca(Fe,Mg,Mn)(COs)2], Smitsonit (ZnCO3),
Witerit (BaCOs3), Malahit(Cu2CO3(OH)2), Azu-
rit(Cuz(COs3)2(OH)2) mineralleri seklinde bulu-
nur.

mineralleri

4.2. Ca, Mg, Mn ve Sr Elementlerinin Dav-
ranislari

Al ve Ti karadan tasinan, detritik kaynakl ele-
mentlerdir. Ancak, Al ve Ti elementlerinin depo-
lanabilmesi i¢in ortamin sakin ve ¢alkantisiz/ha-
reketsiz olmasi gereklidir. Bu elementler daha
¢ok asidik ortamlarda depolananir ve kil mine-
rallerinin yapisinda yer alir. Sekil 2'de Al ve Ti
elementlerinin birbirleriyle ¢ok yiiksek pozitif
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25 ®
5 088 ¥
Q. /'/ .
< 10 /6/ S ™
. W~
o &
0 50 100 150 200 250
Tippm

Sekil 2. Al ve Ti elementlerinin korelasyon iligkisi

Miihendislik ve Yer Bilimleri Dergisi, Cilt 5, Say1 1, 7-23 s. / Journal of Engineering and Earth Science, Volume 5, Issue 1, 7-23 p.

ISSN 2536-4561 2020 - Haziran / June

http://dergipark.gov.tr/mybd
10


http://dergipark.gov.tr/mybd

Arslanli (Seyitomer/Tiirkiye) Sahasi Bitiimlii Kayaglarinda Karbonat Minerali Olusturan Elementlerin Davranislar: ve

Organik Madde Ile Iliskileri

Behavior Of Elements Forming Carbonate Mineral In The Bituminous Rocks Of Arslanli (Seyitomer/Tiirkiye) Field And

Their Relations With Organic Matter

korelasyon gostermeleri (r: 0.866 pearson kore-
lasyon katsayis1) ayn1 kaynaktan geldiklerini ve
karasal kaynakl olduklarina isaret eder.

Calisma alanimiza ait Arslanli/Seyitomer saha-
sinda yapilan olgiilii stratigrafi kesitine ait bi-
tiimlii 6rneklerimizdeki Ca, Mg, Mn ve Sr ele-
mentlerin kesit boyunca dagilimlar1 Sekil 3’de

goriilmektedir. Ars-2,9a ve 14 nolu Ornekleri-
mizde Ca, Mg ve Sr elementlerinin belirgin bir
sekilde ytiiksek olmasi bu orneklerde ozellikle
aragonit mineralinin yiiksekligine isaret etmek-
tedir. Ars-6, Ars-11b ve Ars-13 numarali ornek-
lerde Ca, Mg ve Sr elementleri kismen diisiik de-
gerlerde iken Mn elementinin nispeten yiiksek
olmasi bu 6rneklerin kismen daha killi kayaglar
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Sekil 3. Aslanli sahasina ait bittimlii kayaglarindaki karbonat yapic elementlerin dagilimi
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olduguna isaret eder. Ancak inceledigimiz bi-
timlii kayaglarimizin karbonat minerallerinin
dagilimlar1 tabandan Ars-9 numarali 6rnege ka-
dar depolanma ortaminin kismen daha oksijenli
olduguna Ars-9 numara 6rnekten kesitin iist bo-
liimiine dogru ortamin kismen noétr ve asidik
sartlara dogru degistigine Ars-14 numaral Orne-
gin depolanma sartlarinda ortamin tekrar oksi-
jenledigine daha sonra da ortamin tekrar notr
sartlara degistigine isaret etmektedir

4.2.1. Kalsiyum Elementinin Davranisi

Korbonat minerallerince (kalsit, dolomit vb) zen-
gin kayaglar ¢ogunlukla daha derin ve bol O2'li
sular olan distal ortamlarda depolanirlar. Boyle
bol oksijenli yiizey sulariin biyolojik verimlili-
ginin yiiksek olmasma ragmen dip sedimanla-
rindaki %TOC miktar1 genellikle organik mad-
denin oksidasyonu ve biyolojik aktivite nede-
niyle cogunlukla diisiik olur. Kalsiyum (Ca) ele-
menti karbonatlarin gostergesidir, ayrica killer,
feldispatlar, fosfatlar ve siilfatlar gibi diger mi-
neral fazlarla da iligkili olabilir (Banner, 2005).
Bununla birlikte, petrografik ve XRD analizin-
den elde edilen ¢ogu gozlemler Ca'un ¢ogun-
lukla kalsit ve dolomit mineral fazlarinda bulun-
dugunu gostermektedir. Calisma alanimiza ait
bitiimlii marnlara ait incelenen orneklerde Ca
elementinin Al ile ¢ok zayif korelasyon (r=0.106
pearson korelasyon katsayisi) gostermesi koke-
ninin detritik olmadigini ve otojen bir kokene sa-
hip oldugunu gosterir (Sekil 4)

Incelenen 6rneklerde Ca ve Mg (r=0.709 pearson
korelasyon katsayisi), Ca ve Sr (r=0.822 pearson
korelasyon katsayis1), Ca ve Mn (r=0.597 pearson
korelasyon katsayis1) elementlerinin kendi arala-
rindaki yiiksek pozitif korelasyonlari ise koken-
lerinin detritik olmadigini ve otojen bir kdkene
sahip olduklarini ve daha ¢ok karbonat kayagla-
rin ve karbonat minerallerinin yapisina girdikle-
rine isaret eder (Sekil 5). Sr elementi de Ca’la
yiiksek pozitif korelasyon gostermektedir
(r=0.822 pearson korelasyon katsayis1). Bu du-
rum Sr elementinin bitiimlii marnin bilesiminde
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arogonit minerali seklinde oldugunu gosterir.
Aragonit gibi ortorombik karbonat mineralleri
icinde genellikle Stronyum Canun yerini almak-
tadir (Katz vd., 1972). Bu nedenle, bitiimlii marn-
larda Sr'daki goreceli bir artis, aragonit ¢okelti-
sindeki bir Sr artigina isaret etmektedir.
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Sekil 4. Ca elemetinin Al ile korelasyon iliskisi

Ca karbonatlarin ve karbonat minerallerinin bir
gostergesidir (Banner, 2005; Tribovillard vd.,
2006). Kalsiyum, kalsit (CaCQOs), aragonit
(CaCO:s) ve dolomit CaMg(COs3)2 gibi biyojenik
ve otojenik karbonat minerallerinin birincil kat-
yonudur. Ayrica detritik anorthitik plajiyoklaz
feldispatlar1 da dahil olmak {izere diger mineral-
lerde bulunur. Inceledigimiz &rneklerimizde Ca
ve Mg kendi aralarinda yiiksek pozitif bir kore-
lasyona (r=0.709 pearson korelasyon katsayis1)
sahiptir ve bu durum Mg elementinin daha gok
dolomit fazinda olduguna isaret eder. Bitiimlii
kayaglardaki karbonun iki kaynagi vardir.
Bunlardan birisi organik kokenli karbon olup
%TOCnu olusturur, digeri ise karbonat mineral-
lerinden (% MINC) gelen inorganik karbondur.
% MINC, bir karbonat fazi olan karbonat mine-
rallerini gosterir. Bununla birlikte, Ca’un %TOC
ile ¢ok zayif pozitif korelasyonu (r=0.006 pearson
korelasyon katsayis1) kayag igerisindeki kalsi-
yum'un biyojenik fazla iligskisinin olmadigini
gostermektedir (Sekil 6).
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Sekil 5. Ca’un Mg,Sr ve Mn ile korelasyon iligkisi
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Sekil 6. Ca’un % TOC ile korelasyon iligkisi

% MINClile % Cailiskisi, kalsiyum karbonatin go-
gunlugunun kalsitte ve aragonitte bulundugunu

gosteren dogrusal bir iligkiyi belirtir (Rowe vd.,
2012). Bu iliskiye uymayan numuneler, karbonat
dis1 fazda olabilir (Rowe ve digerleri, 2012). In-
celenen 6rneklerde % MINC 'e karsi gizilen % Ca,
orta pozitif korelasyona sahip olup, dogrusal bir
iliski gostermektedir (Sekil 7). % MINC ile % Ca
orta yiiksek pozitif bir korelasyona (r=0.586 pe-
arson korelasyon katsayis1) sahiptir. Bu durum
incelenen Orneklerde kalsiyum karbonatin co-
gunlugunun kalsit ve aragonitte (CaCOs) bulun-
dugunu gosterir.
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Sekil 7. Ca’un % MINC ile korelasyon iligkisi

Yine, incelenen Orneklerde Ba’a karsi c¢izilen
Ca’un Ars9a numarali 6rnegi devre dig1 birakti-
gimizda ok yiiksek pozitif korelasyona sahiptir
(r=0.831 pearson korelasyon katsayisi) (Sekil 8).
Bu durum inceledigimiz Orneklerimiz igerisin-
deki Ca’un ¢ok énemli bir boliimiiniin Alstonite
CaBa(COs3)2 minareli formunda ¢okeldigini gos-
termektedir
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Sekil 8. Ca’un Ba ile korelasyon iliskisi
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4.2.2. Stronsiyum Elementinin Davranisi

Stronsiyum (Sr)” da tipki Ca gibi karbonatlarin bir
gostergesidir, ayrica fosfat, feldispat, stilfatlar ve
kil minerallerinde de bulunur (Banner, 2005; Tri-
bovillard vd., 2006). Bitiimlii kayaglarda artmis
olan Sr miktari, dolomitik ¢amurlarin veya ga-
murtaglarinin meydana geldigi durumlar hari-
cinde, dolomitik faz ile degil, fosfatik nodiillerin
ortaya cikisiyla iliskili olabilir. Ozellikle yiiksek
bir Sr/Ca oramu tipik olarak bir denizel ortam gos-
tergesidir (Schulz ve Schulz, 2005). Aragonit mi-
nerali; kalsiyum karbonatdir (CaCO:s) ancak, ba-
zen stronsiyum, kursun ve ¢inko ile birlikte
(Ca,51,Pb,Zn)CO3 seklinde bulunur. Aragonit
gibi ortorombik karbonat mineralleri i¢inde ge-
nellikle Stronyum Canun yerini almaktadir
(Katz vd. 1972). Bununla birlikte, genellikle
kalsit gibi rombohedral minerallerde kalsiyum
yerine, kristallesme yonii ve iyonik yarigap kisit-
lamalari nedeniyle Ca’un yerine gegemez. Bu ne-
denle, Sr'daki goreceli bir artig, aragonit ¢okelti-
sindeki bir Sr artisina isaret eder. Inceledigimiz
orneklerde, Ca ve Sr arasinda yiiksek pozitif ko-
relasyon (r=0.822 pearson korelasyon katsayist)
gozlenmistir. Buda bize 6rneklerimizdeki Sr'un
daha cok aragonit formunda olduguna isaret
eder (Sekil 9).
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Sekil 9. Ca ve Sr arasindaki korelasyon iligkisi

Kiregtaglari ve marn tiirti kayaglardaki karbonat
malzemesinin ¢ogu, biyojeokimyasal olarak ara-
gonitik degil, kalsit tireten submikroskopik
planktonik kokolitlerden tiiretilmistir (Longman
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vd., 1998; Veizer ve Mackenzie, 2009). Ancak, in-
celedigimiz bittimlii kayaglarimizda Sr ile
%TOC arasinda bir korelasyon iligkisi bulunma-
masi Sr'un kokeninin biyokimyasal olmadigina
isaret eder (Sekil 10).
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Sekil 10. Sr ve % TOC arasindaki korelasyon
iligkisi

Sr ve %MINC arasinda orta pozitif bir korelas-
yon (r= 0.416 pearson korelasyon katsaysi) ilig-
kisinin bulunmasi Sr'un kismen bitiimlii marn-
lar igerisinde Strontianit (SrCOz3) seklinde bulun-
dugunu gosterir (Sekil 11).
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Sekil 11. %MINC ve Sr Korelasyon iliskisi

Ca'a karg1 Sr konsantrasyonundaki énemli stra-
tigrafik artislar su anlama sahiptir:

a) baskin olarak aragonitik bir ayirmay: isaret
eder (belki de nektonik veya bentik Bivalves)
veya

b) belirli bolgelere Sr yogu lastiran bazi tiir di-
yajenetik reaksiyonlar1 gosterir (Humphrey,
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2015; Ando vd., 2006).

¢) Srnin Ca'ya karsi jeokimyasal ¢apraz ¢izimi
(r= 0.822 pearson korelasyon katsayis1) kuvvetli
bir pozitif egilim sergiliyor. Bu durum bitiimlii
kayaglarimizdaki zengin saprolitlesmis seviyeler
oldugunu ve her iki elementi de konsantre eden
yakin ylizey diyajenetik reaksiyonlari ifade eder.

4.2.3. Manganez Elementinin Davranisi

Bitiimlii kayaglardaki yiiksek karbonat igerigi,
ortam kosullarinin derin su sartlarindan daha
s1ig kosullarina gecisini ve mevcut Mn'min
Ca(Mn)COs olarak kalsitin kafes yapisina diyaje-
netik olarak girdigi yerde COs agisindan zengin
camurlarin ¢okelmesinin bir sonucu olabilir. Bi-
tiimlii seyllerdeki Mn zenginlestirilmesi biiyiik
olasilikla partikiil Mn ve Fe oksihidroksitlerin
¢Okelti su araytiiziinde (nispeten oksik su stitu-
nunun altinda) biriktik¢e ve daha sonra da tor-
tuda gomuiildiikge olusur. Sr'nin aksine Mn, kal-
sit gibi rombohedral karbonat tiirlerinde Ca'u
degistirme egilimindedir. Bunu yapmak i¢in Mn
(IV) yerine indirgenmis degerlik durumuna Mn
(I) sahip olmalidir. Oksijenlenmis sularda,
Mn(IV), termodinamik olarak tercih edilen tiir-
lerdir ve  Mn-oksihidroksitler ve Mn-oksitler
olarak ¢oOkelirler (Tribovillard vd., 2006).
Inceledigimiz 6rneklerde Ca ile Mn arasindaki
orta pozitif korelasyon (r=0.597 pearson korelas-
yon katsayisi) Mn'nin kalsit gibi rombohedral
karbonat tiirlerinde Ca'yu degistirme egiliminde
olduguna ve bitlimlii Ornekler igerisindeki
Mn'nin bir kismimin kalsit (CaCOs) ve onemli
kisminda Kutnohorite CaMn(CQOs): minerali ya-
pisinda olduguna isaret etmektedir (Sekil 12)

Mn ve %MINC arasinda yiiksek pozitif bir kore-
lasyon (r=0.674 pearson korelasyon katsayisi)
iligkisi bulunmasi da Mn’nin bir kisminin da bi-
tiimli kayaclar igerisinde Rodokrozit (MnCO3)
minerali seklinde bulundugunu gosterir (Sekil
13).

U, Mo, V, Cu, Ni ve Zn gibi diger eser elementle-
rin Mn-oksihidroksit ¢okeltisine sik sik adsorbe
olurlar. Bu adsorpsiyon elementlerin tortu-su
arayliziine tasinmasini saglar. Calisma alanimiza
ait bittimlii kayaglarda U, Cu, Mo, V, Ni ve Zn,
elementlerinin Mn’la negatif korelasyon goster-
meleri (sirastyla U, r=0.081; Cu, r =- 0.161; Mo, r
=-0.212; V, r =-0.494; Ni r=0.404; Zn, r = - 0.334
pearson korelasyon katsayisi) bu elementlerinin
deniz suyundan sapropel iceren sediman igeri-
sine tasinmasinda manganin dnemli bir rol oy-
namadigini gostermektedir (Sekil 14).
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Sekil 12. Ca ve Mn arasindaki Korelasyon ilis-
kisi.

r=0.674

MINC
Ok N W R U O N

0 2 4 6 8 10 12 14
Mn ppm

Sekil 13. %MINC ve Sr arasindaki Korelasyon
iligkisi

Mn-oksihidroksit oksijenden yoksun suya ula-
sirsa, Mn (IV) daha kararli olan Mn (II) tiiriine
dontistir. Ancak isin ilging yani, Mn (II) nin ¢6-
ziintirligii Mn (IV)' ten ¢ok daha ytiksektir, bu
nedenle deniz tabanindaki indirgeme kosulla-
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ria tasinan Mn'larin Mn (IV) 'ten Mn(II)' ye do-  sitlerde sunlar olmalidir; Mn-oksihidroksit oksi-
niistimiinden sonra mangan elementi su siitu- jenden yoksun suya ulasirsa, Mn (IV) daha ka-
nuna sik¢a geri doniistiiriiliir. Bitiimlii kayac1 rarli olan Mn (Il) tiiriine doniisiir. Ancak isin il-
Mn ile zenginlestirmek igin Mn (IV)-oksihidrok- ging yani, Mn (II)'nin ¢éziintirliigii Mn (IV)' ten
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Sekil 14. Mangan ile U, Mo, Cu, V, Ni ve Zn arasindaki korelasyon iliskisi
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cok daha ytiksektir, bu nedenle deniz tabanin-
daki indirgeme kosullarina tasinan Mn'larin Mn
(IV) 'ten Mn(Il)' ye doniisiimiinden sonra man-
gan elementi su siitununa sikga geri doniigtiirii-
liir. Bittimlii kayact Mn ile zenginlestirmek igin
Mn (IV)-oksihidroksitlerde sunlar olmalidir:

1) Oksik kosullarda Mn (IV)-oksihidroksitlerin
deniz tabanina tasinmasi,

2) Oksik kosullar altinda gomtilii olmast,

3) Litifikasyon ile su stitunundan izole edilmesi

4) Diyajenez ve yeniden kristallestirme sira-
sinda Mn (II) 'ye indirgenmesi. Mn tiirlerinin
gesitli ¢oziiniirliikleri ve oksidasyon gereksi-
nimleri nedeniyle, okyanus redoks potansiye-
lini modellemek i¢in Mn iyi bir vekil degildir
(Tribovillard vd., 2006).

Bitiimlii kayaclardaki Mn/Al ve Cr/Al oranlari-
nin paralel olarak artmasi son derece énemlidir.
Mm’nin indirgenme kosullar1 altindaki tasinabi-
lirligi nedeniyle, Mn/Al orani paleo-oksijenasyon
temsilcisi olarak da kullanilir (Bratton vd., 1999).
Bununla birlikte, Cr ve Mn'nin bagil miktarlari-
nin sadece ¢okelme ortaminin redoks durumu
tarafindan kontrol edildigi durumlarda, Al-nor-
malize konsantrasyonlar ters iligskilendirilmeli-
dir (Calvert ve Petersen, 1993). Sonug olarak,
Cr/Al ve Mn/Al oranlarinin paralel olarak art-
masi ¢okelti igine Cr ve Mn'nin hidrotermal yolla
girdigini gostermektedir.

4.2.4. Magnezyum Elementinin Davranisi

Magnezyum elementinin iki farkli kokeni olabil-
mektedir. Bunlardan birincisi karbonat kokeni-
dir ki daha ¢ok dolomitik kayaglarda dolomit
(CaMg(COs3)2 minerali bilesiminde seklinde bu-
lunur. Mg'un diger bir kokeni ise detritiktir ve
daha ¢ok Al ve Ti ile pozitif korelasyonlar goste-
rir ve ¢ogunlukla da kil minerallerinin yapisina
girer. Calisma alanimiza ait bittimlii kayaglarda
Mg ile Al arasinda (Sekil 15) negatif korelasyon

oldugu goriilmektedir (r = -0.100; pearson kore-
lasyon katsayis1). Bu durum Orneklerimiz igin-
deki Mg’un detritik kokenli olmadigina isarettir
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Sekil 15.Mg ile Al arasindaki korelasyon iligkisi

Magnezyumun bir kismi kayag icerisinde siderit
(FeCO3), ankerit Ca(Fe,Mg) (COs3)2 veya dolomit
(CaMgCO:s) olarak da bulunabilir. Mg’un kil mi-
neralinde bulunmasi, Fe ile baglantili olarak kil
igindeki killi bilegenini gosterir. Inceledigimiz bi-
tiimli kayag orneklerinin Mg il Fe’in negatif ko-
relasyon gosterdigi (r =- 0.134 pearson korelas-
yon katsayis1) (Sekil 16 a), orneklerinin ti¢ tanesi
harig tutulursa diger 6rneklerde Mg il Fe’in ¢ok
kuvvetli pozitif korelasyon (r = 0.833 pearson ko-
relasyon katsayisi) gosterdigi anlasilmaktadir
(Sekil 16b). Bu durum orneklerimiz igindeki
Mgun  O6nemli  bir
Ca(Fe,Mg)(CO3)2 formunda olduguna isaret et-
mektedir. Magnezyum (Mg), kalsiyumla (Ca)
birlikte her zaman karbonatlarin varligina (6rne-
gin kalsit, dolomit) isaret eder. Calisma alani-
miza ait bitlimlii kayaglarda Mg ile Ca arasinda
da (Sekil 16¢) ¢ok kuvvetli pozitif korelasyonun
oldugu goriilmektedir (r: 0.709 pearson korelas-
yon katsayis1). Bu durum Mg'un 6nemli kismi-
nin da dolomit Ca(Fe,Mg) (COs3)2 formunda ol-
duguna isaret etmektedir

kisminin ankerit

Calisma alanimiza ait bitiimlii kayaglarda Mg ile
%MINC arasinda (Sekil 17) orta pozitif korelas-
yon (r =0.477 pearson korelasyon katsayisi) ol-
dugu goriilmektedir. Bu durum Orneklerimiz
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icindeki Mg'un orneklerimizdeki Mg un bir kis-
minin Rodokrozit (MnCO3) minerali seklinde
¢Okeldigini gosterir.

Mg ppm

r=0.833
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Sekil 16. Mg un Fe ve Ca ile korelasyon iligkisi

Calisma alanimaiza ait bittimlii kayaglarda Mg ile
%MINC arasinda (Sekil 17) orta pozitif korelas-
yon (r =0.477 pearson korelasyon katsayisi) ol-
dugu goriilmektedir. Bu durum o6rneklerimiz
icindeki Mg'un Orneklerimizdeki Mg un bir kis-
minin Rodokrozit (MnCO3) minerali seklinde
¢Okeldigini gosterir.

4.2.5. Diger Karbonat Minerali Elementler

Calisma alanimiza ait bitiimlii kayaglarda Ba ile
%MINC arasinda (Sekil 18) zayif pozitif korelas-
yon oldugu goriilmektedir (r =0.231 pearson ko-
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relasyon katsayisi). Bu durum Orneklerimiz igin-
deki Ba’"un Witerit (BaCOs) minerali seklinde ¢6-
keliminin ¢ok sinirli olduguna isaret eder
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Sekil 17. Mg'un %MINC ile korelasyon iligkisi
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ekil 18. Ba’un %MINC ile korelasyon iligkisi
y

Bittimlii kayaclarimizda Zn ile %MINC arasinda
(Sekil 19) korelasyon bulunmadig1 goriilmekte-
dir (r =-0.370 pearson korelasyon katsayis1). Bu
durum orneklerimiz icindeki Zn’un Smitsonit
(ZnCOs3) minerali seklinde ¢okeliminin olmadi-
g1 gosterir
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Sekil 19. Zn'un %MINC ile korelasyon iligkisi.
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Calisma alanimiza ait bittimlii kayaglarda Cu ile
%MINC arasinda (Sekil 20) korelasyon bulun-
madig1 (r =-0.266 pearson korelasyon katsayisi)
goriilmektedir. Bu durum 6rneklerimiz igindeki
Cu’'un Malahit (CuCO3(OH)2) ve Aczurit
(Cu3(CO3)2(OH)2) mineralleri seklinde ¢cokelimi-
nin olmadigimn gosterir.
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Sekil 20. Cu'mn %MINC ile korelasyon iliskisi

Yine bittimlii kayaglarimizda Co ile %MINC ara-
sinda (Sekil 21) orta pozitif korelasyon (r =0.405
pearson korelasyon katsayisi) oldugu goriilmek-
tedir. Bu durum orneklerimiz igcindeki Co’in kis-
mende olsa Kobaltokalsit (CoCO3) minerali sek-
linde ¢okeldigini gosterir.

r=0.405

% MINC
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Sekil 21. Co'in %MINC ile korelasyon iligkisi
5. Tartisma ve Sonuglar

Karbonatga zengin bitiimlii kayaglarda organik
madde miktarinin diisiik olmasinin nedenleri

asagidaki sekilde agiklanabilir. Organizmalar
(algler ve planktonlar) deniz ve gollerin oksijen
ve besince zengin list katmanlarinda yasarlar. Bu
bolgede 151k ve 1s1 sartlar1 glines tarafindan te-
min edildiginden bol miktarda tirerler ve ¢oga-
Bitiimlii kayaglarin igerdigi organik
madde miktar1 ytizeydeki canli tiretkenligi ile
parelellik gosterir. Yani, yiizey kosullarindaki
biyolojik tiretkenlik ne kadar bol ise tabanda bi-
riken organik camurlar olan sapropellerin de or-
ganik madde igerikleri o derece yiiksek olur. An-
cak, tabandaki sapropelik ¢camurlarin organik
maddece zenginligini etkileyen en 6nemli faktor
taban sularinin ve ¢camurlarin depolandig1 orta-
min redoks yani oksijenlenme sartlaridir. Sayet
su kiitlesi bol oksijenli ise dip ¢amurlarina kadar
ulasabilen organik madde kalintisi uzun siire ok-
sijenle temas halinde kalmistir demektir. Bu du-
rum organik maddenin siiratli bir sekilde bozun-

lirlar.

masina ve yok olmasina yol agar. Yine bu tiir or-
tamlar bol oksijenli olduklarindan dip bolge-
sinde yasayan oksijen solunumu yapan omurga-
sizlar ornegin solucanlar, deniz pupilleri ve isti-
ridyeler gibi ¢ift kabuklu ve yumusakgalar tara-
findan asir1 derecede karistirilir ve camur ytize-
yine diismiis ve/veya heniiz ¢camur igerisine ka-
rismis olan organik maddeleri de ¢ikartarak be-
sin maddesi olarak tiiketirler. Bu nedenlerden
dolay1 bol oksijenli ve karbonatli minerallerin
¢okelmesine olanak saglayan ortamlarda ¢oke-
len bittimlii kayaglarin yani bittimlii kiregtasi
veya bitlimlii marnlarin organik madde igerik-
leri genellikle killi kayaglar olan bittimlii kiltas:
ve/veya bitiimlii seyllere gore oldukca diisiik ol-
maktadir. Mangan elementi genellikle karbonat
minerallerinin bilesimine giren bir elementtir.
Bu nedenle bitiimlii kayaglardaki zenginlesme-
leri distiktiir. Bitiimlii kayacglarda organik
madde ile Mn igerigi arasindaki negatif korelas-
yonun nedeni olarak, genellikle anoksik kosullar
altinda mangan oksi/hidroksitlerin ¢oziilmdis ilk
mineraller oldugu g6z 6niine alindiginda, nega-
tif korelasyonun nedeninin organik maddenin
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anoksik kosullarda biriktigi seklinde yorumla-
nabilir. Ancak, genel kabuliin tersine ¢alisma
alanimiza ait Arslanli sahasi bitiimlii kayagla-
rinda Mn ile %TOC arasinda yakin bir iligki ol-
dugu goriilmektedir (Sekil 22). Bunun nedeni
Mn elementinin ¢okeldigi redoks kosullariyla
iligkilidir. Mn her ne kadar oksijenli ortamlarda
karbonat minerali Rodokrozit (MnCO3) seklinde
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¢okelse de sistemde ¢ok fazla durayl olarak ka-
lamaz. Ortam kosullar1 disoksik ve anoksik sart-
lara dogru degismeye basladiginda daha kararh
Monoksit/hidroksit bilesikleri seklinde c¢okelir.
Bu durumda ortamda oksijen yavas yavas eksil-
meye basladigindan organik maddenin de koru-
numu yavas yavas artar.
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Sekil 22. Mangan ile U,Mo,Cu,V,Ni ve Zn arasindaki korelasyon iliskisi
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Sekil 23.Manganez ile %TOC arasindaki kore-
lasyon iligkisi

Mangan genellikle indirgenme kosullar1 karsi-
landiginda serbest birakilabilen detritik parca-
aklar tizerindeki oksit kaplamalar formunda
Mn-oksihidroksit ~ (¢ogunlukla MnO2 ve
MnOOH) olarak tortuya iletilir (Tribovillard vd.,
2006). Mn-oksihidroksitler de su kolonu bo-
yunca ¢okerken ¢oziilebilir ve anoksik su stitu-
nunda Mn Mn?* olarak birikir. Kirintili sediman-
tasyon diisiik oldugunda, bu, anoksik bir derin
su govdesinin kenar1 boyunca Mn- oksihidrok-
sitlerin birikmesine neden olur; burada organik
madde ile reaksiyon, Mn igin sadece bataklig1
temsil eden sekonder Mn-karbonatlarin olusu-
muna yol acar; ¢linkii redoks ¢izgisi, daha fazla
alkalin kosullara dogru bir kayma nedeniyle Mn
kaybma karsi etkin bir bariyer nedeniyledir
(Brumsack, 2006; Liu vd., 2006):

2MnO; + CH;0 + HCO3- = 2MnCOs3 + H,0 + OH-

Yukaridaki esitlikten goriilecegi tizere Mn-kar-
bonatlardaki karbonun yaklasik yarisi, organik
karbon kaynaklhidir (Liu vd., 2006). Ayrica, orga-
nik maddenin Mn-oksihidroksitler tarafindan
oksidasyonu, bazi piritleri de tortudan c¢ikarabi-
lir (Aller ve Rude, 1988). Mn ve TOC igerigi ara-
sindaki korelasyon ve Mn igerigi olarak azalan
toplam kiikiirt ve pirit igerigi, Mn'nin ayrigan or-
ganik madde ile birlikte biriktigini ve dolayisiyla
en az suboksik/disoksik olarak ifade edilen orta

derecede oksik kosullar oldugunu desteklemek-
tedir (Calvert ve Pedersen, 1996; Feng vd., 2010).
Bununla birlikte, nihai diyajenetik pirit olusu-
munun, Mn-oksihidroksitler ¢okelti icerisindeki
sinirli miktarda siilfattan Mn-karbonatlara do-
niistiiriildiikten sonra nispeten ge¢ gerceklestigi
anlamina gelir
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