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Ozet

Redoksa duyarli elementler; Molibden (Mo), Nikel
(Ni), Uranyum (U), Vanadyum (V), Bakir (Cu),
Kobalt (Co) ve Cinko (Zn)'dur. Bu elementlerin
detritik elementler (Al, Ti, K, Sc, Fe, Si) ve organik
madde (%TOC) ile olan korelasyon iligkileri redoks
kosullarinin anaoksik olduguna isaret etmektedir.
%TOC ile Mo (r=.00933 pearson korelasyon
katsayis1) ve Ni'nin (r.=.0.703, pearson katsayisi)
yiiksek ve ¢ok yiiksek dereceli korelasyonlar1 Mo
ve Ni'in sediman igerisine tasinmasinda organik
maddenin ¢ok Onemli bir rol oynadigin
gostermektedir. %TOCun Uranyum (U) (r.=.0.484,
pearson korelasyon katsayisi) ve Kobalt'la (Co)
(r=0.409 pearson korelasyon Kkatsayisi) orta
diizeydeki korelasyon iligkileri, bu elementlerin
sediman igerisine tasinmasinda organik maddeye
absorpsiyon ya da adsorpsiyon olduklarin belirtir.
Demir (Fe) redoksa duyarli bir element
olmamasma ragmen %TOC ve Fe (r.=0.441,
pearson korelasyon katsayisi) arasindaki orta
diizeydeki sediman

korelasyon, icerisine

tasinmasinda organik maddeye absorpsiyon ya da

adsorpsiyon oldugunu belirtir. Vanadyum (V) ve
Cinko (Zn) elementleri genellikle giivenilir bir
redoks gostergesi element olmalarina ragmen,
Bozcahoyiik sahasinda detritik kaynakli olduklari
belirlenmistir. Organik madde (%TOC) ile
Vanadyum (V) (r=-.0.116 pearson korelasyon
katsayisi), Cinko (Zn) (r=-.0.201, pearson
korelasyon katsayisi) ve Bakir (Cu)imn (r.=.0.335,
pearson korelasyon katsayis1) arasindaki ¢ok zayif
ve zayif diizeydeki korelasyon iligkileri, bu
elementlerin sediman igerisine tasinmalarinda
organik maddenin roliiniin olmadigini gosterir. V
ve Zn elementlerinin Bozcahdyiik sahas:t bitiimlii
kayaglarinda  detritik olduklar1
belirlenmigtir. Bu nedenle, bu c¢alismada igin

kaynakl
glivenilir redoks belirteci elementler olamazlar.

Anahtar Kelimeler: Redoks, anoksik, bitiimlii seyl,
bitiimlii kayag, organik madde, Seyitomer.
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Abstract

Elements sensitive to redox; Molybdenum (Mo),
Nickel (Ni), Uranium (U), Vanadium (V), Copper
(Cu), Cobalt (Co) and Zinc (Zn). Correlation rela-
tionships between these elements with detritic ele-
ments (Al Ti, K, Sc, Fe, Si) and organic matter (%
TOC) indicate that the redox conditions are anoxic.
High and very high correlations of % TOC with Mo
(r=.0.933 pearson correlation coefficient) and Ni
(r=.0.703, pearson correlation coefficient) indicate
that organic matter plays a crucial role in the
transport of Mo and Ni into the sediment. Moderate
correlation relationships of % TOC with Uranium
(U) (r.=.0.484, pearson correlation coefficient) and
Cobalt (Co) (r.=.0.409 pearson correlation coeffi-
cient) indicate that these elements are absorbed or
adsorbed into organic matter to transport into the
sediment. Although iron (Fe) is not a redox-sensi-
tive element, the moderate correlation relationships
between % TOC and Fe (r.=.0.441, pearson correla-
tion coefficient) indicates that these element are ab-
sorbed or adsorbed into organic matter to transport
into the sediment. Although Vanadium (V) and
Zinc (Zn) elements are generally reliable redox in-
dicator elements, they are determined to be of de-
tritic origin in Bozcahdyiik area. Very weak and
weak correlation relationships between organic
matter (% TOC) and vanadium (r.=.-.0,116, pearson
correlation coefficient), zinc (r.=-.0,201, pearson
correlation coefficient) and copper (r.=.0.335, pear-
son correlation coefficient) indicate that organic
matter has no role in transporting these elements
into sediment. V and Zn elements were found to be
detritic origin in bituminous rocks of Bozcahoyiik
area. Therefore, they cannot be a reliable redox in-
dicator element for this study.

Keywords: Redox, Anoxic, Bituminous Shale,
Bituminous Rock, Organic Matter, Seyitomer.

1. Giris

Bozcahoyiik sahasi Seyitomer (Kiitahya) ilgesi
siirlari igerinde yer alir. Tiirkiye nin en biiyiik
komiir havzalarindan birisi olan bu sahada ta-
banda oldukg¢a kalin iki farkli kalin bir kémiir
¢okelimi mevcut olup, serinin en {istiinde ise
yaklagik 20m kalinliginda organik maddece ol-
dukga zengin olan bir bitiimlii seyl ve bittiimlii
marn istifi yer alir. Sahadaki bittimlii ¢okeller
cok yiiksek ilksel bitiim ve kerojen igerigine sa-
hip olup, havanin oksijeniyle tutusarak kendi-
liginden yanmaktadir (Sekil 1).

Sekil 1. Bozcahdyiik sahasi bitiimlii seyllerinin sa-

hada kendiliginden yanmasi

Sahadaki bitimlii ¢okellerde oldukga fazla
olan ilksel bitiim nedeniyle ¢ok yaygin olarak
goriilen bu kendiliginden yanma nedeniyle bi-
tiimli kayaglar bolgede yanik seri olarak ta-
nimlanmaktadir. Bitiimlii kayaglar; bitiimlii
seyl, bitimlii kiltasi ve bitiimlii marnlardan
olusur. Ancak, tilkemizde bitiimlii olan tim
kayaglar hatal bir sekilde bitiimlii seyl olarak
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ifade edilmektedir. Hatta, baz1 eski calisma-
larda ¢ok yanlis bir sekilde “bitiimlii sist” ola-
rak tanimlanmislardir. Bitiimli kayaglarimn re-
doksa duyarli element igerikleri onlarin ¢o-
kelme ortamlarinin redoks kosullari, mineralo-
jik bilesimleri ve organik madde miktarlariyla
cok yakindan iligkilidir. Ornegin, karbonat mi-
nerallerince daha zengin olan bitiimlii marnla-
rin redoksa duyarli elementler; Molibden
(Mo), Nikel (Ni), Uranyum (U), Vanadyum
(V), Bakir (Cu), Kobalt (Co) ve Cinko (Zn) ba-
kimindan zenginligi bitiimlii seyllere gore son
derece diisiiktiir. Oksijenli ortamlarda redoksa
duyarli element zenginlesmeleri goriilmezken,
yar1 oksijenli (disoksik/suboksik) ortamlarda
zenginlesme kismen, minimum oksijenli stilfi-
dik indirgen (anoksik) ortamlarda fazla ve ok-
sijensiz tam siilfidik (6ksinik) ortamlarda ise
daha fazla zenginlesirler. Redoksa duyarl ele-
mentlerin oksik, disoksik, anoksik ve Oksinik
ortamlardaki zenginlesme tercihleri organik
madde’ye, pirit'’e, mangan oksi/hidroksitlere
absorpsiyon ve/veya adsorpsiyon veya kendi
stilfidli bilesiklerini olusturma seklinde ger-
ceklesmektedir. Farkli ¢cokel havzalarindaki bi-
tiimlii kayaclarin organik madde ve redoksa
duyarli element zenginlesmelerindeki farklili-
gin sebebi farkli redoks kosullarma sahip ol-
malaridir. Cesitli arastirmacilar redoksa du-
yarli element oranlarini kullanarak depolanma
ortamlarmin redoks kosullarini anlamaya ¢a-
lismiglardir (Blood vd., 2013; Emelyanov &
Shimkus, 1986; Frogner vd., 2001; Jones &
Jenkyns, 2001; Lisitzin vd., 1980; Milne & Fitz-
patrick, 1989; Peterson & Mac Donnell, 2007;
Sageman & Lyons, 2007; Scherbina, 1956; Su-
zuki vd., 1998). Jones & Manning (1994) ve
Hatch & Leventhal (1992) redoks element
oranlarma (Ni/Co, V/Cr, V/(V+Ni) ve U/Th)

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

gore oksik, disoksik ve anoksik esik degerleri
vermiglerdir. V, U, Mo ve Re'a ek olarak, Ni,
Cu, Zn, Cd, Co, Cr eser element oranlari, orn.
V/Mo (Piper & Calvert, 2009) ile birlikte paleo-
redoks kosullarini belirlemek i¢in Ni/Co, V/Cr
ile Mo/Al kullanilmistir (Jones & Manning,
1994; Rimmer, 2004; Riquier vd., 2006). Phane-
rozoik sirasinda (Hatch & Leventhal, 1992;
Jones & Manning, 1994; Rimmer, 2004) ve geg
Prekambriyen déneminde denizel sedimanla-
rin ¢okelmesi sirasinda redoks kosulunun gos-
tergesi olarak V/(V+Ni) orani kullanilmigtir
(Guo vd., 2007). Lewan (1984) tarafindan ¢o-
keltilerin kimyasal olarak degistirilmesinin V
ve Ni'nin mutlak konsantrasyonunu degistire-
bilecegi ancak orantililiginin sabit kalacag: ve
en azindan kismen ¢okelme sirasinda redoks
potansiyeli ile kontrol edildigi gosterilmistir.
Bozcahoyiik sahasmin redoks kosullar1 baska
bir makalede ¢ok ayrintili olarak agiklanacak-
tir. Bu ¢alismada; Bozcahdyiik sahasinda yii-
zeyde kendiliginden yanmakta olan bitiimlii
kayaglarin redoksa duyarli element zenginles-
melerinin zenginlesme ve yitme nedenlerini,
birbirleriyle olan jeokimyasal iliskilerini ve or-
ganik madde ile olan yakinlklarmi ayrmtih
olarak acgiklayacagiz. Bu sahada, bugiine kadar
bitlimlii kayaglardaki redoksa duyarli ele-
mentlerle alakali hi¢bir ¢alisma yapilmamis
olup, bu makale ile ilk kez bu elementler hak-
kinda ¢ok ayrintili bulgular ve ulasilan sonug-
lar verilecektir.

2. Materyal ve Metot

Seyitomer Formasyonuna ait bitiimlii kayaclar
¢ok zengin bitiim igerikleri nedeniyle havanin
oksijeni ile kolaylikla kendiliginden tutusarak
yanarlar ve okside olurlar. Bu organik madde-
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nin oksidasyonu nedeniyle sahada bitiimlii ka-
yaglarin yiizeyleri ogunlukla kire¢ beyazi ren-
gindedir. Bu tiir olumsuzluklardan etkilenme-
mek icin bu calismada incelenen 25 adet bi-
tiimlii kaya¢ numunesi Formasyonunun ok-
side olmamuis boliimiinden, ytlizeyden yaklasik
20-30 cm’lik bolimii  ¢karildiktan sonra
alindi. Alinan tiim numuneler sonradan olabi-
lecek kirlenmeler ve oksidasyondan etkilen-
memeleri icin plastik torbalarda muhafaza
edildi. Laboratuvar ortaminda jeokimyasal
analizden 6nce tiim numuneler ezildi ve har-
manlandi. Bu g¢alismada bittimlii kayaglarin
organik madde (%TOC) miktarlar: kullanilmis
olup, analizler Tiirkiye Petrollerinde yapilmais-
tir. Bu amagla yapilan Rock-Eval piroliz ana-
lizi, Ttrkiye petrolleri'nin (TP) Jeokimya Arag-
tirma Laboratuvarlarinda Rock Eval-VI cihazi
ile gergeklestirildi. Standart olarak IFP 160,000
(Institiit Francais Petrole) kullanilmigtir. Orga-
nik madde degerlendirmeleri sirasinda Tissot
& Welte (1984) ile Peters & Cassa (1994)'den
yararlanildi. Bitiimlii kayaclara ait element
analizleri, Yozgat Bozok Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Mer-
kezi'nde Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometrisi (ICP-MS) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kalibrasyon standartlari
0.0005 ppm -5.0 ppm arasindaki 11 adet farkh
noktadan cizidi. Indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), elementleri ka-
litatif ve kantitatif olarak tayin edebilen, izo-
toplar1 saptayabilen bir tiir kiitle spektromet-
residir. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spekt-
rometrisi (ICP-MS) analizi i¢in bir¢ok elemen-
tin tayin sinir1 milyarda birden (ppb, pounds
per billion) daha diisiiktiir. Bu nedenle (ICP-
MS) analizi bitlimlii kayaclarda iz element ta-
yini ve miktarinin belirlenmesi igin en uygun
metottur.

3. Stratigrafi

Seyitomer Havzasi'ndaki oldukga kalin linyit
komiir damarlari ile komiir istifi tizerine ¢okel-
mis ve havanin oksijeni ile kendiliginden ya-
nan bitiimlii kayaclar pek ¢ok bilim insanlari-
nin dikkatini cekmis basta Carvounides (1915),
Ziegler (1936), Sariyildiz (1990), Sengiiler
(1999) ve Biiyiik (2019) olmak {izere gesitli
aragtirmaci ve bilim insani tarafindan ayrintilh
olarak calisilmistir. Bu makalede havzadaki
¢okel istifinin adlandirilmasinda Sengiiler
(1999) tanimlamasi kullanilmigtir. Havzanin
temelini Kretase yash Ayvali Formasyonu
olusturmustur; serpantin, radyolarit ve krista-
lize kiragtaslarindan meydana gelmektedir.
Temel kayaglar1 tizerine uyumsuz olarak Alt
Miyosen yagh Elmacik Formasyonu gelir bi-
rim; konglomera, kumtas: ve kiltasindan olu-
sur. Elmack Formasyonu iizerine Sengiiler
(1999) tarafindan yesil kil, alt linyit, bittimlii
marn, {ist linyit ve sar1 kil tiyeleri olmak tizere
5iiyeye ayrilarak incelenmis olan Orta-Ust Mi-
yosen yash Seyitomer Formasyonu uyumlu
olarak gelir. Orta-Ust Miyosen yash Seyitdmer
Formasyonu iizerine ise Pliyosen yagh Ishakgi-
lar Formasyonu uyumsuz olarak gelir; marn,
tiif ardalanmal silisifiye kiregtaslarindan olu-
sur. Pliyosen yasl Ishakgilar F ormasyonunun
da tizerine az tutturulmus kum, kil ve cakillar-
dan olusan Pleyistosen yash Kocayataktepe
Formasyonu uyumsuzlukla gelir. Ttim istifin
tizerinde ise yine uyumsuz olarak giincel aliiv-
yonlar yer alir (Sekil 2).
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Aciklamalar

Jeoloji [ ] wse. San Kil Uyes:, Orta-Ost Miyosan [ vsb. At Lyt Uyesi, Orta.Ust Miyosen s Fayfar

] w1 axovyon, Holosen [ ] msa. Ostunyt Oyes:, Onta-Ost Miposen [ | Tsa Yogd Ki Oyes: Onta-UstMiyosen A Topeler
[] T Kocayataktepe Fm., Piey [_] 7sc. Baomio Mam Oyesi, Orta-Ost Miyosen [T e, Elnack Fm , Alt Miyosen ®  Yedesim Merkezi
[ | T ishakgdar Fm Piycsen B 2y vonik Sei, Ota-Ost Miyosen I K. Apvali Fm, Ost Kretase Oncesi

Sekil 2. Seyitomer/Kiitahya jeoloji haritas: (Sengiiler, 1999; Biiyiik, 2019).

4. Jeokimyasal incelemeler

4.1. Redoksa Duyarl1 Elementlerin
Jeokimyasal Davranislar

Redoksa duyarli elementler su kolonundan or-
ganik maddece zengin ¢okeller icerisine farkh
sekillerde tasinir ve sedimentlerde zenginlesir-
ler.

Bu tasinma sekilleri;

1. Organik maddeye absorp veya adsorp ola-
rak,

2. Metal siilfidler seklinde 6rn. FeS;, CuS, ZnS
vb.,

3. Pirite absorp veya adsorp olarak,

4. Mangan oksit/hidroksitlere absorp veya ad-
sorp

Seklinde olur.

Oksijenli taban suyu sartlarinda organik
madde hem oksijen tarafindan oksijenlenerek
yok olur, hem de oksijenli sartlarda dip sedi-
manlar1 {izerinde ve igerisinde yasayan canli-
lar tarafindan besin maddesi olarak tiiketilir-
ler. Ayrica, oksijenli sartlarda kiikiirt yoklugu
nedeniyle basta pirit olmak {izere siilfidli bile-
siklerin ¢okelmesi gerceklesmez. Dolayisiyla
bitiimlii kayaclarin hem organik maddece ve
hemde redoksa duyarli elementlerce zengin-
lesmelerinde ortamin redoks kogullar1 son de-
rece onemlidir. Tribovillard vd. (2006) ne gore
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eser elementler, indirgen sartlarda sedimentle-
rin ¢Okeltilmesi veya diyajenezi sirasinda pirit
icine dahil edilebilir. Bu elementlerin bazilar1
(6rn. Cu, Ni, Zn) organik madde (OM) ile ilis-
kili olarak su kolonundan tortullara aktarilabi-
lir ve pirit ile iligkili olarak da tortularda tutu-
labilir.

4.2. Molibden’nin Jeokimyasal Davranisi

Molibden, paleoredoks kosullarinin belirlen-
mesinde en giivenilir elementlerin baginda ge-
lir. Algeo & Lyons (2006)'ya gore modern Ok-
sinik ortamlarda, Mo genellikle TOC ile pozitif
korelasyonlu olmasina ragmen, zenginlesme
derecesi Mo kaynagina kesinlikle baglidir. Mo,
oksik kosullarda molibdat (MoOs?) olarak ¢6-
zelti icinde bulunur. Otojenik Mo ¢oziinmiig
stilftirlerin, molibdat1 (MoOs?) tiyomolibdat-
lara dontistiirdiigii serbest hidrojen stilfiir
(H2S) mevcudiyetinde 6ksinik kosullarda zen-
ginlestirilir. Mo, organik madde ¢okelmesi ile
¢Okeltilerin igine geger ve su kolonundaki Mn
ve Fe-oksihidroksit (MnOOH, FeOOH) parca-
ckli tasimalarla giiclendirilebilir (Tribovillard
vd., 2006; Algeo & Tribovillard, 2009; Tribovil-
lard vd., 2012). Incelenen 6rneklerde Mo ile
TOC arasindaki ¢ok yiiksek korelasyon
(r=0.933, pearson korelasyon katsay1s1) Mo ¢6-
keliminde organik maddenin ¢ok etken rol oy-
nadigima, Mo'nin organik maddeye absorp
ve/veya adsorp olduguna ve ¢okelme ortami-
nin redoks kosulunun da siilfiirlii olduguna
isaret eder (Sekil 3).

Molibden, oksijenli sularda MoOs iginde Mo®*
formunda bulunur ve mangan oksi-hidroksit-
lere emdirilebilir ve genel olarak humik mad-
deler ve organik madde ile absorbe edilir veya
kompleks haline getirilebilir. Anoksik kosullar

altinda, Mo, siilfiirlenmis organik madde ile
kompleks hale getirilebildigi anoksik diyajene-
tik ortamda daha az ¢oziiniir ve otojenik ola-
rak ¢okeltilmis Mo* 'ya indirgenir (Tribovil-
lard vd., 2004). Rowe vd. (2012)'ye gore molib-
den, ortalamanin iistiinde bir deger gosterdi-
ginde plaeo-redoks ortamlarini tanimlamak
i¢cin kullanilir. Oksik kosullar altinda Mo ge-
nellikle Mn-oksihidroksitler tarafindan sedi-
ment yiizeyinde kolayca yakalanir, ancak alt
oksik kosullar altinda 6nemli bir zenginlesme
saglanamaz (Bertine & Turekian, 1973; Berrang
& Grill, 1974; Calvert & Pedersen, 1993; Cru-
sius vd., 1996). Molibdat (MoO+*) anyonu, di-
soksikten anoksik sulara indirgemeye girdik-
ten sonra Mo oksijenden kurtulur ve Mn-oksi-
hidroksit komplekslerine adsorbe olur. Mo,
Fe-stilfidler tarafindan alinir ve oksik deniz or-
tamlarinda ferromanganez kabuklar1 ve Mn
nodiilleri seklinde Mn-oksihidroksitlerle bir-
likte ¢okelir (Scott & Lyons, 2012). Calisma ala-
nimiza ait orneklerdeki Mn ile Mo arasindaki
cok zayif korelasyon iligkisinin olmasi
(r = -0.160, pearson korelasyon katsayist)
Mo'nin ¢okeliminde Mn-oksihidroksit komp-
lekslerinin etkisinin olmadigimni gosterir (Sekil

4).

0.04

£ 0.03 . gA—

Q,

= 0.02 yd

S r=0.933
0.01
0.00

0 10 20 30 40
% TOC

Sekil 3. Mo elementi ile %TOC arasindaki
korelasyon iligkisi.
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Mo'nun belirgin miktarlarda tortu icine katil-
masi igin tek yontem, 6ksinik veya H:2S baki-
mindan zengin sularda otojenik zenginles-
tirme yontemidir. Bu kosullar altinda, molib-
dat anyonunun indirgenmesinden serbest ka-
lan Mo, organik tiyomolibdatlar1 (Mo-S orga-
nik bilesikleri) ve Mo-Fe-S komplekslerini
olusturur. Bundan sonra, tiyomolibdatlar ve
Mo-Fe-S kompleksleri, otojenik pirit veya S’ce
zengin organik molekiiller tarafindan temizle-
nir. Dolaysiyla pirit ve organik molekiillerle
yakin bir iligki s6z konusudur. Calisma alani-
miza ait bitimlii numunelerde Mo'le Fe ele-
menti arasinda zayif korelasyon (r= 0.350, pe-
arson korelasyon katsayisi) iligkisinin olmasi,
Fe’in pirit seklinde ¢okeldigi varsayildiginda
Mo’nin ¢okeliminde pirit'in etkisinin ¢ok az ol-
duguna isaret eder (Sekil 5).

Molibden disoksik/suboksik, anoksik ve 6ksi-
nik kosullarda genellikle U ve V’la birlikte zen-
ginlesir. Ancak, inceledigimiz numunelerde
Mo'nin V’la ¢ok zayif korelasyonu (r.=.—-.0.065,
pearson korelasyon katsayisi) ve U’la olan za-
yif diizeydeki korelasyon iligkisi (r.=.0.387, pe-
arson korelasyon katsayis1) Mo'nin bitiimlii
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Sekil 4. Mo ile Mn elementleri arasindaki kore-
lasyon iligkisi.

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

¢okeller icerisinde zenginlesmesinde U ve V’la
benzer jeokimyasal siirecleri takip etmedigine
isaret eder (Sekil 6). Burada, Mo ile V arasin-
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Sekil 5. Mo ile Fe elementleri arasindaki korelas-
yon iligkisi.
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Sekil 6. Mo ile U ve V elementleri arasindaki ko-
relasyon iliskisi.
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daki korelasyon iligkisi dikkatli olarak incelen- 0.05

diginde Mo’nin 0.02 diisey ¢izgisi smir1 dik- —~ 0.04 —-

kate alindiginda burada iki grup 6rnek kiime- ét 0.03 ®e =-0.121
sinin oldugu dikkati ¢ekmektedir. V degerinin S 0.02 ®o

1.0 ppm’in {izerinde oldugu ornekler dikkate = 0.01
. . . : ®
alinmasaydi ya da ihmal edilseydi aslinda Mo- 0 low f 4 ?

V arasinda pozitif bir iliskinin oldugu dikkati

cekmektedir. Bu da bize Bozcahdyiik saha- 0 O'SZn (ppli) 12
sinda ¢Okelme ortaminin gergekte stilfidik bir 0.05
ortam oldugunu fakat zaman zaman ortamin °
kismen oksijenligi isaret etmektedir. B 0.04 o
£003 r=0.433 o @

Disoksik/suboksik, anoksik ve 0ksinik kosul- 20 0.02 ' =
larda genellikle bitiimlii kayaglarda Mo, V, Cu, 0.01 — L
Ni, Zn, Co zenginlesmeleri goriiliir. Ancak, in- 0 1-e e |
celedigimiz numunelerde Mo'nin Zn’la 0 0.1 0.2 0.3 0.4
(r=-.0.121, pearson korelasyon katsayis1) ¢ok Co (ppm)
zayif korelasyon iligkisi, Cu’la olan (r = 0.204, 0.05
pearson korelasyon katsayisi) zayif ve Co’la '
olan (r.=.0.433, pearson korelasyon katsayis1) - 004 e
orta derece korelasyonlar1 ve Mo'nin Ni'le & 0.03 0004 s.—. ¢
olan yiiksek diizeydeki (r = 0.707, pearson ko- o 0.02
relasyon katsayisi) korelasyon iliskileri Mo'nin = 0.01 - L
Bozcahdyiik sahasi bitiimlii kayaglarindaki 0 ®
zenginlesmesinde Cu, Ni, Zn, Co’la benzer je- 0 0.2 0.4 0.6
okimyasal stiregleri takip etmedigine isaret Cu (ppm)
eder (Sekil 7).

0.05

r=0.707
4.3. Uranyum’un Jeokimyasal Davranisi 004 —
Uran ksik kosullard ' £ 003 e
yum, anoksi osullarda U(VI)dan & / °

U(V)'e indirgenir. U'un otojenik olarak zen- o 0.02 »
ginlesmesi gergekte su stitununda degil, ¢okel- = 0.01 ()
tilerde gerceklesir. Uranyum, genellikle kar- o
bon yagmuru oran ve anoksik (stilfidik olma- 0
yan) fasiyeslerde organik karbon igerigi ile iyi 0 5 10 15
bir korelasyon gosterir (Algeo & Maynard, Ni (ppm)

2004; Tribovillard vd., 2006). Anoksik kosullar Sekil 7. Mo ile Cu, Zn, Co ve Ni elementleri arasin-
altinda U, humik asitlerde organik-metal li- daki korelasyon iliskisi.
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gandlariin olusumu ve Uranin (UO:2) ¢okel-
mesi ile U#* olarak su siitundan ¢ikarilir (Cal-
vert & Pedersen, 1993; Algeo & Maynard,
2004). Redoks kosullar1 organik maddece zen-
gin c¢okellerdeki U zenginlestirmelerinin bii-
yukligl tizerinde ¢ok belirgin bir rol oynar.
Indirgeyici kosullar Unun UQ:, UsO7 veya
UsOs olarak tortulasmasini ve ayrica U'un or-
ganik maddeye adsorbsiyonunu arttirir,
¢iinkii ¢oziintir U(VI) tortu - su ara ytizeyinin
altinda ¢6ztinmeyen U(IV) 'e indirgenir (Tribo-
villard vd., 2006; Algeo & Tribovillard, 2009).
Calisma alanina ait bitimli 6rneklerde U ve
TOC arasindaki orta diizeydeki korelasyon
(r = 0.484) iliskisi ¢cokelme ortaminin disoksik
ve/veya anoksik (stilfidik olmayan) bir fasi-
yesde olduguna isaret eder (Sekil 8).

Uranyum, oksidatif hava kosullariyla tist kita
kabugundaki gesitli aksesuar fazlarindan (6rn.
zirkon, apatit, manyetit, uraninit) harekete ge-
cirilir ve nehirler tarafindan oksijenli deniz su-
yunda ¢oziinebilir U(VI) olarak biriktigi okya-
nuslara taginir ve muhafazakar davranis sergi-
ler (Langmuir, 1978; Dunk vd., 2002; Algeo &

0.020 ®

0.015 ° ry

L;(% =0.484
0.010 -

°

0.005 4: : °

0.000 -
0 10 20 30 40
% TOC

U (ppm)

Sekil 8. U elementi ile %TOC arasindaki korelas-
yon iliskisi.

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

Tribovillard, 2009). Calisma alanimiza ait bi-
timlii numunelerde U ve Mn (r.=.0.182) ara-
sindaki negatif ve/veya cok zayif korelasyon
iligkisi ve Bozcahdytiik sahasi bitiimlii kayacla-
rinda uranyum zenginlesmesinde Mn oksihid-
roksitlerin higbir etkisinin olmadigina isaret
eder (Sekil 9). Oysaki, U ve Fe (r = 0.708) ara-
sindaki yiiksek korelasyon iligkisi ve Fe’in pirit
fazinda ¢okeldigini varsaydigimizda Bozcaho-
yiik sahasi bitiimlii kayaglarindaki uranyum
zenginlesmesinde piritin cok onemli bir etkisi-
nin olduguna isaret eder (Sekil 9).
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Sekil 9. U ile Fe ve Mn elementleri arasindaki ko-
relasyon iligkisi.
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Anoksik ¢okeltilerdeki indirgenmis U(IV) biri-
kimi, deniz suyu Unun anoksik gozenekli su-
larma yayilmasimin ardindan U(VI)'nin mikro-
biyal yolla indirgenmesi ile gergeklesir (Klink-
hammer & Palmer, 1991; Anderson & Lewis,
2014). Suboksik ¢okeltilerdeki (yani Oz penet-
rasyonu sediman-su ara yiizeyinin <1 cm al-
tinda) Uranyum tutulumu, Tissot & Dauphas
(2015) tarafindan hesaplandig:1 gibi, anoksik
dip sularmin iistiindeki sedimanlardan 14 kat
daha diisiik bir oranda gergeklesir. Algeo &
Tribovillard (2009)’e gére Mo'nun tersine, ¢o-
ziinmiis H2S'nin varlig1 sedimanlarda U'nun
gomiilme orani i¢in daha az 6nemlidir, burada
daha 6nemli olan ¢okelti gozeneklerindeki ko-
sullarin indirgen olmasidur. Incelenen numu-
nelerde U'un V (r = 0.626) ve Cu’la (r = 0.626)
yliksek korelasyon iligkisi vardir (Sekil 10).

Ancak, V elementlerinin detritik elementlerle
olan Al'la (r = 0.954), Sc’la (r = 0.890 pearson
korelasyon katsayisi) ve K'la olan (r = 0.865)
¢ok yiiksek korelasyon iliskileri U"un Bozcaho-
yiik sahasi bitiimlii kayaglar1 icin ¢ok giivenilir
bir redoks gostergesi element olamayacagina
isaret eder (Sekil 11).

U'un Zn’la (r = 0.641) yiiksek dereceli korelas-
yon iliskisi varken, Ni'le (r=0.280) zayif dere-
celi korelasyon iligkisi vardir (Sekil 12).

Tribovillard vd. (2006)'ne gore Uranyum; nor-
mal olarak oksijenlenmis deniz sularinda kar-
bonat anyonlarina bagh ve oldukga kolay ¢o-
ziinen U(VI) katyonu olarak bulunur. Uran-
yum suboksik ortamda ¢okeltilere Mone gore
daha yiiksek verimlilikte gikartilirken, Mo ise
Oksinik ortamlarda ¢Okeltilere daha etkin bir
sekilde ¢ikarilir (Crusius vd., 1996, Morford &
Emerson, 1999; Morford vd., 2005; Algeo &
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Sekil 10. U ile V, Cu ve Co elementleri arasin-
daki korelasyon iligkisi.

Tribovillard, 2009). Calisma alanimiza ait bi-
timli orneklerde U ile Ca (r.=.-.0.293) ve Mg
(r=-.0.267) arasindaki ¢ok zayif diizeydeki
korelasyon iligkisi Uranyumun ¢okelimi sira-
sinda kalsit ya da dolomit ile iliski kurmadi-
gina isaret eder (Sekil 13).
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Sekil 11. V ile Al, Fe, K ve Sc elementleri arasindaki korelasyon iligkisi.
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Sekil 12. U ile Zn ve Ni elementleri arasindaki korelasyon iligkisi.
0.020 T 0.020 .
© = 0.293 ® r=-0.267
0.015 0.015
£ % v B ° ot ° °
& 0010 2200 £ 0010 +20—% o
o (]
0000 4| @ 0.000 4
0 500 1000 1500 0 200 400 600
Ca (ppm) Mg (ppm)

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

Sekil 13. U ile Ca ve Mg elementleri arasindaki korelasyon iliskisi.
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4.4. Nikel’in Jeokimyasal Davranisi

Ni'de Co gibi siilfidik indirgen ortamlarda pi-
ritin yapisina girer veya esit olarak dagilmis
nano-¢okeltilere dahil edilebilir. Gregory vd.
(2015)’e gore Ni, cogu diyajenetik piritte zen-
ginlesme egilimindedir ve metamorfizma veya
hidrotermal olaylardan giiglii bir sekilde etki-
lenmez. Tribovillard vd. (2006)'ne gore orga-
nik yapidaki Ni, organik maddenin (OM) bo-
zulmasiyla, gozenek sularina oksinik kosullar
altinda serbest birakilabilir, pirit icine dahil
edilebilir. Organik madde ¢okelimi, nikel ve
bakiri sudan biinyesine alabilecek kadar
onemli oldugu stirece hem Ni hem de Cu, tor-
tuya organik madde birikiminin gostergesi
olarak kabul edilir ve genellikle organik
madde oksidasyonu sirasinda Ni serbest bira-
kildiktan sonra uygun sartlar siilfid mineral-
leri formunda ayrilmalarina izin verir (Tribo-
villard vd., 2006). Calisma alanimiza ait bi-
timli numunelerde Ni'in Co'la (r = 0.806) ve
Fe’le (r = 0.519) olan ¢ok yiiksek ve orta dii-
zeyde korelasyonlar: aralarinda 6nemli bir ilis-
kinin oldugunu gostermektedir (Sekil 14), bu
da Ni'in Co’la birlikte pirit ile iligkili oldukla-
rin1 disindiirmektedir.

4.5. Vanadyum’un Jeokimyasal Davranis1

Tribovillard vd. (2006)ya gore Vanadyum'un
redoks jeokimyasi molibdeninkine ¢ok yakin-
dir. Oksijenlenmis sularda V, vanadat oksi-
anyonlarda VOs* yaygin olarak V(V) degerlik
halinde bulunur.Mo gibi, V’da yaygin olarak
Mn ve Fe-oksihidroksitlere adsorbe olur ve ta-
bandaki ¢okeltilere tasinmasini saglar. Vana-
dat hem Mn-hem de Fe-oksihidroksitleri
(Wehrly & Stumm, 1989) ve muhtemelen kao-
linit iizerine adsorbe olur (Breit & Wanty,
1991). Morford & Emerson (1999) ile Algeo &
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Sekil 14. Ni ile Co ve Fe elementleri arasindaki
korelasyon iliskisi.

Maynard (2004)’e gore de V oksijenli sularda,
mangan ve demir oksihidroksitleri izerine ad-
sorbe edilen HVO4s ve HaVO* gibi vanadat
iyonik tiirlerde V>* olarak bulunur. Zay:f indir-
geyici kosullar altinda V, V#'
oksihidroksitlere ve organik maddelere daha
gliclii bir sekilde baglanan VO? 'ye indirgenir.
Daha kuvvetli indirgeyici kosullar altinda, V,
jeoporfirinler iizerine emilen veya partikiiler

e, VO ye, metal

oksit veya hidroksit olarak c¢okeltilmis olan
V3'e indirgenir. Siilfidik anoksik diyajenetik
asamada ve siilfidik olmayan anoksik diyaje-
netik asamadaki bu iki yonlii davranis, orga-
nik madde i¢inde V konsantrasyonuna ve siil-
fidlerde ise daha az V konsantrasyonuna yol
agar, oysa siilfidik anoksik diyajenezde V esas
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olarak siilfiirlerle iliskilidir. Incelenen numu-
nelerde V'un Mn'la olan negatif korelasyonu
(r = -0,090) V'un ¢okeliminde Mn-oksihidrok-
silerin etkili olmadigini gosterir (Sekil 15)

40
[ )
= 30
r=-0.090
& 20
= [ )
P 10 [ ] e
M A
0 % .
0 0.5 1 1.5
V (ppm)

Sekil 15. V ile Mn elementleri arasindaki kore-
lasyon iligkisi.

Vanadyum’un detritik kaynak belirtegleri olan
Fe’le (r = 0.633) yiiksek diizeyde korelasyon
iligskisi yaninda, K (r = 0.865), Al (r = 0.954) ve
Sc elementleri ile (r = 0.890) ¢ok yiiksek dii-
zeyde korelasyon iligkisinin oldugu goriilmek-
tedir (Sekil 11). Bu da V'un Bozcahdyiik sahasi
bittiimlii kayaclari i¢in kokensel olarak detritik
kaynakli bir element oldugunu, kayag igeri-
sinde zenginlesmesi sirasinda pirit ve organik
madde ile higbir iliski kurmadigini ve redoks
gostergesi olarak kullaniminin da uygun ol-
madigini gostermektedir. Su siitunundaki in-
dirgeyici anoksik kosullarla birlikte organik
asitlerin varliginda ¢okelen ¢oziilmeyen vana-
dil hidroksit bilesiklerini olusturmak {izere
V(V)den V (IV) 'e indirgenir. Bununla birlikte,
Mo'den farkli olarak, oksinik kosullarin var-
1181, anoksiklik ya da disoksiklige kiyasla tor-
tuda V zenginlesmesini mutlaka artirmaz. Bu
nedenle V, anoksikligin miikemmel bir goster-
gesidir, ancak mutlaka o6ksinikligin gostergesi

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

degildir. Inceledigimiz numunelerde Vanad-
yum Mo'le (r =-0.065) ve %TOCla (r = -0.116)
cok zayif korelasyon iligkileri gostermektedir
(Sekil 6, Sekil 16). Bu veriler, redoks sartlari
anoksik ve/veya oksinik olan pek ¢ok bitiimlii
seyl c¢okelim havzasinda onemli bir redoks
gostergesi olan Vanadyum’un Bozcahoyiik sa-
has1 bitiimlii kayaglarinda redoks belirteci bir
element olmadigina isaret eder.
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0
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Sekil 16. V elementi ile %TOC arasindaki korelas-
yon iliskisi.

4.6. Bakir'in Jeokimyasal Davranisi

Cu (II) oksinik indirgeyici kosullar altinda Cu
(I) 'e indirgenir ve diisiik konsantrasyonlarda
Ni ve Co ile benzer sekilde piritle birlesir, an-
cak yiiksek konsantrasyonlarda Cu-tagiyan
siilfiirlerin  olusumu tipiktir (Gregory vd.,
2015; Tribovillard vd., 2006). Cu ayrica organik
maddenin bozugmasiyla gozenekli sulara sali-
nabilir, partikiillii Fe-Mn-oksihidroksitler iize-
rine adsorbe olur ve/veya otojenik nontronit
veya simektit mineralleri ile diyajenetik olarak
cokellerde birikir. Orneklerimizde Cu'in Fe'le
yliksek bir korelasyon (r = 0.697) iliskisinin ol-
dugu goriilmektedir (Sekil 17). Bu durum
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Sekil 17. Cu ile Fe elementleri arasindaki korelas-
yon iliskisi.

Cu’in ¢okeliminde Fe-oksihidroksitlerin etkili
oldugunu gostermektedir.

Cu’in detritik kokenli elementlerle ¢ok ytiiksek
dereceli korelasyon iliskisi kuran V’la
(r=.0.727) ve Zn’la (r = 0.612) yiiksek dereceli
bir korelasyon iliskisi kurmasi bu ¢alismada,
Cu’in da detritik kokenli bir element olduguna
isaret eder (Sekil 18). Ayrica, Cu'in Mo'le
(r.=.0.204) ve %TOC’la da (r =0.335) zayif dere-
celi korelasyon iliskileri bulunmaktadir (Sekil
7, Sekil 18). Bu nedenle Bozcahdytik sahasi bi-
tiimli kayaglar: igin bakir elementi ¢ok giive-
nilir bir redoks belirteci element degildir.

4.7. Kobalt'in Jeokimyasal Davranisi

Gregory vd. (2015), Co'in daha ¢ok pirit yapi-
sma veya esit olarak dagilmis nano inkliizyon-
lara dahil olduklarin1 gostermiglerdir. Tribo-
villard vd. (2006), giiclii detritik etkisi nede-
niyle Co'yu giivenilir bir redoks belirteci ola-
rak kullanma konusunda endiselerini dile ge-
tirmistir. Al, K, Ti, Sc, Fe ve Si gibi detritik ko-
kenli elementler oksijenli su kolonlarinda ¢6-
kelen sedimentlerde zenginlesirler ve bu ne-
denle bitiimlii ¢okellerde organik maddeyle ya

iligkileri yoktur ya da ¢ok zay1f korelasyon ilis-
kisi kurarlar. Incelenen 6rneklerde; Co'in Fe'le
orta diizeyde korelasyon (r = 0.546) iliskisi var-
dir (Sekil 19). Co’in ¢okeliminde Fe-oksihid-
roksitlerin yaninda aym1 zamanda Fe'nin
onemli bir boliimiiniin de pirit fazinda oldu-
gunu varsayarsak, Co'in pirit fazinda da bir
miktar ¢okeleminin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 18. Cu ile %TOC ve V, Zn elementleri ara-
sindaki korelasyon iligkisi.
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Ayrica, Co'in detritik belirtecler olan K
(r=.0.185) ile ¢ok zayif korelasyon iligkisi di-
sinda, Al (r=0.456), Sc (r =0.595), Si (r =0.685)
ve Ti (r = 0.814) ile orta, yiiksek ve ¢ok yiiksek
diizeyde korelasyon iligkisinin oldugu goriil-
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Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

mektedir. Bu da Co'nin kokensel olarak detri-
tik kaynakli oldugunu, redoks gostergesi bir
element olarak kullaniminin giivenilir olmadi-
g1 gostermektedir (Sekil 20).
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Sekil 19. Co ile Fe, Al, Ti, K, Sc ve Si elementleri arasindaki korelasyon iliskisi

Miihendislik ve Yer Bilimleri Dergisi, Cilt 4, Say1 2, 14-39 s. / Journal of Engineering and Earth Science, Volume 4, Issue 2, 14-39 p.
ISSN 2536-4561 2019 — Aralik / December http://dergipark.gov.tr/mybd

28


http://dergipark.gov.tr/mybd

Redoksa Duyarh Elementlerin Indirgen Ortamlardaki Jeokimyasal Davranislarina Tiirkiyeden Bir Ornek: Bozcaho-

yiik (Seyitomer/Kiitahya) Sahasi Bitiimlii Kayaglari

Geochemical Behavior of the Redox Sensitive Elements in Reduction Environments An Example from Turkey: Boz-

cahdyiik (Seyitomer / Kiitahya) Field Bituminous Rocks

0.4 T
L‘ ° r=0.409
0.3
g o °
g 02 2 P
o
J 01 d
]
0
0 10 20 30 40
% TOC

Sekil 20. Co elementi ile %TOC arasindaki kore-
lasyon iligkisi.

4.8. Cinko'nun Jeokimyasal Davranisi

Morford & Emerson (1999)’a gore hem Zn hem
de Cd’un besin benzeri davranislarindan do-
lay1 okyanustaki kalis siireleri goreceli olarak
kisadir (~ 50 k.y). Her ikisi de organik madde
ile iligkilidir ve indirgeme sartlarinda gozenek
suyuna birakilirlar ve burada indirgeyici ko-
sullar altinda kendi siilfiirlerini yaparlar (Tri-
bovillard vd., 2006). Algeo vd. (2007)'ne gore
de bir ¢cokelme ortami onemli Ol¢iide anoksik
hale geldiginde, Zn miktarinda 6nemli bir artig
goriiliir, Zn ve Cu gibi elementler siyah seyl-
lerde gri seyllere gore iki ila {i¢ kat daha fazla
zenginlestirilirler. Yapilan bu ¢alismada Pear-
son Korelasyon Katsayist Znnun Mo
(r=-0.121) ve %TOC’la (r=-0.201) ¢ok zay1f ko-
relasyon iligkisinin oldugunu gostermektedir
(Sekil 7, Sekil 21).

Bu durum, ¢okelme sirasinda Zn'nun ya su sii-
tununda tiikendigini ya da konsantrasyonlarin
tespit limitinin altinda oldugunu diistindiir-
mektedir. Zn'nun Al, K, Fe ve Sc gibi detritik
kokenli elementlerle olan korelasyon iligkileri
de incelenmistir. Al, K, Fe ve Sc gibi elementler

oksijenli su kolonlarinda zenginlesirlerken, in-
dirgen ortam kosullarinda organik maddece
zengin bitlimlii ¢Okellerde zenginlesmezler.
Incelenen rneklerde; Zn'nun Fe'le (r = 0.580)
orta diizeyde bir korelasyon iligkisi vardir (Se-
kil 22). Bu durum, Znnun Fe-oksihidroksit-
lerle birlikte bir miktar ¢okeliminin oldugunu
gostermektedir. Diger taraftan, Zn'nun diger
detritik belirtecler olan K (r = 0.958), Al
(r=.0.953) ve Sc’la (r = 0.798) ¢ok yiiksek dere-
celi korelasyon iliskisinin oldugu goriilmekte-
dir (Sekil 22).

Yine, Zn'nun Bozcahdyiik sahas1 bittimlii seyl-
leri igin detritik kaynakl bir element oldugu
belirlenmis V’la da (r = 0.901) ¢ok yiiksek dii-
zeyde bir korelasyon iligkilerinin oldugu go-
rillmektedir (Sekil 23).

Bu da Bozcahoyiik sahasi bitiimlii seyllerinde
Zn'nun kokensel olarak detritik kaynakl oldu-
gunu ve redoks gostergesi bir element olarak
kullaniminin giivenilir olmadigini gostermek-
tedir.
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Sekil 21. Zn elementi ile %TOC arasindaki kore-
lasyon iliskisi.
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Sekil 22. Zn ile Fe, Al, K ve Sc elementleri arasin-
daki korelasyon iligkisi.
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Sekil 23. Zn ile V elementleri arasindaki korelas-
yon iliskisi.

5. Redoksa Duyarl1 Elementlerin Orga-
nik Madde (%TOC) ile iliskileri

%TOC ve iz elementler arasindaki korelasyon,
bir¢ok yazar tarafindan paleoredoks kosullari-
nin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir
(Cruse & Lyons, 2004; Algeo & Lyons, 2006;
Tribovillard vd., 2006; Algeo vd., 2007; Tribo-
villard vd., 2008; Ross & Bustin, 2009). Tribo-
villard vd. (2006)'ya gore redoksa duyarh ele-
mentlerin bazilar1 (6rn. Cu, Ni, Zn) organik
madde ile iligkili olarak su kolonundan tortu-
lara aktarilabilir ve pirit ile iligkili olarak tortu-
larda tutulabilir. Organik madde ¢okelimi, ni-
kel ve bakir1 sudan siipiirecek kadar 6nemli ol-
dugu stirece hem Ni hem de Cu, tortuya orga-
nik madde akiginin gostergesi olarak kabul
edilir ve genellikle organik madde oksidas-
yonu sirasinda Ni serbest birakildiktan sonra
uygun sartlar siilfid mineralleri formunda ay-
rilmalarina izin verir (Tribovillard vd., 2006).
Anoksik olmayan fakat siilfidik kosullar,
glgclii bir sekilde TOC eser element degisme-
sini desteklemektedir, ¢linkii tortuya eser ele-
ment ¢ikarimi, su siitununda bulunan uygun
organik substratlarin miktariyla yonetilmekte-
dir. Oksinik kogullar genellikle TOC ile zay1f
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korelasyona sahip olan V, U ve Monin kuv-
vetli zenginlesmesine neden olur. Oksik or-
tamlarda Ni, Cu, Mo,U ve V organik madde ile
hicbir iliski kurmaz, ortam kosullar1 siilfidik
sartlara donmeye basladiginda ise Ni, Cu, Mo,
U ve V organik madde ile iliski kurmaya bag-
larlar. Calisma alanina ait bitiimlii kayaglarda
Mo, U, Ni ve Zn'nun %TOC ile korelasyon ilis-
kileri kurulmustur. %TOC ile Mo’nin ¢ok ytik-
sek korelasyonu (r = 0.933) Mo'nin deniz su-
yundan sediman igerisine taginmasinda orga-
nik maddenin ¢ok 6nemli bir rol oynadigin
gostermektedir (Sekil 3). Bu durum, Mo'nin or-
ganik yapiya organik ligandlar seklinde bag-
landigini ve molibdat anyonlar1 seklinde ¢o-
keldigini gosterir. Bu iliski bize ayni zamanda
depolanma ortamindaki redoks kosullarmin
stilfidik sartlarda oldugunun en biiytik kaniti-
dir. %TOC ile Ni'in (r = 0.703) yiiksek dereceli
korelasyon iligkisi varken ($ekil 24), U'un
(r=0.484) orta, Zn'nun da (r =-201) zayif dere-
celi korelasyonlar1 s6z konusudur ($ekil 8, Se-
kil 21).

Bu calismada Zn'nun organik maddeyle yete-
rince iliski kuramamasinin sebebi olarak ya
Zn'nun su stitununda tiikenmis olabilecegi ya
da Zn konsantrasyonunun tespit limitinin al-
tinda oldugudur. Zn ve %TOC korelasyon ilig-
kisi incelendiginde su kosullarinin heniiz oksi-
jenli oldugu baslangi¢ kosullarinda Zn zengin-
lesmesinin yiiksek oldugu ve bu orneklerde
%TOC degerlerinin ¢ok diisiik oldugu gorii-
lirken, aslinda ortamin siilfidik sartlara do-
niismeye baslamasiyla birlikte %TOC ve Zn
elementleri arasinda diizenli bir iliski kurul-
maya basladig1 goriilmektedir. Ancak, baslan-
gi¢ evresindeki dort adet 6rnegin ¢ok ytiiksek
Zn degerleri %TOC ile Zn'nun korelasyon ilis-
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. 1
O

0 10 20 30 40
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Sekil 24. %TOC ile Ni elementi arasindaki kore-
lasyon iligkisi.

kisinin ¢ok zayif olmasina yol agmaktadir (Se-
kil 21). %TOC ile Mo (r = 0.933) arasindaki ¢ok
yliksek dereceli korelasyon iligkisi (Sekil 3) Mo
¢okeliminde organik maddenin ¢ok etken rol
oynadigimi; %TOC ile U (r = 0.484) ve Ni'le
(r=0.703) olan orta ve ytiksek dereceli korelas-
yon iligkileri de (Sekil 8, Sekil 24) bu element-
lerin yine deniz suyundan sediman igerisine
tasinmasinda organik maddeye absorpsiyon
ya da adsorpsiyon seklinde baglanarak dip se-
dimentlerine tagindiklarini gostermektedir.

V, Cu ve Co elementleri genellikle ¢okelim or-
tamlarinin redoks kosullaria baglh olarak or-
ganik madde ile birliktelik gosterirler ve ¢o-
gunlukla da redoks gostergesi olarak kullani-
lirlar. Ancak, Bozcahdyiik sahas1 bitiimlii nu-
munelerinde V'un %TOC’]la (r = -0.116) olan
negatif korelasyon iligkisi (Sekil 16) bu ele-
mentin deniz suyundan sediman igerisine ta-
sinmasinda organik maddenin higbir roliiniin
olmadigim1 isaret eder. Cu'in (r = 0.335)
%TOC’]a olan zayif korelasyon iliskisi (Sekil
18) ve Co'mn (r = 0.409) %TOC']la olan zayiflik
smirinda orta diizeydeki korelasyon iligkileri
(Sekil 20) bu elementlerin deniz suyundan se-
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diman igerisine tasinmasinda organik madde-
nin ¢ok etken olmadigina isaret eder. Mn, Fe
ve organik madde; su kolonundan elementle-
rin ¢Okeller igerisine tasinmasinda birer tagsima
ajan1 olmalarma ragmen kendi aralarina her-
hangi bir birlikteliklerinin olmadig1 goriilme-
mektedir. Grnegin, Mn ile %TOC arasinda
(r=.0.038) korelasyon iligkisinin ¢ok zayif ve
Fe'le de %TOC arasindaki (r = 0.441) korelas-
yon iligkisinin de orta diizeyde olmas: (Sekil
25) bu elementlerin ¢okelim esnasinda birbir-
lerinden tamamen bagimsiz hareket ettiklerini
gosterir.

100 1o r=0.441
[ ]
0
0 10 20 30 40
% TOC
40
°
30
’g r=0.038
o 20
&
S 10 {° [ ]
MO T .
0 + 1 ® f

0 10 20 30 40
% TOC

Sekil 25. %TOC ile Fe ve Mn elementleri arasin-
daki korelasyon iligkisi.

Ali SARI, Cagdas Oncii ARSLAN

6. Tartisma

Otojenik Mo, ¢oziinmiis stilfiirlerin molibdati
(MoO+?) tiyomolibdatlara dontistiirdiigii ser-
best hidrojen siilfiir (H2S) mevcudiyetinde 0k-
sinik kosullarda zenginlestirilir. Mo, organik
madde ¢okelmesi ile ¢okeltilerin icine geger ve
su kolonundaki Mn ve Fe-oksihidroksit
(MnOOH, FeOOH) pargacikli tasimalarla giig-
lendirilebilir (Tribovillard vd., 2006; Algeo &
Tribovillard, 2009; Tribovillard vd., 2012). Boz-
cahoyiik sahasi Orneklerinde Mo ile TOC
(r=.0.933) arasindaki ¢ok yiiksek korelasyon
iliskisi, Mo ¢okeliminde organik maddenin
cok etken bir rol oynadigina, Mo’nin organik
maddeye absorp ve/veya adsorp olduguna ve
¢okelme ortaminin redoks kosulunun da ol-
dukga stilfiirlii olduguna isaret eder. Molibdat
(MoOs?) anyonu, disoksikten anoksik sulara
indirgemeye girdikten sonra Mo oksijenden
kurtulur ve Mn-oksihidroksit komplekslerine
adsorbe olur. Calisma alanimiza ait 6rnekler-
deki Mn ile Mo korelasyon iligkisinin ¢ok zay1f
olmasi (r = 0.160) Mo’nin ¢okeliminde Mn-ok-
sihidroksit komplekslerinin etkisinin olmadi-
g1 gosterir. Mo'nun belirgin miktarlarda
tortu igine katilmasi icin tek yontem, oksinik
veya H2S bakimindan zengin sularda otojenik
zenginlestirme yontemidir. Bu kosullar al-
tinda, molibdat anyonunun indirgenmesinden
serbest kalan Mo, organik tiyomolibdatlar1
(Mo-S organik bilesikleri) ve Mo-Fe-S komp-
lekslerini olusturur. Dolaysiyla Mo'nin pirit ve
organik molekiillerle yakin iligkisi s6z konusu-
dur. Ancak, ¢alisma alanimiza ait bittimli or-
neklerde Mo’le Fe arasindaki zayif korelasyon
iligkisi (r = 0.350) Mo'nin ¢okeliminde pirit'in
etkisinin olmadigina veya ¢ok az olduguna isa-
ret ederken, disoksik/suboksik, anoksik ve 6k-
sinik kosullarda genellikle bitiimlii kayaclarda
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Mo, V, Cu, Ni, Zn, Co zenginlesmeleri goriiliir.
Ancak,
Mo'nin Zn’la (r = -0.121) olan ¢ok zayif ve
Cu’la (r = 0.204) olan zay1f korelasyon iliskileri
vardir. Ayrica, Mo'nin Co’la (r = 0.433) olan
orta diizeydeki ve Ni'le (r = 0.707) olan ytiiksek
diizeydeki korelasyon iligkileri Mo'nin Bozca-
hoyiik sahasi bitiimlii kayaclarindaki zengin-
lesmesinde Cu, Ni, Zn, Co’la benzer jeokimya-
sal stirecleri takip etmedigine isaret eder.

inceledigimiz bitiimlii Orneklerde

Indirgeyici kosullar Unun UQO:, UsO7 veya
U308 olarak tortulasmasini ve ayrica U'un or-
ganik maddeye adsorpsiyonunu arttirir,
¢iinkii ¢oztintir U(VI) tortu-su ara ytizeyinin
altinda ¢oziinmeyen U(IV)'e indirgenir (Tribo-
villard vd., 2006; Algeo & Tribovillard, 2009).
Mo'nun tersine, ¢oziinmiis H2Snin varlig1 se-
dimanlarda U'nun gomiilme orani i¢in daha az
onemlidir, burada daha dnemli olan ¢okelti go-
zeneklerindeki kosullarin indirgen olmasidir
(Algeo & Tribovillard, 2009). Incelenen 6rnek-
lerde U ile Mo arasindaki zayif diizeydeki ko-
relasyon (r = 0.387) iliskisi Bozcahdyiik sahasi
bitiimlii kayaglarindaki uranyum zenginles-
mesi sirasinda U'un Mo’den genellikle bagim-
siz hareket ettigine isaret etmektedir. Uran-
yum, normal olarak oksijenlenmis deniz sula-
rinda karbonat anyonlarina bagli, oldukga ko-
lay ¢oziinen U(VI) katyonu olarak bulunur
(Tribovillard vd., 2006). Calisma alanimiza ait
bitiimlii 6rneklerde U ile Ca (r = -0.292) ve Mg
(r = -0.267) arasindaki negatif korelasyon ilis-
kileri ¢cokelme ortamimizda U elementinin kar-
bonat mineralleri ile iliski kurmadigina isaret
eder. U ile %TOC arasindaki orta diizeydeki
korelasyon (r = 0.484) iliskisi Bozcahdytik sa-
hasi bitiimlii kayaglarinda U zenginlesmesi s1-
rasinda U’un kismen organik yapiya bagl ola-
rak ¢okeldigine isaret eder.

Tribovillard vd. (2006)ya gore organik madde
¢okelimi, Ni ve Cu’t sudan stipiirecek kadar
onemli oldugu stirece hem Ni hem de Cu, tor-
tuya organik madde akisinin gostergesi olarak
kabul edilir ve genellikle organik maddenin
oksidasyonu sirasinda Ni serbest birakildiktan
sonra uygun sartlarda siilfid minerallerini
olugturur. Calisma alanimiza ait bitiimli ka-
yaglarda Ni'in Co (r = 0.806) ve Fe’le (r = 0.519)
cok yiiksek ve orta dereceli korelasyon iligki-
leri vardir. Ayni zamanda, Co’in Fe’le olan orta
(r=0.546) diizeydeki korelasyon iligkisi bu ele-
mentlerin kendi aralarinda korelasyon iliskile-
rinin de oldugunu gostermektedir. Buda, Ni'in
Co’la birlikte pirit ile iliskili olduguna isaret et-
mektedir.

Morford & Emerson (1999) ile Algeo & May-
nard (2004)’e gore V oksijenli sularda, Mn ve
Fe oksihidroksitleri {izerine adsorbe edilen
HVO.:* ve H2VO* gibi vanadat iyonik tiirlerde
V5 olarak bulunur. Kuvvetli indirgeyici kosul-
lar altinda V, jeoporfirinler {izerine emilen
veya partikiiler oksit veya hidroksit olarak ¢6-
keltilmis olan V3*'e indirgenir. Siilfidik anoksik
diyajenetik asamada ve siilfidik olmayan
anoksik diyajenetik asamadaki bu iki yonli
davranis, organik madde i¢inde V konsantras-
yonuna ve siilfidlerde ise daha az V konsant-
rasyonuna yol agar, oysa stilfidik anoksik di-
yajenezde V esas olarak siilfiirlerle iligkilidir.
Bozcahoyiik sahasi bitiimlii 6rneklerinde V'un
Fe’le olan yiiksek diizeydeki korelasyon ilig-
kisi (r =0.633) V'un ¢okeliminde Fe-oksihidrok-
sitlerin ve kismen de piritin etkili oldugunu
gosterirken, Mn’la olan negatif korelasyonu
(r=-0.090) V'un ¢okeliminde Mn-oksihidrok-
silerin etkili olmadigimn gosterir. Yine, incele-

digimiz ~ Orneklerde = Vanadyum  %TOC
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(r=.-0.116) ve Mo’le (r =-0.065) ¢ok zayif de-
receli korelasyon iligkileri gostermektedir. Bu
durum V'un Bozcahdyiik sahas: bitiimlii ka-
yaglarinda giivenilir bir redoks gostergesi ele-
ment olarak kullanilamayacagina isaret eder.

Gregory vd. (2015) ve Tribovillard vd.
(2006)'ya gore Cu (II) oksinik kosullar altinda
Cu (I)'e indirgenir ve diisiik konsantrasyon-
larda Ni ve Co ile benzer sekilde piritle birlesir,
ancak ytiksek konsantrasyonlarda Cu-tastyan
stilfiirlerin olusumu tipiktir. Cu ayrica organik
maddenin bozugmasiyla gozenekli sulara sali-
nabilir, partikiillii Fe-Mn-oksihidroksitler tize-
rine adsorbe olur ve/veya otojenik nontronit
veya simektit mineralleri ile diyajenetik olarak
cokellerde birikir. Orneklerimizde Cu'in Fe'le
yliksek diizeyde korelasyon (r = 0.697) iligkisi-
nin oldugu goriilmektedir. Bu durum Cu’in
¢okeliminde Fe-oksihidroksitlerin etkili olma-
smin yaninda ayni zamanda Cu'in pirit fa-
zinda da ¢okeldigini gostermektedir.

Yine, incelenen numunelerde Co'in Fe'le orta
diizeyde bir korelasyon (r = 0.546) iligkisi var-
dir. Bu durum, Co’in ¢dkeliminde Fe-oksihid-
roksitlerin yaninda bir miktar Co'mn pirit fa-
zinda da ¢okelmis oldugunu gostermektedir.
Bozcahoyiik sahasi bitiimlii O6rneklerindeki
Co'm % TOC'la orta diizeydeki korelasyon
(r=.0.409) iligkisi yine bitiimlii kayaglarda
Co'in zenginlesmesinde organik maddenin
kismen etkili oldugunu gosterir.

Mn, Fe ve organik madde; su kolonundan ele-
mentlerin ¢Okeller icerisine tasinmasinda birer
tasima ajan1 olmalarina ragmen bu galismada
kendi aralarina herhangi bir birlikteliklerinin
olmadig1 goriilmemektedir. Ornegin, Mn ile
%TOC arasindaki (r = 0.038) korelasyon iligkisi
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¢cok zayifken, Fe'le de %TOC arasindaki
(r.=.0.441) korelasyon iligkisinin orta diizeyde
olmasi (Sekil 25) bu elementlerin su kolonunda
birbirlerinden tamamen bagimsiz hareket et-
tiklerini gosterir. Bu tespit aslinda bize 6nemli
bir veri sunmaktadir. Ciinkii, Mn elementi ge-
nellikle oksijenli su kosullarinda Mn oksi-hid-
roksitler seklinde ¢okelir. Bu nedenle Mn zen-
ginlesmesinin yiiksek oldugu redoks sartla-
rinda organik madde ¢okelimi ve korunmasi
diistiktiir. Su kosullar1 indirgen siilfidik sart-
lara doniismeye bagladiginda ise Mn zengin-
lesmesi azalmaya Fe elementinin zenginles-
mesi artmaya baglar. Ortam kosullarmin siilfi-
dik sartlara doniismesiyle birlikte Fe elementi
de hem organik maddeye absorp veya adsorp
olur, hem de siilfidli bilesikler seklinde ¢okelir.
Fe’in zenginlesmesinin en 6nemli sebebi ise
siilfidik sartlarin gelismesiyle birlikte pirit sek-
linde ¢okelmesidir.

7. Sonuglar

Korelasyon iligkileri Mo ve Ni elementlerinin
su kolonundan sapropelik camurlar igerine ta-
sinmasinda organik maddenin ¢ok 6nemli bir
tasima ajani oldugunu, bu elementlerin orga-
nik yapiya absorp ya da adsorp olduklarini
gosterir.

Yine, korelasyon iliskileri redoksa duyarh ele-
mentlerden U, Co ve Cu’in ise su kolonundan
sapropelik ¢amurlar igerine taginmasinda or-
ganik maddenin kismen etkili oldugunu, bu
elementlerin de organik yapiya absorp ya da
adsorp olduklarin gosterir.

Oksinik veya H:S bakimindan zengin sularda
Mo'nin otojenik zenginlestirmesi gergeklesir.
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Bu kosullar altinda, molibdat anyonunun in-
dirgenmesinden serbest kalan Mo, organik ti-
yomolibdatlar1 (Mo-S organik bilegikleri) ve
Mo-Fe-S komplekslerini olusturur. Dolaysiyla
Mo'nin organik molekiillerle yakin iligkisi s6z
konusudur.

Calisma alanimiza ait bitiimlii kayaglarda
Mo'nin %TOC ile olan cok yiiksek diizeydeki
korelasyon iliskisi (r = 0.933) ¢okelme ortami
redoks kosullarinin siilfidik anoksik sartlarda
oldugunuda isaret eder.

Bitiimlii kayacglarda %TOC ile Mo (r = 0.933)
arasinda ¢ok yiiksek ve %TOC ile Ni (r=0.703)
arasinda ise yiiksek korelasyon iligkileri belir-
lenmigtir. Bunlarin disinda da %TOC ile U
(r.=.0.484) ve Co (r = 0.409) arasinda orta dere-
cede korelasyon iligkileri bulunmaktadir. Ay-
rica, redoksa duyarli diger elementlerden
%TOC ile Cu arasinda (r = 0.335) zayif dereceli,
V (r=-0.116) ve Zn (r =-0.201) arasinda da ¢ok
zayif korelasyon iligkileri vardir.

Calisma alanimaiza ait bittimlii kayaglardaki en
dikkat gekici husus %TOC ile V (r=-0,116) ara-
sindaki ¢ok zayif korelasyon iliskisidir.

Bir havzadaki en 6nemli redoks gostergesi ele-
mentlerin baginda yer alan Molibden Ni'le
(r=.0.707) yiiksek dereceli korelasyon iligkisi
gosterirken, Co’la (r = 0.433) orta dereceli, U’la
(r = 0.387) ve Cu’la (r = 0.204) zayif dereceli,
V’la ise (r = —0.065) ¢ok zayif dereceli korelas-
yon iligkisi gostermektedir.

Inceledigimiz bitiimlii kayaglarda V’la Zn
(r=.0.901) arasinda ¢ok yiiksek dereceli kore-
lasyon iligkisi varken, V’la Cu (r =0.727) ve U
(r=0.626) elementleri arasinda yiiksek dereceli
korelasyon iligkileri bulunmaktadir.

Vanadyum’un redoksa duyarli elementlerden

Ni'le (r = 0.145) zayif dereceli ve Mo'le de
(r = -0.065) ¢ok zayif dereceli korelasyon ilis-
kisi vardir.

Uranyum elementi ile Zn (r = 0.641), Cu
(r=.0.626) ve V (r = 0.626) arasinda orta dere-
cede korelasyon iliskisi; Mo (r = 0.387), Co
(r=.0.316) ve Ni'le de (r = 0.280) zay1if dereceli
korelasyon iliskisi vardir.

Kobalt elementinin Ni (r = 0.806) ve Cu
(r=.0.774) arasinda ¢ok yiiksek ve ytiiksek de-
receli korelasyon iligkileri varken; Co elemen-
tinin Mo (r = 0.433) ve V (r = 0.482) arasinda
orta dereceli korelasyon iligkisi vardir. Co ele-
mentinin Zn (r = 0.283) ve U’la da (r = 0.316)
zay1f dereceli korelasyon iligkisi bulunmakta-
dir.

Bakir elementinin Co (r = 0.774), V (r =0.727),
Zn (r=0.612) ve U’la (r = 0.626) yiiksek dereceli
korelasyon iligkileri varken, Bakir'm Ni'le
(r = 0.489) orta dereceli, Cu’la Mo (r = 0.204)
arasinda ise zayif dereceli korelasyon iligkisi
vardir.

Nikel elementinin Co (r = 0.806) ve Mo’le
(r=0.707) gok ytiiksek ve yiiksek dereceli kore-
lasyon iligkileri varken; Ni'in Cu’la (r = 0.489)
orta dereceli, Ni elementinin U (r = 0.280), V
(r=0.145) ve Zn ile de (r = -0.003) ¢ok zayif ve
zayif dereceli korelasyon iligkileri bulunmak-
tadur.

Cinko elementinin V’la (r = 0.901) ¢ok yiiksek,
U (r =0.641) ve Cu’la da (r = 0.612) ytiiksek de-
receli korelasyon iligkisi vardir. Cinko ele-
menti Co (r = 0.283), Mo (r = -0.121) ve Ni
(r =-0.003) elementleriyle de ¢ok zayif ve zayif
dereceli korelasyon iligkileri kurar.
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Cinko elementinin detritik kokenli elementler-
den Al (r = 0.953), K (r = 0.958) ve Sc’la
(r=0.798) ¢ok yiiksek ve yiiksek dereceli kore-
lasyon iligkisi varken, Fe’le de (r = 0.580) orta
dereceli korelasyon iligkisi kurmaktadir.

Vanadyum elementinin detritik kokenli ele-
mentlerden Al (r = 0.954), Sc (r = 0.890) ve K'la
(r =0.865) ¢ok yiiksek dereceli korelasyon ilis-
kisi vardir. Vanadyum elementi Fe’le de
(r = 0.633) yiiksek dereceli korelasyon iligkisi
kurmaktadir.

Vanadyum ve ¢inko elementleri pek ¢ok bi-
tiimlii seyl havzasinda ¢ok 6nemli birer redoks
belirteci elementler olup, organik madde ve
ozellikle de Mo elementi ile birlikte hareket
ederler. Ancak, Bozcahdyiik sahasina ait orga-
nik maddece ¢ok zengin olan bitiimlii kayag-
larda V ve Zn elementleri %TOC, Mo ve Ni
elementleri ile ¢ok zayif dereceli korelasyon
iliskileri kurarken, bu elementlerin detritik ko-
kenli elementlerden 6zellikle Al, Sc ve K ¢ok
yiiksek dereceli korelasyon iligkileri ve Fe'le
olan orta dereceli dereceli korelasyon iligkileri
V ve Zn elementlerinin Bozcahdyiik sahasinda
detritik kaynakli olduklarini ve redoks belir-
teci elementler olarak kullanilamayacaklarin
gosterir.
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