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Oz

Bu ¢alismada, Ilgin (Konya) havzasinda yiizlek veren organik maddece ¢ok zengin (WTOC:14.52-44.44; ort:31.24) Miyosen yash
bitimlu kiltaglarindaki redoksa duyarli iz elementlerin: Vanadyum (V'), Uranyum (U) ve Molibden (Mo), Cinko (Zn), Nikel (Ni),
Bakir (Cu) ve Kobalt (Co) jeokimyasal davraniglarinin incelenmesi ve havzanin redoks kosulunun organik madde birikimindeki
etkisinin ortaya konulmasi amaglanmistir. Bu amagla, tabandaki linyitli seviyesinden baglayarak tavana kadar sistematik olarak
bitimli kiltaglarindan 14 adet 6rnekleme yapilmistir. Ilgin sahasindaki Miyosen yash bitiimli kiltaglarinda redoksa duyarli element
davraniglarinin incelenmesinde ana ve iz elementler ile bunlarin toplam organik madde (%WTOC) ile olan iligkileri incelenmistir.
Orneklerde ana ve iz element analizleri ICP-OES cihazinda ve %TOC analizleri de Rock Eval VI cihazinda yapilmustir. Incelenen
bitimlu kayaglarda %TOC ile %Mo'nin (r=0.529) orta derecede; Cu (r= -0.230), Ni (r= -0.030), Zn (r= 0.216), U (r=0.083), V
(r=0.124) ve Co'1n (r=0.076) ¢ok zay1f ve zay:if korelasyonlar: bulunmaktadir. Bu durum, Mo disindaki diger elementlerin su kiitlesinden
sapropele difizyonunda ve tortullarda zenginlesmelerinde hiimik asitlerdeki organometalik ligandlarin etkisinin olmadigini gosterir.
Fe’'in U (r= 0.204), Ni (r= 0.029) ve Zn ile (r= -0.142) olan ¢ok zay:f korelasyon iligkileri, U ve Zn'nun sapropelde zenginlesmelerinde
piritin etkisinin olmadiFini gosterir. Ancak, Fe'in Co ile (r= 0.535) orta ve Mo ile de (r= 0.722) giiglii korelasyon iliskisi Co ve Mo'nin
sapropelde zenginlesmesinde piritin etkili oldugunu gosterir. Orneklerde, Mn ile Cu (r= -0.562), Zn (r= -0.163), Ni (r= -0.318), V (r=
-0.243), U (r= -0.142) ve Mo (r= -0.600) arasindaki ¢ok zayif korelasyon iligkisi bu elementlerin su kiitlesinden Mn oksi-hidroksitler
ile sapropele difiizyonunda ve zenginlesmelerinde Mn oksi-hidroksitlerin hi¢bir rol oynamadifin gostermektedir. Kiikirt'in Ni (r=
-0.121), V (r= -0.177) ve Zn (r= -0.354) ile ¢ok zayif; Cu (r= 0.290) ve U (r=0.302) ile zayif; Co (r= 0.476) ile orta ve Mo ile de
(r=0.729) kuvvetli korelasyon iligkisi vardir. Bu durum, Co’'in CoS seklinde, Mo'nin ise MoS, seklinde ¢okeldigini; Cu, Zn, Ni, U
ve V elementlerinin ise stlfid seklinde bir zenginlesmelerinin olamadigini gostermektedir. Orneklerde, Fe ve S arasindaki ¢ok glicla
(r=0.929) korelasyon iligki Fe’nin pirit (FeS,) fazinda ¢ékeldigini ve redoks kosulunun da anoksik oldugunu gosterir. Havzadaki redoks
sartlar;; Th/U oranlarina gore tim 6rneklerde; U/Th oranlarina gore RE-1 ve RE-7 numarali 6rnekler diginda; V/V+Ni oranlarina
gorede RE-1,2,3,6 ve 12 numarali 6rnekler disinda disoksik/suboksik ve anaoksiktir.

Anahtar Kelimeler: Anoksik ortam, bitiimli kiltag, element zenginlesmesi, redoks kosulu, organik madde

Abstract

In this study, the redox-sensitive trace elements in the Miocene-aged bituminous claystones rich in shallow organic matter (% TOC:
14.52-44.44; avg: 31.24) in the Ilgin basin (Konya) were investigated. The elements studied include Vanadium (V'), Uranium (U),
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and Molybdenum (Mo), as well as Zinc (Zn), Nickel (Ni), Copper (Cu), and Cobalt (Co), aiming to analyze their geochemical
behaviors. Additionally, the influence of the basin’s redox conditions on organic matter accumulation was examined. For this purpose,
14 samples were systematically collected from the bituminous claystones, starting from the lignite level at the base up to the top.
In the investigation of the behavior of redox-sensitive elements in the Miocene-aged bituminous claystones in the Ilgin area, the
relationships between major and trace elements and their total organic carbon (%TOC) content were examined. Major and trace
element analyses were conducted on samples using an ICP-OES device, and %TOC analyses were performed using a Rock Eval VI
device. In the examined bituminous rocks, there are moderate correlations between % TOC and %Mo (r=0.529); weak and very weak
correlations are observed for Cu (r=-0.230), Ni (r=-0.030), Zn (r=0.216), U (r=0.083), V (r=0.124), and Co (r=0.076). This indicates
that the enrichment of these elements in sediments and sapropels from water masses does not involve organometallic ligands in humic
acids except for Mo. Very weak correlation relationships of Fe with U (r=0.204), Ni (r=0.029), and Zn (r=-0.142) indicate that the
enrichment of U and Zn in sapropel is not influenced by pyrite. However, the moderate correlation of Fe with Co (r=0.535) and strong
correlation with Mo (r=0.722) suggest that the enrichment of Co and Mo in sapropel is influenced by pyrite. Very weak correlations
between Mn and Cu (r=-0.562), Zn (r=-0.163), Ni (r=-0.318), V (r=-0.243), U (r=-0.142), and Mo (r=-0.600) indicate that manganese
oxyhydroxides play no role in the diffusion and enrichment of these elements from water masses to sapropel. Sulfur shows very weak
correlations with Ni (r=-0.121), V (r=-0.177), and Zn (r=-0.354); weak correlations with Cu (r=0.290) and U (r=0.302); moderate
correlation with Co (r=0.476); and strong correlation with Mo (r=0.729). This suggests that Co precipitates as CoS and Mo as MoS,,
while Cu, Zn, Ni, U,and V do not enrich as sulfides. A very strong correlation (r=0.929) between Fe and S indicates that Fe precipitates
as pyrite (FeS,), suggesting an anoxic redox condition. The redox conditions in the basin are oxic/suboxic and anoxic based on Th/U

ratios in all samples, except for samples RE-1 and RE-7; based on U/Th ratios, except for samples RE-1 and RE-7; and based on V/

V+Ni ratios, except for samples RE-1, 2, 3, 6, and 12.

Keywords: Anoxic environment, bituminous claystone, element enrichment, redox condition, organic matter

1. Giris

Redoksa duyarli iz element konsantrasyonlar: veya oran-
lar1 gtincel ve yash tortul kayaglarda redoks kosullarini be-
lirlemek i¢in en yaygin kullanilan gostergeler arasinda yer
almaktadir (Calvert ve Pedersen 1993, Jones ve Manning
1994, Wignall 1994, Crusius vd. 1996, Dean vd. 1999,
Yarincik vd. 2000, Morford vd. 2001, Pailler vd. 2002). Iz
elementler genellikle laminali ve organik maddece zengin,
oksijence minumum kosullarda ¢6kelmis olan bitimli ka-
yaglarda 6nemli oranda bir zenginlesme sergilerken bunun
tersine, biyotiirbasyonlu ve organik ac¢idan fakir fasiyeslerde
ise ¢ok az veya hi¢ zenginlesemezler. Bu nedenle bitimli
kayaglarin depolandiklari ortamlardaki O, seviyelerinin
belirlenmesi ve hatta O, seviyelerindeki ¢ok kii¢iik dalga-
lanmalar: bile degerlendirmek 6nemli olabilir, ¢inki kugiik
miktarlardaki O, bile korunmus tortul organik maddenin
miktarini etkileyebilir (Canfield 1994, Van Cappellen ve In-
gall 1994, Tyson 1995). Cékelme ortamlarinin paleo-redoks
kosullarini belirlemek, ¢okelme ortami sartlarinin indirge-
yici (H,S’li) veya O,’li olup olmadiginin bilinmesi anlami-
n1 tagir. O,siz veya O,’li su kosullari, o ortamdaki O, kon-
santrasyonunun derecesini ifade eder. O, seviyelerine gore
redoks kogullar1 dort ana bolimde degerlendirilir. Bunlar;
oksik (bol O,li), suboksik/disoksik (kismi O,’li), anoksik
(¢ok simurli O,'li) ve 6ksinik (O,’siz) olarak simflandirmigtir
(Tyson ve Pearson 1991, Tribovillard vd. 2006). Redoks be-
lirteci iz elementler cogunlukla sinirli O,’nin oldugu anoksik
ortam kosullarinda zenginlesirler. Bu iz elementler sirasiyla;
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Vanadyum (V), Uranyum (U) ve Molibden (Mo), Cinko
(Zn), Nikel (Ni), Bakir (Cu) ve Kobalt (Co)dir (Cruse ve
Lyons 2004, Algeo ve Maynard 2004, Tribovillard vd. 2006).
Sucul ortamlarda elementlerin dip sedimanlarina difizyonu
birtakim streglerle iligkilidir. Bu stireclerden biyolojik olan-
larda iz elementlerden bazilar: algler tarafindan biyobesin
olarak kullanilirlar (Algeo ve Maynard 2004, Tribovillard
vd. 2006). Bu elementlerden 6rnegin Zn, Ni, Cd veya Cu
planktonik alglerce olduk¢a fazla kullanilirlar (Brumsack
2006). Sucul ortamlarda birincil tiretkenligin artmast iz ele-
mentlerin organik madde ile birlikte tortullara diftizyonunu
hizlandirir (Algeo ve Maynard 2004). Biyojenik etkiye sahip
olmayan siiregler genellikle H,S’li siilfidik anoksik kosullar-
da etkilidir. H,S’li siilfidik anoksik kogullarda iz elementler
mineral maddeler veya organik maddeye absorbe/adsorbe
olurken pirit veya markazit gibi demir stilfidlerle veya Fe ve
Mn oksi-hidroksitlere adsorbe olarak ¢okelebilir (Algeo ve
Maynard 2004, Tribovillard vd. 2006).

Redoks kosulu yukarida da belirtildigi tzere kayacin or-
ganik maddece zenginligini kontrol eden ¢ok 6nemli bir
gostergedir. Organik maddece zengin bitiimlii kayaglar ¢cok
onemli hidrokarbon kaynag: olmalari yaninda ayni zaman-
da da ¢ok 6nemli ana, iz ve nadir toprak elementi (NTE)
deposudurlar. Ulkemizde bitimlii camurtaglarinin (bitiimlii
kiltagt, bitimli seyl ve bitimli marn) redoks kogullarinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar son derece sinirhdir. Bu
caligmalardan bazilar1 sunlardir: Engin (2013), Koralay ve
Sar1 (2013), Sar1 ve Arslan (2019), Sar1 ve Koca (2012),
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(Sar1 vd. 2010, Sar1 vd. 2016), Vosoughi Moradi vd. (2016).
Bu ¢alismada da ilk kez Ilgin (Konya) havzasindaki organik
maddece ¢ok zengin Miyosen yagh bitumli kiltaglarindaki
redoksa duyarli iz elementler; V, U, Mo, Zn, Ni, Cu, Co’in
jeokimyasal davranislari aragtirilmig ve havzanin redoks ko-
sullar1 ortaya konulmustur.

2. Stratigrafi

Bu ¢alismaya konu olan organik maddece ¢ok zengin Mi-
yosen yasht bitimli kiltaglar1 Konya ilinin kuzeybatisinda
yer alan Ilgin kémir sahasinda bulunmaktadir. Havza-
da ekonomik olarak isletilen ve kalinliklar1 0.60-21.55 m
arasinda degisen, alt komir ve tst komir olmak tzere iki
adet komir damari vardir. Miyosen doneminde havzada ilk
once bataklik kogullarinin gelisimi ile kdmirlesme dénemi
baglamig, devaminda ortamin kismen derinlesmesi ile bir-
likte suda artan oksijen, fosfat ve nitrat gibi besinler alg-
lerin yagamast i¢in uygun kogullari olusturmustur. Ancak,
daha sonra ortamda tekrar siglagsma ve bataklik kogullarina
dénmeyle birlikte, ikinci bir kémur ¢okelimi gergeklesmis-
tir. Ikinci komiir ¢okeliminin devaminda ise ortam hizli bir
sekilde derinlesmis ve yine gol ortaminda artan oksijen ve
besin tekrar algal yasam i¢in uygun kosulari olusturmustur.
Bu d6nem igerisinde ist su kolonundaki uygun sartlar bol
miktarda fitoplankton alglerin ¢ogalmasina yol agmistir.
Ancak asir1 alg cogalmasiyla birlikte sudaki oksijen ve besin
miktarinin canlilarin ihtiyaglarini kargilayamaz hale gelme-
si sonucu alglerin 6limu gergeklesmis ve tabanda indirgen,
H,S’li siilfidik anoksik kogullarin olugmasina yol agmistir.
Bu anoksik kosullarla birlikte Ilgin havzasinda OM zengin
bitimli kiltaglarinin ¢okelimi gerceklesmistir. Ilgin hav-
zasinin da igerisinde yer aldig1 bolgede Paleozoyik ve Me-
sozoyik yagh birimler yer almaktadir. Bu birimler bélgede
cok etkili olan Alpin tektonik hareketlerinden siddetli bir
sekilde etkilenmisler ve bunun sonucu olarak da yogun bir
deformasyona maruz kalmiglardir. Calisma alaninda kuzey
glney yoniinde uzanan Ilgin fayi tim sahay ikiye ayirmig
durumdadir (Sekil 1). Ilgin havzasinda en altta Paleozoyik
yasli Formasyonlar bulunmakta olup onun tizerinde Meso-
zoyik yash formasyonlar acgili uyumsuzlukla yer alirlar. Bu
makalede kullanilan stratigrafik istif “General Topics in Ge-
ology and Earth Sciences 1 (Chapter II)” (Sar1 vd. 2023)

kitap bolimtnden alinarak yararlanilmigtur.

Calisma alaninda Mesozoyik yash formasyonlar sirastyla
alttan tste dogru agili uyumsuz olarak su sekilde siralanirlar
(Sekil 2); Istif, tabanda Alt Triyas yash Bahgecik formas-
yonu ile baglar. Birim, metakirintililar ve fillitlerden olugur.
Uzerine yine Alt Triyas yash Ertugrul formasyonu gelir ve
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bu birim metakarbonat-metakirintili ardalanmasindan olu-
sur. Onunda tizerinde ise Ust Triyas-Alt Jura yash Kiziléren
formasyonu bulunur ve bitim kokulu dolomitlerden mey-
dana gelir. Bu birim tzerine ise Alt Jura-Alt Kretase yash
Lorasdag: formasyonu gelir. Lorasdag: formasyonu dolomit
ve kalsitik dolomit ¢okeliminden olugsmaktadir. Havzada
Mesozoyik yash bu birimlerin tizerine yine agili uyumsuz-
lukla Neojen yash formasyonlar gelmektedir. Neojen yash
birimlerde stratigrafik olarak alttan tiste dogru su sekilde s1-
ralanirlar; Orta Miyosen (Orta Serravaliyen) yash (Karayigit
vd. 1999) Harmanyaz: formasyonu; bitimli kiltagi, marn ve
kémiirlerden meydana gelir. Bu birim iizerine Ust Miyosen-
Alt Pliyosen yashi Ulumuhsine formasyonu gelmekte olup,
birim tabaninda konglomera ve kumtaglar: ile baglar ve en
Ust seviyelerinde ise kirectaglar: son bulur. Ulumuhsine for-
masyonu Ulzerine genellikle kiltasi, konglomera ve degisik
boyutlu kirintililardan olusan Pliyosen yash Sebiller for-
masyonu ile onunda tizerinde karbonat ve demir ¢imentolu,
kiregtast ve dolomitik kayag pargalarinin olusturdugu Ust
Pliyosen-Kuvaterner yagh Tekeler formasyonu yer alir (Hii-
seyinca ve Eren 2007). Neojen yash bu birimler tzerinde
ise en geng tutturulmamig ¢okeller olan giincel aliivyonlar
yer alir.

3. Gereg ve Yontemler

Bu makaleye konu olan kaya¢ materyallerini; 14 adet bitim-
li kiltag: ve 2 adette komur 6rnekleri olusturur. Ilgin (Kon-
ya) sahasindaki linyit tirti taban komirlerinin tzerinde
¢okelemeye baglayan (RE-1 no'lu 6rnek) ancak daha sonra
golin siglagsmasi ile ¢okelimi son bulan ve daha sonra ta-
van komirlerinin ¢6kelmesinden itibaren de strekli sekilde
derinlesen g6l ortaminda ¢okelen, organik madde icerikleri
cok yiksek bitiimli kiltag: seviyelerinden sistematik sekilde
alinan (RE-2 - RE-14) bitiimli kiltas1 6rnekleri bu makale-
nin asil incelenen materyalleridir. Ayrica, havzanin tabanin-
da yer alan Alt komir ve daha sonra ¢okelmis olan Ara ko-
mir tabakasindan alinan 2 adet érnekte diger materyalleri
olusturmaktadir. Bu ¢aligmada, Miyosen yasli Harmanyazi
formasyonuna ait bitiimlu kiltas: 6rnekleri tizerinde organik
jeokimyasal amagli Piroliz (% TOC) analizleri yapilmistir.
Piroliz analizleri TPAO Ar-Ge Merkezi Midirligi labo-
ratuvarlarinda Rock Eval-VI cihazi ile Institut Frangais du
Pétrole (IFP) 160000 standard: kullanilarak yaptirilmigtar.
Bitumlu kiltagt ve komur orneklerinde ana ve iz element
analizleri de Ankara Universitesi Yerbilimleri Arastirma ve
Uygulama Merkezi laboratuvarinda ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry) model
cihaz kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 1. Inceleme alanina ait jeoloji haritas: (Hiiseyinca ve Eren 2007).
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Sekil 2. Inceleme alaninin stratigrafik kolon kesiti (Hiiseyinca ve Eren 2007).
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4. Jeokimyasal Incelemeler

Bu ¢aligmada Ilgin (Konya) yoresinde Miyosen yashi Har-
manyazi Formasyonuna ait bitimli kiltaglarinin tabandan
tavana kadar en iyi gorildigu yer olan Ilgin agik komur
ocaginda bitimli kiltaglarina ait bir 6l¢ili stratigrafik kesit
alinmugtir. Bu amagla da tabandaki linyit komiiri seviyesin-
den baglayarak tavana kadar sistematik olarak bitamli kil-
taglarindan 14 adet 6rnekleme yapilmistir (Sekil 3).

ORNEK | KALINLIK |y j101,04iK BiRiM
ADI (m)
Bitiimlii
RE-14 40 cm Kiltas1
RE-13 30 cm Bitiimlii Kiltas1
RE-12 40 cm Bitiimlii
RE-11 20 cm Bitiimlii Kiltas1
Bitiimlii
RE-10 25 cm
- 4 cm
RE-9 10 cm Bitiimlii Kiltast
Bitiimlii
RE-8 40 cm
RE-7 100 cm Bitiimlii
RE-6 20 cm Bitiimlii Kiltagi
RE-5 20 cm Bitiimlii Kiltagt
Bitiimlii
RE-4 200
o Kiltas1
Bitiimlii
RE-3
100 cm Kiltas1
RE-3/2 20 cm Bitiimlii Kiltas1
Bitiimlii
RE-2 40 cm
RE-1 Ara
Linyit S0em
Bitiimlii
RE-1 50 cm fimi
RE-1 Alt
Linyit 1000 cm

Sekil 3. Harmanyazi Formasyonuna ait 6l¢ilmis stratigrafik kesit.
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Harmanyazi1 Formasyonuna ait 6l¢tilmiis stratigrafik kesit-
ten derlenen kémiirler ile bitimli kiltag: 6rneklerine ait ana
ve iz element analiz sonuglar1 da Cizelge 1'de verilmistir.

Sucul sistemlerde iki kaynaktan su kiitlesine iz elementlerin
girisi saglanir. Bunlardan birincisi kitasal kabugun aginmasi
ve erozyonu sonrasi metallerin denizlere ve géllere fliiviyal
veya eoliyen olarak taginmasi, ikincisi de hidrotermal akti-
vitelerdir (Neumeister vd. 2016). Su kitlesi igerisinde ¢6-
ziinmis halde bulunan iz elementlerin su kutlesinden dip
sedimanlarina difizyonuyla da tortullarda iz element zen-
ginlesmeleri meydana gelmektedir. Hidrotermal aktivite
ozellikle Ba, Sr, Pb, Zn ve Mn gibi iz elementlerin 6nemli
bir kaynak potansiyelini olusturur ve uygun mineral fazlarda
bu elementler zenginlegebilir (Tribovillard vd. 2006). Iz ele-
mentlerin su kolonu boyunca hareketi, elementlerin su kit-
lesinden organik madde ile sapropele diftizyonu ve tortullar-
da kalmas: ¢okelme veya diyajenik ortamlarda gerceklesen
cesitli biyojenik ve kimyasal siireglerle meydana gelmektedir
(Neumeister vd. 2016). Ana ve iz elementlerin tortullara ta-
sinmasini gosteren farkli mekanizmalar Sekil 4de gosteril-
mistir.

1z elementlerin su kiitlesinden sapropelik tortullara diftiz-
yonu dort grupta incelenebilir: (1) Elementlerin su kiitle-
sinden sapropele organik madde ile difiizyonu (2) Element-
lerin su kiitlesinden sapropele Pirit (FeS)) ile difiizyonu
(3) Elementlerin su kiitlesinden sapropele Mangan oksi-
hidroksitler ile diftizyonu, (4) Elementlerin su kiitlesinden
sapropel’e Metal siilfidler (FeS,, CuS, ZnS, MoS, ... vb) sek-

linde diftizyonu.

4.1. Iz Elementlerin Su Kiitlesinden Sapropel’e Organik
Madde ile Difiizyonu

Tortullar igerisindeki iz elementlerin zenginlesmelerinde su
kolonu igerisinde ¢6ziinmiis halde bulunan iz elementlerin
tird ve bollugu ile OM arasindaki etkilesim ¢ok 6nemli-
dir (Marolf 2014). Ciinkd, suda ¢oziinmis haldeki bulunan
iz elementlerin 6zellikle fito ve zooplanktonlar tarafindan
bir biyobesin maddesi olarak kullanildiklar: bilinmektedir.
Bu ise iz elementlerin su kolonundan OM tarafindan ab-
sorblanarak organometalik ligandlar seklinde dip tortul-
larina difiizyonunu saglamaktadir. Bu stiregle birlikte st
su kolonundaki organik tretkenligin artmasiyla tortullara
iz elementlerin taginmasida artacaktir (Algeo ve Maynard
2004). Ornegin, OM tarafindan sudan siipiriilerek dip se-
dimanlarina nakledilen Nive Cu hem tortuya OM akiginin
gostergesi olarak kabul edilebilir hemde organik maddenin
oksidasyonla alterasyonu/par¢alanmasi sonucu OM'den ser-
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Cizelge 1. Harmanyazi Formasyonu bitimli kiltag: rneklerine ait TOC, ana ve iz element sonuglar: (TOC %, ana ve iz element-

ler ppm).
TOC S Cu Ni U V4 A\ Co Fe Al Ct Mo Mn 'Th
RE-14 14.52 | 17698.1 | 1.5 2.6 73 | 289 | 7.28 | 14.7 | 232199 | 4928 | 19.8 | 3.1 |1107.5| 3.0
RE -13 34.32 | 91794.6 | 16.2 24 13.2 | 42.2 | 50.4 | 58.6 |109633.5| 16355 | 32.2 | 14.6 | 1009 | 5.6
RE -12 21.00 | 367979 | 9.8 | 355 | 6.8 | 30.0 | 7.28 | 42.9 | 43162.3 | 13804 | 88.2 | 9.1 |[556.0| 5.1
RE -11 41.52| 829435 | 7.5 144 | 6.0 | 25.8 | 14.1 | 44.1 |87269.05| 4473 | 5.0 10.6 | 81.9 1.1
RE -10 26.50 | 43614.4 | 11.0 | 148 | 6.0 | 40.7 | 30.4 | 35.4 | 64715.7 | 9247 | 9.3 10.0 | 196.0| 2.9
RE -9 23.33 | 597546 | 6.9 | 20.2 | 13.5 | 39.6 | 20.3 | 41.2 | 93068.4 | 14058 | 16.2 8.1 271, | 5.0
RE -8 37.69 | 37050.2 | 14.0 | 31.1 | 13.1 | 48.5 | 53.7 15 | 72048.3 | 33642 | 23.5 | 3.4 |3353| 6.8
RE -7 44441523453 | 14.0 | 22.7 | 59 | 442 | 29.6 | 36.5 | 61260.5 | 24475 | 36.2 | 2.7 |220.8| 4.9
RE -6 16.29 | 35207.9 | 5.9 9.8 7.5 | 327 | 7.8 | 39.7 | 539279 | 8839 | 8.6 5.7 |546.0| 3.6
RE -5 40.99 | 93156.3 | 149 | 174 | 6.3 | 50.9 | 18.6 | 52.9 |110266.8| 9093 | 26.6 | 10.8 |137.1| 3.8
RE -4 28.93 | 28603.7 | 28.0 | 37.6 | 5.8 80.7 | 52.6 | 42.5 | 41795.8 | 31054 | 294 | 79 (322.1| 11.1
RE -3 37.12 [116665.7| 21.0 | 20.0 | 12.9 | 29.5 8.7 | 30.1 |150207.2| 4885 6.1 14.5 | 59.2 1.1
KI-3/2 3451 | 59314 | 16.1 | 242 | 6.3 | 58.0 | 6.1 53.4 | 97812.4 | 1401 | 139 | 85 [126.7| 2.1
RE -2 31.07 | 778972 | 8.0 145 | 10.1 | 28.4 | 8.9 20 [129542.6| 12354 | 6.0 8.4 [363.2] 3.5
Ara Kémiir | 51.19 | 84225.1 | 9.5 122 | 42 | 581 | 42 | 384 | 75614.6 |4885.4| 4.1 5.0 | 85.1 3.1
RE-1 36.41 |1100165.1| 16.1 | 159 | 7.0 14.0 | 12.9 | 96.3 |153762.4| 18504 | 56.5 | 15.1 | 1843 | 6.4
Alt Kémiir | 47.26 | 26577.1 | 151 | 9.6 | 12.4 | 149 | 259 | 13.7 | 14776.3 (18504.3| 15.5 | 6.0 |197.7| 1.2

Olsik: > 1 mg/mL
@ ﬂ.!'lﬂ-k&i..l{: 1] mg,-"m.!..
Disoksik/Suboksik: 0,1 - 1 mg/mL
P Oksinik: Anoksilk + H25
| ;: :1::?' Detritik elementler
A ALK TiZnSi / Redoksa duvarh

Karbonat elementler iz elementler

Ui

Sekil 4. Ana ve iz elementlerin sapropelik tortullara tasinma/difiizyon mekanizmalari (Berryman 2008, Ekwunife 2017).
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bestlenen Ni ve Cu'in sonrasinda H, S’li siilfidik kosullar-
da tortullarda Ni ve Cu’in siilfid mineralleri formunda ¢6-
kelmeleri gergeklesir (Tribovillard vd. 2006). Hem Zn, Cd
biyobesin olmasindan dolay: (Morford ve Emerson 1999)
sucul ortamlarda kalis stireleri nispeten kisa stirelidir (~ 50
k.y). Hem Zn hem de Cd’un her ikisi de OM ile iligkilidir
ve stilfidik sartlarda tipki Cu ve Ni'e benzer sekilde OM'den
serbestlenerek gézenek suyuna birakilirlar ve stlfirli bile-
sikleri olugturlar (Tribovillard vd. 2006). Algeo ve Maynard
(2004) ve Tribovillard vd. (2006)e gore O,’li ve yar1 O,’li su
kosullarinda iz elementler ¢ogunlukla OM ile iliski kurmaz-
lar. Bu aragtiricilara gore; indirgeyici anoksik kosullar da ise
OM ile iz elementler gliclii korelasyon iliskisi kurarlar. O,li
ve yar1 O,li su kogullarinda tortullardaki Mo zenginlesmesi
U ve V’a gére daha diisiiktiir. O, 'nin olmadig1 ve bol kiikirt-
li indirgen 6ksinik kosullarda da iz elementler en diisik de-
gerlik durumuna indirgenirler, bu kosullarda ya su stitunun-
dan dogrudan veya tortul su arayiizeyinde oksi-hidroksitler
ve ¢6ziinmeyen metal stlfidler seklinde bilesikler ¢6kelebilir.
Bu sartlarda OM ile zayif korelasyon gosteren gii¢li U ve
V zenginlesmesine neden olur. Ciinkii O,'nin olmadig: bol

kikurtli indirgen 6ksinik kosullarda U ve V. OM'den zi-
yade ¢ogunlukla otojenik mineral fazinda ¢okelmeyi tercih
etmektedir. Bu kogullarda organik fazda bulunan Ni ve Cu
elementleri pirite de (FeS,) katilabilirler. Mo elementi ise
hem FeS, ve hemde OM ile olan giiglii bag: sayesinde tor-
tullarda oldukea giiglii bir zenginlesme gosterir. Ote yandan,
0O,li ve yar1 O,’li su kosullarinda Ni, Cu, Mo, U ve V’'un
OM ile yakin bir iligkisi bulunmamaktadir. Ortam kosullary
indirgen sulfidik sartlara dogru dénmeye basladiginda Nij,
Cu, Mo, U ve V. OM ile yakin iligki kurmaya baglarlar.

Ilgin sahasina ait bitiimli kiltag: 6rneklerinde Mo, U, Ni ve
Zn'nun Toplam Organik Karbon (%TOC) ile korelasyon
iligkisi incelendiginde Mo'nin %TOC ile (r=0.529) olan orta
derecedeki korelasyonu ile Mo'nin sedimana diftizyonunda
OM’nin kismen etkili oldugu anlagilmaktadir. %TOC’nun
U (r=0.083), Ni (r= -0.030) ve Zn ile (r= 0.216) ¢ok zayif
ve zayif korelasyonlari ise U, Ni ve Zn'nun sedimana di-
fiizyonunda OM’nin etkili olmadig ve hiimik asitlerdeki
organometalik ligandlar seklinde bir ¢okeliminin olmadig

gortilmektedir (Sekil 5).

50 ®e 50 ® o
o 40 .o d 40
O .| | seasfussanafusses .’ .................. | U 8 ______ % ... . [
= 30 = S 39 Ay
Q o
= 20 ®e = 20 & °
@ ® '
0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Mo ppm U ppm
40 ° 60
o o 50 = °
= 2 w 40 ° °>
a. ® o o R Y S S ki
a 20 s [ N— .'5 ...... [-° 30 2 °
= oo e = 20 .
i . - 10 ¢
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Sekil 5. %TOCun Mo, U, Ni ve Zn ile korelasyon iligkisi.
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Depolanma ortaminin redoks sartlarina gore V, Cu ve Co
elementleri genellikle OM ile birliktelik gosterebilirler ve
bu sartlarda ¢ogunlukla da V, Cu ve Co redoks gostergesi
olarak kullanilirlar. Ancak, incelenen 6rneklerde %TOC’un
V (r=0.124936), Cu (r= -0.230) ve Co ile (r=0.0768) olan
cok zayif ve zayif korelasyonlari bu elementlerin gol suyun-
dan sediman igerisine difiizyonunda organik maddenin hi¢
bir roliiniin olmadigina isaret etmektedir (Sekil 6).

4.2. iz Elementlerin Sapropel Cokel I¢erisine Pirit ile
Difiizyonu

Tortullar igerisindeki OM birikimi siklikla mikrobiyal stil-
fat indirgemesine bagli olup, ayni zamanda da tortul igeri-
sindeki stlfiir ve demir zenginlestirilmesi ile de iligkilidir.
Coziilmeyen siilfat indirgemesi, stilfiirlerin (esas olarak pirit
(FeS,)) ¢okeltilmesi igin reaktif demir ile ve organik siilfiir
bilegikleri olusturmak i¢in OM ile reaksiyona girebilen hid-
rojen siilfit (FH,S) olusumuna neden olur. Sucul ortamlarda
bakterilerin siilfat indirgemesi, organik a¢idan zengin tortu-
larla iligkili ortak bir 6zelliktir ve OM’nin oksidasyonu ile
ilgili kompleks redoks sisteminin bir pargasidir (Passier ve

Lange 1998). Pirit (FeS,) OM agisindan zengin tortullarda
yaygin bulunan bir mineraldir. Redoksa duyarli veya demir
stlfitlere ilgi duyan elementler indirgeyici anoksik ortam
kogullarinda pirit'e adsorbe olarak ¢okelebilir (Huerta-Diaz
ve Morse 1992). Bu nedenle pirit siilfidik ¢okel kosullarinda
paleoredoks gostergesi olarak degerlendirilebilir. Tribovil-
lard vd. (2006)’ne gore diyajenez sirasinda stilfitler kararli ve
hareketsiz durumdadirlar. Mo, V, Cd, Ni, Co, Cu, Zn ve Pb
gibi elementler de diyajenez sirasinda kararli ve hareketsiz
durumdaki Fe siilfitlere baglanarak pirite katilmaktadirlar.
Fe, oksijenli su sartlarinda Fe* durumundadir ve hematit
(Fe,O,) minerali olarak ¢okelir. Indirgen anoksik kogullar-
da ise Fe”, Fe”?ye indirgenmektedir. Bu sebeple sediman-
da veya su igerisinde bulunan Fe-oksit minerali ¢éziiniir ve
serbestlenen Fe'de tekrar su kolonuna birakilir. Bu sartlarda,
ortamda sayet kiikirt (S) varsa Fe*? hizl bir sekilde kikurt’a
yakalayarak piriti (FeS,) olusturur (Berryman 2008). Riqu-
ier vd. (2006)’'ne gore de depolanma ortamlarinda ¢okelen
¢ogu pirit minerali oksitlenmeye bagl olarak serbestlenen
Fe ve anoksik veya oksinik kosullardaki kikirt varhigiyla
olugmustur. Fe elementi detritik kaynakli bir element olma-
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Sekil 6. %TOC’un V, Cu ve Co ile korelasyon iligkisi.
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makla birlikte ¢ogunlukla detritik elementler ile ¢cok gicli
korelasyonlar yapar ve buda Fe’in kil yapisina girdigine isa-
ret eder. Aliiminyum (Al) kil mineralleri i¢in bir gosterge
oldugundan Al ve Fe arasinda pozitif bir korelasyonun ol-
mast da ¢ogunlukla Fe’nin kil mineralleri ile iligkili oldugu-
nu gosterir. Demir i¢eren kil mineralleri: illit veya samozittir.
Siderit (FeCO,) disindaki Fe, killerle giiglii bir iligkisi olan
samozit ile iligkili olabilir (Rivas-Sanchez vd. 2006). Bu-
nunla birlikte, Samozit (Mg, Fe),Al,Si O,,.10H,O) mine-
rali dogada nadiren bulunur (Rivas-Sanchez vd. 2006). Bu
nedenle biiyiik olasilikla indirgen ve H,Sce zengin anoksik
ortamlarda Fe elementinin tercihi kil yapisina girmek yerine
FeS, seklinde pirit minerali olusturmak olur.

Ilgin sahasi bitimli kiltag: 6rneklerinde Fe’nin Al ile ¢ok
zayif (r= -0.19025) bir iligki kurmas: Fe’nin kil mineral fa-
zinda olmadifini gostermektedir (Sekil 7).

Miyosen yashi Harmanyazi Formasyonuna ait OSK'dan
derlenen bitiimli kiltag: 6rneklerinde genel olarak S/Al ve
Fe/Al'un tim 6rneklerde birlikte hareket ettigi, sadece RE-
1,4 ve 8 numarali 6rneklerde S ve Fe elementlerinin birlikte
hareket etmedikleri goriilmektedir. Orneklerde, S degerle-
rinin yiiksek oldugu yerlerde Fe degerlerinin de yiiksek ol-
dugu, tersine S degerlerinin distik oldugu 6rneklerde de Fe
degerlerinin distik oldugu gorilmektedir (Sekil 8).

Incelenen bitiimlii kiltasi 6rneklerinde S ve Fe elementle-
ri arasindaki ¢ok giigli (r= 0.929789) korelasyon iligkisi ise
Fe'nin siilfiir fazinda oldugunu ve pirit (FeS,) seklinde ¢6-
keldigine isaret eder (Sekil 9).

RE-1 numarali 6rnegin tim kayag XRD grafigi pater-
ninde Fersmite:(Ca,Ce,Na)(Nb, Ta,Ti),(O,0H,F),, Jips:
Ca(S0,)+2(H,0) ve Kalsit: (CaCO,) ve Pirit: (FeS,) mine-
ralleri hakimdir (Sekil 10A). Bu mineraller ¢ogunlukla de-
polanma ortaminin yari indirgen oldugu disoksik/suboksik
sartlarinda ¢okelirler. Ornegin; tortul evaporit yataklarin-
da olugan Jips:Ca(SO,)*2(H,0) minerali en yaygin siilfat
mineralidir. Genellikle halit ve indirgeyici kosullar altin-
da kiikiirt mineralleri ile iligkilidir. Kalsit: (CaCO,) ise bir
karbonat mineralidir ve genellikle plankton (kokolitler ve
planktik foraminiferler gibi), kirmizi alglerin sert kisimlari,
baz: siingerler, brakiyopodlar, ekinodermler, bazi serpulidler,
cogu bryozoa ve kabuk pargalar: gibi deniz organizmalarinin
kabuklarinin ve baz ¢ift kabuklularin (istiridye ve rudistler
gibi) birincil bilesenidir. Bitimli kiltaglarinin ¢okeliminde
canli organizmalarin organik kisimlari kayacin %TOC kis-
mina katilirken kabuk/kavkilar: ise kalsit mineralinin bile-
simine katilir.

RE-3/2 numaral: bitimli kiltas: 6rneginin tim kayag XRD
grafigi paterninde de piritin hakim mineral oldugu goril-
mektedir (Sekil 10B). Bu da, RE-3/2 numarali 6rnegin ¢6-
kelimi esnasinda depolanma ortaminin indirgen silfidik ve
anoksik sartlarda olduguna igaret eder.

Incelenen orneklerde Felin Cu (r= 0.284197), V (1=
-0.18663), Cr (r= -0.15157), U (r= 0.204503), Ni (r=
0.029961) ve Zn ile (r= -0.14246) olan ¢ok zayif ve zayif

korelasyonu, bu elementlerin sedimana diftizyonunda piritin
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Sekil 7. Fe'in Al ile
korelasyon iligkisi.
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Sekil 8. Miyosen yasli Harmanyazi
Formasyonu bitiimli kiltag:
orneklerinde S/Al ve Fe/Al iliskileri.
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Sekil 10A, B. RE-1 ve RE-3/2 nolu 6rneklere ait tim kayag XRD grafigi paterni.

etkisinin olmadigini gosterirken, Fe’in Co ile (r= 0.535261)
orta ve Mo ile de (r= 0.722782) gliclii korelasyon iligkisi ise
Co ve Mo'nin sedimana difizyonunda piritin etkisinin ol-
dugunu gostermektedir (Sekil 11).

4.3. 1z Elementlerin Sapropel Cokel I¢erisine Metal
Siilfitler (FeS,, CuS, Zn vb) $eklinde Difiizyonu

Ilgin sahasi bitimli kiltagi 6érneklerinde Fe ile S arasinda

72

gorilen ¢ok glicli korelasyon (r= 0.9297) iligkisi ¢okel or-
taminin gili¢li indirgen, siilfidik, H,Sce zengin ve anoksik
redoks kosullarinda olduguna isaret etmektedir. Bu nedenle
redoksa duyarli elementlerden Cu, Zn, Ni, Co, U ve V’'un
Ilgin havzas: paleo-gdl ortaminda etkili olan bol kikirt-
li stlfidik ortam kosullarinda sapropel ¢amurlar: igerisine

metal silfidler seklinde (CuS, ZnS, CoS vb) taginip tagin-
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Sekil 11. Fe'in Cu, Cr, V, U, Mo, Co, Zn ve Ni ile korelasyon iligkisi.
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madiklarini anlamak i¢in, bu elementlerin S ile korelasyon
iligkileri incelenmistir. Korelasyon iligkileri incelendiginde S
ile Co arasinda orta derecede (r= 0.476241) ve Mo ile de
(r=0.72955) kuvvetli bir korelasyon iligkisi gortlirken; Sin
Ni (r= -0.1217), V (r= -0.17716), Zn (r= -0.35454), Cu (r=
0.29045) ve U (r=0.302831) ile de ¢ok zayif ve zayif dere-
cede bir korelasyon iligkisinin oldugu gériilmektedir (Sekil
12). Bu durum sadece Co ve Mo'nin sapropel ¢amurlari ige-
risine CoS ve MoS, seklinde difiizyonlarinin ve zenginles-
melerinin oldugunu; Cu, Zn, Ni, U ve V elementlerinin ise
sulfid seklinde bir diftizyonlarinin ve zenginlesmelerinin s6z
konusu olamadigin1 gostermektedir (Sekil 12).

4.4. Iz Elementlerin Sapropel Cokel Igerisine Mangan
Oksi-hidroksitler ile Difiizyonu

Sucul ortamlarda ve ozelliklede denizel ortamlarda ha-
kim Mangan (Mn) ¢esidi Mn(II) olan Mn?* ve MnCl"dir.
Mn(II) oksijence zengin olan su kogullarinda termodinamik
olarak kararsiz olup, ¢6ziinmeyen Mn(III) ve Mn(IV) ola-
rak oksidize olur. Mn-oksihidroksit olarak bilinen kati fazli
Mn(IV) ise genellikle bu ortamlarda MnO, ve MnOOH
seklinde bulunur. Mn-oksihidroksitlerin su kolonunda ¢6-
zinmus halde bulunan iz elementleri adsorbe sekilde sudan
alarak dip tortullarina tagimada ve sonrasinda da onlarin
tortullar icerisinde otojenik olarak zenginlesmelerindeki
rolleri ¢ok 6nemlidir (Algeo ve Maynard 2004; Tribovillard
vd. 2006).

Incelenen 6rneklerde Mn'in Cu (r= -0.56285), Zn (r=
-0.16391), Ni (r= -0.31868) V (r= -0.24324), U (r=
-0.14227), Co (r=-0.37859) ve Mo ile (r= -0.6006) ¢ok zayif
korelasyon iligkileri vardir (Sekil 13). Bu durum Cu, Zn, Nj,
V, U ve Mo elementlerinin su kiitlesinden Mn oksi-hidrok-
sitler ile dip sedimanlarina diftizyonlarinin olmadigini ifade
eder.

4.5. Ilgin Paleo-Gol havzasinin Redoks Kosullarinin

Belirlenmesi

Redoksa duyarli olan Cu, Zn, Ni, V, U, Co ve Mo gibi iz ele-
mentler O,’li su kosullarinda gok fazla ¢6ziinebilir durumda
iken, O,nin bulunmadig: ksinik ortamlarda veya O, 'nin
sinurli olarak bulundugu suboksik/disoksik ortamlarda ise
¢ok daha az ¢ozlinebilir haldedirler. Bu nedenle O,’nin ol-
madif1 veya sinirli olarak bulundugu 6ksinik veya anoksik su
kosullarinda ¢ékelen tortullarda otojenik iz element zengin-
lesmeleri gergeklesir (Tribovillard vd. 2006). O,li ve disiik
O,'li disoksik kosullarda iz elementlerin dip ¢amurlar: ige-
risindeki konsatrasyon seviyeleri oldukga zayiftir (Neume-
ister vd. 2016). Bu sebeple redoksa duyarl olan iz element-
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ler sadece O,’nin olmadig: veya ¢ok sinirli oldugu indirgen
ortam kosullarinda ¢ékelen tortullarda zenginlestikleri icin
onemlidirler. V, U ve Mo ¢6kelme ortaminin redoks goster-
gesi olarak en yaygin kullanilanlardir, bunlara ilave olarak
Zn, Ni, Cu ve Co da redoksa duyarl: iz elementler olarak
kullanilirlar (Cruse ve Lyons 2004, Algeo ve Maynard 2004,
Tribovillard vd. 2006). Bir¢ok aragtirmaci ¢okelme ortamla-
rinin redoks kosullarini anlayabilmek iin, ¢esitli iz element-
leri kullanarak baz: temsilci yaklagimlar ortaya koymusglardir
(McManus vd. 2005, Tribovillard vd. 2006, Scott ve Lyons
2012). Farkli iz elementleri kullanmalarinin sebebi, iz ele-
ment degerlerinin bolgesel ve cografik olarak ayni zamanda
da jeolojik zamanlar icerisinde ¢ok degiskenlik gdstermesi
yaninda, bazi elementlerinde redoks davraniglarinin ortam-
daki ¢6ztinmiis O, seviyelerine gore degiskenlik gostermesi
ve bu nedenle de paleoredoks kogullarinin kesin sinir dege-
ri kanitlarinin belirlenememesi nedeniyledir (Sageman vd.
2003, Scott vd. 2008, Tribovillard vd. 2006, Algeo ve Rowe
2012, Ekwunife 2017).

Jones ve Manning (1994) ile Hatch ve Leventhal (1992)
paleoredoks kosullarint V/(V + Ni) ve U/Th oranlarina gore
oksik (bol O,'li), disoksik/suboksik (kismen O, ’li) ve anok-
sik (¢ok siurli O,’li) olarak belirlemislerdir (Cizelge 2).

Cizelge 2.1z element oranlarina gore paleoredoks esik degerleri.
(*Jones ve Manning 1994,°Hatch ve Leventhal 1992)

Oksik Disoksik/Suboksik  Anoksik

V/(V+Ni)® <0.46 0.46-0.60 0.54-0.82
U/ Th? <0.75 0.75-1.25 >1.25

Calisma alanindan derlenen bitimlu kiltag: 6rneklerinin ¢6-
kelme ortami paleoredoks kogullar: 6rnek bazinda Cizelge
3'de gosterilmistir.

U/Th oranlarina gore RE-4 nolu 6rnegin redoks kosulu ok-
sik, RE-1 ve RE-7 numarali 6rneklerin ise suboksik/disok-
sik ¢ikarken diger tim 6rneklerin redoks kogulun anaoksik
oldugu gorilmektedir. Yine, V/V+Ni oranlarina gore ise
RE-1,2,3,6 ve 12 numarali 6rneklerin redoks kogulu ok-
sik, diger 6rneklerin redoks kogulunun ise disoksik/subok-
sik ve anaoksik oldugu belirlenmistir (Cizelge 3). Oksijenli
su kogullarinda U elementi ¢6ziinmis U*® geklindeki uranil
karbonatlara doniisebilir. Oysaki, ¢ok sinirli O, 'nin oldugu
anoksik su sarlarinda ise U ¢6ziinmeyen U** florid komp-
lekslerine indirgenir ve tortullarda kararli ve ¢6ziinmez hal-
de bulunur. Bu nedenle O, siz 6ksinik veya ¢ok sinirli O, 'nin
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Sekil 12. S’in Cu, Zn, Ni, Co, U, V, Mo ve Fe ile korelasyon iligkisi.
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Sekil 13. M'nin Cu, Zn, Ni, V, U, Mo ve Co ile korelasyon iligkisi.
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Cizelge 3. Harmanyazi Formasyonu bittimli kiltag:
orneklerinin iz element oranlarina gore ¢okelme ortam

paleoredoks kosullari.

Cizelge 4. Harmanyazi Formasyonu bitiimlu kiltas:
orneklerinin Th/U oranlarina gore ¢okelme ortami
paleoredoks kosullari.

OrmekNo  V/(V+Ni) Yorum U/Th Yorum Ornek No Th/U Yorum

RE-14 0.7368 | Anoksik | 2.4333 | Anoksik RE-14 0.91 Anoksik
RE-13 0.6774 | Anoksik | 2.3571 | Anoksik RE-13 0.35 Anoksik
RE-12 0.1701 Oksik 1.3333 | Anoksik RE-12 0.09 Anoksik
RE-11 0.4959 | Suboksik | 5.4545 | Anoksik RE-11 0.33 Anoksik
RE-10 0.6730 | Anoksik | 2.0689 | Anoksik RE-10 1.91 Anoksik
RE-9 0.5016 | Suboksik | 2.7000 | Anoksik RE-9 0.60 Anoksik
RE-8 0.6335 | Anoksik | 1.9264 | Anoksik RE-8 0.48 Anoksik
RE-7 0.5666 | Suboksik | 1.2040 | Suboksik RE-7 0.83 Anoksik
RE-6 0.4444 Oksik 2.0833 | Anoksik RE-6 0.52 Anoksik
RE-5 0.5173 | Suboksik | 1.6578 | Anoksik RE-5 0.37 Anoksik
RE-4 0.5833 | Suboksik | 0.5225 Oksik RE-4 0.48 Anoksik
RE-3 0.3054 Oksik | 11.7272 | Anoksik RE-3 0.18 Anoksik
RE-3/2 0.2029 Oksik | 3.0000 | Anoksik RE-3/2 0.75 Anoksik
RE-2 0.3819 Oksik | 2.8857 | Anoksik RE-2 0.42 Anoksik
Ara Kémiir 0.2561 Oksik 1.3548 | Anoksik Ara Kémiir 0.41 Anoksik
RE-1 0.4486 Oksik 1.0937 | Suboksik RE-1 0.91 Anoksik
Alt Komiir 0.7302 | Anoksik | 10.3333 | Anoksik Alt Komiir 0.35 Anoksik

oldugu anoksik ortamlar O,’li ortamlara gore ¢ok daha fazla
U zenginlesmelerine sahiptir. Jeokimyasal yonden Th ele-
menti U’a benzemekle birlikte ortamin redoks sartlarindan
nispeten etkilenmemektedir. Th elementi sucul ortamlarda
genellikle ¢oziinmeden kalir ve ¢ogunlukla da detritik ta-
sinma yoluyla tortullara gonderilir. Bu nedenle Th redoks
kosullarindan etkilenmeden kararli bir sekilde Th** olarak
sistemde kalmaktadir (Wignall ve Twitchett 1996). Bu ne-
denle bazi aragtirmacilar Th/U oranini paleoredoks kosul-
larini belirlemek icin kullanmiglardir. Adams ve Weaver
(1958)%e gore anoksik kogullarda ¢okelmis olan tortullar igin
Th/U oran1 2’nin altinda, diigiik O,’li disoksik/suboksik ko-
sullarda ¢6kelmis olan tortullarda 2-7 arasinda degistigini ve
O,'li ortam kosullarinda ¢6kelmis olan tortullar i¢inde 7'den
biiytik oldugunu ifade etmiglerdir.

'Th/U oranlarina gore Ilgin sahas: bittimli kiltag: 6rnekleri-
nin tamaminin H S'ce zengin ve siilfidik olan anoksik redoks
ortam kogullarinda depolandig: gérilmektedir (Cizelge 4).

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2024; 14(2):61-84

Ernst (1970) ve Jones ve Manning (1994) ise gii¢li in-
dirgeme kosulu olan anoksik tortullardaki U/Th oraninin
1.25den biiyiik oldugunu, diisik O,’li olan disoksik/subok-
sik kogullarda ¢okelmis tortullardaki U/Th oraninin 0.75-
1.25 arasinda ve O,ce zengin su kosullarinda ¢okelmis tor-
tullarda ise U/Th oraninin 0.75den ki¢iik oldugunu ifade

etmiglerdir.

Yine Ilgin sahasi bitimli kaya¢ 6rneklerinin U/Th oranla-
rina gore redoks kogullar: degerlendirildiginde sadece RE-
10 numarali 6rnegin redoks kosulunun “Oksik” diger tim
orneklerin redoks kogulunun ise “Anoksik” oldugu belirlen-
mistir (Cizelge 5).

Teng vd. (2005) ve Deng ve Qian (1993) ise AU = U - "Th/3
esitligine gore tortullarin redoks kosullarini belirlemislerdir.
Bu aragtirmacilara gore; AU = U - Th/3 esitligi giicli in-
dirgeme kosulu olan anoksik tortullarda 12'den biiyik, yar1
O,li suboksik/disoksik tortullarda 5-12 arasinda degisirken,

O, ce zengin su kosullarinda ise 5den kiigiktiir.
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Cizelge 5. Harmanyazi Formasyonu bitiimlu kiltag
orneklerinin U/Th oranlarina gore ¢kelme ortami
paleoredoks kosullar:.

Ornek No U/Th Yorum

RE-14 1.09 Anoksik
RE-13 2.89 Anoksik
RE-12 11.73 Anoksik
RE-11 3.00 Anoksik
RE-10 0.52 Oksik

RE-9 1.66 Anoksik
RE-8 2.08 Anoksik
RE-7 1.20 Anoksik
RE-6 1.93 Anoksik
RE-5 2.70 Anoksik
RE-4 2.07 Anoksik
RE-3 5.45 Anoksik
RE-3/2 1.33 Anoksik
RE-2 2.36 Anoksik
Ara Komiir 1.35 Anoksik
RE-1 2.43 Anoksik
Alt Kémiir 10.33 Anoksik

Ilgin sahas: bitimli kiltagt 6rneklerinin AU = U - Th/3
esitligine gore O,li ve yar1 O,’li suboksik/disoksik ortam
kosullarinda depolandigi gorilmektedir (Cizelge 6). Ancak
incelenen ornekler i¢cin AU = (U - Th/3) ortalamas: (5,24)
olup, bu sonuca gore Ilgin sahasi bitiimld kiltaglarinin genel
olarak suboksik/disoksik bir ortamda depolandigin: syleye-
biliriz (Cizelge 6).

Bir elementin otojenik degerleri, o elementin toplam de-
gerinden detritik kisminin ¢ikarilmasiyla belirlenir. Myers
ve Wignall (1987) otojenik uranyum miktarini Th'la iligkili

olarak agagidaki formiile gére hesaplanmiglardir.
otojcnik= /3 (1)

Myers ve Wignall (1987) bu hesaplamalarinda Th’u tiimiiyle
detritik icerikli bir element olarak distinmiusler ve Th/3 de-
gerini de detritik U ile eslestirmislerdir.

toplam - toplam

Caligma alanina ait bitimli kayag 6rneklerinde U o 10
o Ve Thy /3% gore hesaplanan U_ . . degerleri Cizelge
7de, Uomjenik ve UtOPlam dagilimi Sekil 14de, U__ ve 'Th
dagilimlar: da Sekil 15'de verilmistir.

toplam

toplas toplam
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Cizelge 6. Harmanyazi Formasyonu bitimli kiltast
orneklerinin AU = U - Th/3’a gére ¢okelme ortami1
paleoredoks kosullari.

Ornek No AU=U-Th/3 Redoks Ortam
RE-14 4.87 Oksik
RE-13 8.80 Suboksik/Disoksik
RE-12 453 Oksik
RE-11 4.0 Oksik
RE-10 4.0 Oksik

RE-9 9.0 Suboksik/Disoksik
RE-8 8.73 Suboksik/Disoksik
RE-7 3.93 Oksik

RE-6 5.0 Suboksik/Disoksik
RE-5 4.20 Oksik

RE-4 3.87 Oksik

RE-3 8.60 Suboksik/Disoksik
RE-3/2 4.20 Oksik

RE-2 6.73 Suboksik/Disoksik
Ara Kémiir 0.36 Oksik

RE-1 4.67 Oksik

Alt Komiir 3.73 Oksik

Cizelge 7 ve Sekil 14, 15 incelendiginde Harmanyaz For-
masyonuna ait bitimli kiltagt 6rneklerinin tamaminda U_
wjeni degerleri oldukea yiiksek olup, 2.10 - 12.5 arasinda de-
gismektedir. Detritik kaynakli bir element olan Th OM ile
higbir iliski kurmaz ve gogunlukla da O,’li su kosullarinda
¢okelmis tortullarda zenginlesir. Incelenen érneklerde U
nicdekd yiiksek degerler gol ortamina Th giriginin U'a gore
daha az oldugunu géstermekte olup, yiiksek U_
de Ilgin paleo-gdl ortaminda “Giigli Indirgeme Kosulunun’

degerleri
héakim oldugu anoksik sartlarin bulunduguna isaret etmek-
tedir.

5. Tartigma

Siilfidik olan anoksik ortamlar OM’nin depolanmast ve
korunmasi agisindan mitkemmel sartlara sahiptir. Ciinkd,
H,S’ce zengin bu ortamlarda O,’nin yoklugu veya sifira ya-
kin degerlerde olmasi OM’nin mikemmel sekilde korunu-
munu ve tortullarda zenginlesmesini saglar. Ilgin sahasinda
yapilan OSK'dan derlenen 6rneklerdeki %TOC degerleri
14.52-51.19 arasinda degismekte olup, ortalamas: 33.35dir.
Buda bize Ilgin sahasinda bitiimli kiltaglarinin depolandig
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Cizelge 7. Harmanyazi Formasyonu bitimli kiltag: drneklerine
ait U

otojenik

degerleri (degerler ppm dir).

i

toplam

toplam
RE-14 7.3 3 1 6.3
RE-13 13.2 5.6 1.866 11.333
RE-12 6.8 5.1 1.7 5.1
RE-11 6 1.1 0.366 5.633
RE-10 6 2.9 0.966 5.033
RE-9 13.5 5 1.666 11.833
RE-8 13.1 6.8 2.266 10.833
RE-7 59 4.9 1.633 4.266
RE-6 7.5 3.6 1.2 6.3
RE-5 6.3 3.8 1.266 5.033
RE-4 5.8 11.1 3.7 2.1
RE-3 12.9 1.1 0.366 12.533
RE-3/2 6.3 2.1 0.7 5.6
RE-2 10.1 3.5 1.166 8.933
Ara Kémiir 4.2 3.1 1.033 3.166
RE-1 7 6.4 2.133 4.866
Alt Kémiir 12.4 1.2 0.4 12

paleo-gol sartlarinin oldukga stilfidik/indirgen ve anoksik
olduguna isaret eder. Yine, Ilgin sahasinda yapilan OSK'dan
derlenen 6rneklere ait XRD grafigi paternlerinde de goriile-
cegi tizere her iki 6rnekde de anoksik ortamlarin en 6nem-
li isaretcisi olan pirit (FeS,) mineralinin goriilmesi (Sekil
10A,B) yine Ilgin sahasinda bitimli kiltaglarinin depolan-
dig1 paleo-gol sartlarinin silfidik anoksik kogullar oldugunu
gostermektedir. Ayrica, sahadan derlenen tim 6rneklerdeki
S element degerleri 17698-116666 ppm arasinda degismek-
te olup, ortalama 61400,7 ppm olmas: da depolanma orta-
munin agiri stilfidik ve indirgen oldugunun bir bagka goster-
gesidir. Yine, incelenen 6rneklere ait Fe ve S elementleri ara-
sindaki ¢ok gliclii (r= 0.9297) korelasyon iligkisi de Fe’nin
ortamda Pirit (FeS)) minerali geklinde ¢okelmis olduguna
isaret eder. Ote yandan, anoksik ortamlarin bir bagka tem-
silcisi olan Mo elementinin de S ile olan kuvvetli korelas-
yon (r=0.7295) iligkiside, yine Mo’'nin ortamda Molibdenit
(MoS,) minerali seklinde ¢okelmis oldugunu ve Ilgin paleo-
g0l ortamnin redoks sartlarinin HS bakimindan oldukga

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2024; 14(2):61-84
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RE-14 =
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RE-1 .
Alt KOMUR
0 2 46 810121416

Sekil 14. Harmanyaz: Formasyonu bitiimli kiltagi 6rneklerine ait

Umjen.lk ve Umplam dagilimi.

MU toplam M Th toplam
RE-14 e
RE-13 |
RE-12 .
RE-11 —
RE-10 —
RE-9 .
RE-8 .
RE-7 —
RE-6 N
RE-5 —
RE-4 __—————
RE-3 Re—
RE-3/2 -
RE-2 R —"
Ara KOMUR [
RE-1 p—
Alt KOMUR B

0 2 46 810121416

Sekil 15. Harmanyazi Formasyonu bitimli kiltagi 6rneklerine ait
U veTh

toplam toplam

dagilimi.
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zengin, silfidik anoksik kosullar olduguna isaret eder. Asa-
gidaki bolimde de bu ¢aligmaya konu olan redoksa duyarl
elementlerin davraniglar: ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

Kobalt (Co)

Calisma sahas1 bitumli kiltaglarinda Co'in TOC ile olan
cok zayif (r=0.0768) korelasyon iliskisi Co'in su kiitlesin-
den organik madde ile sapropele diftizyonunda ve tortul-
da zenginlesmesinde OM’nin ve hiimik asitlerdeki orga-
nometalik ligandlarin etkili olmadigina isaret etmektedir
(Sekil 6). Yine, Co'in S ile olan orta derecedeki korelasyon
(r=0.5140) iligkisi de Co’'in ¢okeliminde ortamin sulfidik ve
H_S’li olduguna ve CO’1n kobalt siilfiir (CoS) ve kobalt siil-
fat (CoSO,) seklinde ¢okelmis olduguna isaret etmektedir
(Sekil 12).

Nikel (Ni)
Incelenen 6rneklerde Ni'in %TOC ile (r=0.0022) olan ¢ok

zayif korelasyonu Ni'in bitimlu kiltag: 6rneklerinde zengin-
lesmesi sirasinda %TOC’la herhangi bir iligkisinin olma-
digint belirtir (Sekil 5). Ote yandan incelenen érneklerde
Ni'in S ile olan ¢ok zayif (r= -0.1217) korelasyon iligkisi de
Ni'in sapropelik ¢amurlarda zenginlesmesi sirasinda NiS
formunu olusturmadig: gibi, pirite de katilmadigini goster-

mektedir (Sekil 12).
Bakar (Cu)

Harmanyazi Formasyonu'na ait bitimld 6rneklerde Cu'in
%TOC ile olan zayif korelasyon (r=0.37433111) iliskisi
Cu'in su kiitlesinden organik madde ile sapropele difiizyo-
nunda ve tortulda zenginlesmesinde hiimik asitlerde orga-
nometalik ligandlar seklinde ¢6keliminin ¢ok 6nemsiz ol-
duguna isaret eder ($ekil 6). Yine, Cu'in Fe (r=0.2201) ve
Mr'la (r= -0.5628) olan ¢ok zayif korelasyonlar: Cu'in su
kiitlesinden Mn-Fe oksihidroksitler ile sapropele difiizyo-
nunda ve zenginlesmesinde Mn-Fe oksihidroksitlerin higbir
oneminin olmadiini gostermektedir (Sekil 11,13). Ayrica,
Cu'in S’le (r= 0.2904) olan zayif korelasyonu da Cu’in tortu-
da CuS ya da Cu,S seklinde bilesikler yapmadigini ve ayrica
pirite de katilmadigini gostermektedir (Sekil 12).

Cinko (Zn)

Incelenen bitiimli kiltag: 6rneklerinde Zn'nun %TOC ile
olan ¢ok zayif korelasyon (r= 0.0814) ilikisi, Zn'nun ¢oke-
liminde OM’nin etkili olmadigina ve hiimik asitlerdeki or-
ganometalik ligandlar seklinde ¢6keliminin bulunmadigina
isaret eder (Sekil 5). Yine, incelenen 6rneklerde Zn'nun Fe
ile (r= -0.1424) ¢ok zay:f bir korelasyonunun olmas: Zn'nun
sapropelde zenginlesmesinde Fe oksi-hidroksilerin yaninda
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piritin de etkisinin olmadigini gésterir (Sekil 11). Ote yan-
dan Zn'nun Mn ile (r= -0.1638) olan ¢ok zayif bir kore-
lasyonu da Zn'nun su kiitlesinden Mn-Fe oksihidroksitler
ile sapropele difizyonunda ve sapropelde zenginlesmesinde
yine hicbir etkisinin olmadigini gostermektedir (Sekil 13).
Ayrica, incelenen 6rneklerde Zn'nun S (r= -0.1358) ve Fe
ile (r= -0.1424) olan ¢ok zayif korelasyon iliskisi de Zn'nun
piritle birlikte ¢6kelmedigi gibi bagimsiz otejenik sfale-
rit (ZnS) minerali olarak da ¢6kelmedigini gosterir (Sekil
11,12).

Vanadyum (V)

Ilgin sahasina ait 6rneklerde V’un %TOC ile ¢ok zayif ko-
relasyon (r=0.1249) iligkisi V'un ¢6keliminde OM’nin et-
kili olmadigina ve hiimik asitlerdeki organometalik ligand-
lar seklinde ¢okeliminin bulunmadiini gosterir (Sekil 6).
Ote yandan, bu ¢aligmadaki pekgok veriye gore ispatlanmig
olan Ilgin paleo-gol ortamindaki giicli stlfidik indirgenme
kosullar1 ve ortamdaki yiiksek H,S varligi, V' elementinin
sapropelik ¢okellerde muhtemelen kati oksit (V,0,) veya
hidroksit (V(OH),) olarak zenginlesmis oldugunu diistin-
diirmektedir.

Molibden (Mo)

Harmanyazi Formasyonu'na ait bitiimli kiltagi 6rnekle-
rinde Mo elementi ve %TOC arasindaki (r = 0.0583) ¢ok
zayif korelasyon iligkisi, Mo'nin su kolonundaki Molibdat
(MoO,?) seklindeki formunun tortul-su ara katmanina ta-
sinmasinin himik asitlerdeki organometalik ligandlar sek-
linde olmadigini gésterir (Sekil 5). Ote yandan, incelenen
orneklerde Mo'nin Fe (r=0.722782) ve S (r=0.72955) ile
olan ¢ok gii¢li korelasyon iligkileri ise depolanma ortaminin
stilfidik ve H,S bakimindan zengin olduguna isaret eder-
ken, Mo'nin de sapropelik camurlar igerisinde Ferrimolibdit
(Fe,0,.3Mo00,.8H,0) ve Molibdenit (MoS,) minerallleri
seklinde bilesiklerinin olduguna ve ayni zamanda da Mo
¢Okeliminde pirit etkisinin yaninda Fe oksi-hidroksit par-
tikiillere olan adsorpsiyonunun da etkili olduguna isaret
eder (Sekil 11). Diger yandan, incelenen 6rneklerde Mo'nin
Mn'la (r= -0.4967) olan ¢ok zayif korelasyonu, Mo'nin

su kitlesinden sapropele difiizyonunda Mn oksi-hidroksit
partikiillere adsorpsiyonunun etkili olmadigini gosterrmek-
tedir (Sekil 13).

Uranyum (U)

Ilgin sahasi bitimli kiltasi 6rneklerinde U elementinin
%TOC ile olan ¢ok zayif (r = -0.0340) korelasyonu, Uun

su kitlesinden sapropele difiizyonunda ve sapropelde zen-
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ginlesmesinde himik asitlerdeki organometalik ligantlarin
etkisinin olmadigini gostermektedir (Sekil 5).

6. Sonuglar

Bitimlu kiltagt 6rneklerinde Mo, U, Ni ve Zn'nun %TOC
ile korelasyon iligkisi incelendiginde Mo'nin %TOC ile
(r=0.529) olan orta derecedeki korelasyonu Monin su
kiitlesinden sapropele difiizyonunda ve zenginlesmesinde
OM'’nin kismen hiimik asitlerdeki organometalik ligand-
lar seklinde etkili oldugunu goéstermektedir. %TOC nun
U (r=0.083), Ni (r= -0.030) ve Zn ile (r= 0.216) ¢ok zayif
ve zayif korelasyonlari ise U, Ni ve Zn'nun su kiitlesinden
sapropele difiizyonunun hiimik asitlerdeki organometalik
ligandlar seklinde olmadigini gosterir (Sekil 4).

Incelenen orneklerde %TOC’un V (r=0.124936), Cu (r=
-0.230) ve Co ile (r=0.0768) olan ¢ok zayif ve zayif kore-
lasyonlari bu elementlerin gol suyundan sapropele diftizyo-
nunda organik maddenin hig bir roliiniin olmadigina isaret

etmektedir (Sekil 5).

Ilgin sahasi bitimlu kiltagt 6rneklerinde Fe’nin Al ile ¢ok
zayif (r= -0.19025) bir korelasyon iligkisi kurmas: Fe’'nin in-
celenen o6rneklerde kil mineral fazinda olmadigini, 6te yan-
dan Fe ve S elementleri arasindaki ¢ok glicli (r= 0.929789)
korelasyon iligkisi ise Fe'nin 6rneklerde siilfir fazinda ol-
dugunu ve pirit (FeS,) seklinde ¢okelmis oldugunu géster-
mektedir.

Harmanyazi Formasyonu’na ait bitiimli kiltag: 6rneklerinde
Fe’in Cu (r= 0.284197), V (r= -0.18663), Cr (r= -0.15157),
U (r= 0.204503), Ni (r= 0.029961) ve Zn ile (r= -0.14246)
olan ¢ok zayif ve zayif korelasyon iligkileri bu elementle-
rin su kitlesinden sapropele difiizyonunda piritin etkisinin
olmadigini gosterirken, Fe'in Co ile (r= 0.535261) orta ve
Mo ile de (r= 0.722782) gtigli korelasyon iligkisi ise Co ve
Mo'nin su kitlesinden sapropele difiizyonunda ve zengin-
lesmesinde piritin etkisinin oldugunu géstermektedir.

Incelenen bitiimlii kiltag: 6rneklerinde S ile Co arasinda orta
(r=0.476241), Mo ile de (r=0.72955) kuvvetli bir korelasyon
iligkisi varken; S’in Ni (r=-0.1217), V (r= -0.17716), Zn (r=
-0.35454), Cu (r= 0.29045) ve U (r=0.302831) ile ¢ok zay:f
ve zayif bir korelasyon iligkisinin oldugu goriilmektedir. Bu
durum sadece Co ve Mo'nin sapropel ¢amurlarina CoS ve
MoS, seklinde difiizyonlarinin oldugunu; 6te yandan, Cu,
Zn, Ni, U ve V elementlerinin ise su kitlesinden sapropele
sulfid seklinde difizyonlarinin ve zenginlesmelerinin ola-
madigini gostermektedir.

Bitumlu kiltagi 6rneklerinde Mn'in Cu (r= -0.56285), Zn
(r= -0.16391), Ni (r= -0.31868) V (r= -0.24324), U (r=
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-0.14227), Co (r=-0.37859) ve Mo ile (r= -0.6006) ¢cok zay1if
korelasyon iligkileri vardir. Bu durum mangan oksi-hidrok-
sitlerin Cu, Zn, Ni, V, U ve Mo elementlerinin g6l suyundan
tortul icerisine diftizyonlarinda ve elementlerin sapropelde
zenginlesmelerinde hicbir roliiniin olmadigin: ifade eder.

RE-1 ve RE-3/2 numarali bitimli kiltagi orneklerinin
tim kayag XRD grafigi paternlerinde Fersmite:(Ca,Ce,Na)
(Nb,Ta,Ti),(O,0H,F),, Jips: Ca(SO,)*2(H,0) ve Kalsit:
(CaCO,) ve Pirit: (FeS,) mineralleri hakimdir. Bu mine-
raller, bitimli kiltagi 6rneklerinin depolanmasi esnasinda
ortaminin redoks sartlarinin kismen O,’li disoksik/suboksik
ve cogunluklada stlfidik anoksik kogullarda olduguna isaret
eder.

Orneklerinin Th/U oranlarina gére redoks kosullari deger-
lendirildiginde Harmanyazi Formasyonu’'na ait bitimli kil-
tagt 6rneklerinin tamaminin H, S'ce zengin ve siilfidik olan
anoksik redoks ortam kogullarinda depolandig: anlagilmak-
tadir.

Harmanyaz: Formasyonu’na ait bittimli kiltag: 6rneklerinin
U/Th oranlarina gore redoks kogullar: degerlendirildiginde
ise sadece RE-10 numarali 6rnegin redoks kosulu “Oksik”
cikarken diger tim orneklerin redoks kogulu ise Anoksik'tir.

Harmanyazi Formasyonu'na ait bitimli kiltagt 6rnekleri-
nin AU = U - Th/3 esitligine gore oksijenli ve yar1 oksijenli/
suboksik/disoksik ortam kosullarinda depolandig: goril-
mektedir. Ancak incelenen 6rnekler icin AU = (U - Th/3)
ort ortalamast (5,24) olup, bu sonuca gore genel olarak Ilgin
sahasi bitimli kiltaglarinin yari oksijenli/suboksik/disoksik
ortam kogullarinda depolandigini soyleyebiliriz.

Tesekkiir: Yazarlar, bu makaleyi egitim-6gretimindeki 90.
yil minasebetiyle (1934-2024) Ankara Universitesi Jeoloji
Mihendisligi Bolimi'ne (Ankara Jeoloji) ithaf ederler. Bu
caligmada incelenen 6rneklerde ana ve iz element analizleri
A.U. YEBIM Aragtirma Merkezinde ICP-OES (Induc-
tively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry)
model cihaz kullanilarak yapilmis olup kendilerine tesekkiir
ederiz.

Yazar katkalar1: A. Sari: calismay: planlamus, tasarlamug, veri
toplanmasina yardimer olmus, verileri yorumlamis ve ma-
kalenin yazilmasina katkida bulunmustur. K. Ismayilzada:
Caligma hakkinda verileri toplamis, analiz etmis, yorumla-
mig ve makalenin yazimina katkida bulunmugtur S. Akis-
ka: Sonuglari yorumlamis ve makalenin yazimina katkida
bulunmustur. F. Erol: Sonuglar: yorumlamuig ve makalenin
yazimina katkida bulunmustur.
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