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1. GIRIS

1.1. Karadeniz’in ortam ozellikleri

Kuzey ve kuzey dogu da Alp uzanimna ait olan Kafkés ve
Kirtim Daglar1 ve giineyde Kuzey Anadolu Daglarr’yla sxﬁirlahmﬁ olan
Karadeniz havzasi, Diinya’da bilinen anoksik gﬁﬁcél -
6nemlisidir. Karadeniz'in yuzey alani 423 000 km ve hacnn '
534,000km3 diir (Ross ve Degens, 1974). Karademz, giiney ve guney
batisinda yer alan Istanbul Bogazi yardxm;yia Marmara Denizi'ne ve 7
Canakkale Bogazi yardimi ilede Ege Denizi ve Akdenize acilmaktadir
(Sekil 1). .

Karadeniz'in kuzey kitasahanliklan oldukca yumugak bxr egxmle
kiyidan yaklagitk 200 km mesafede 120 metre su dermhgme '
ulagmaktadir. Buna kargihk, Tirkiye kiyilarinda kitasahanhifi oldukea .
dik bir yapiya sahiptir ve yaklagtk kiyidan 20 km uzaklikta 100 metre
suderinliine ulagir (Ross ve Degens, 1974 ve Yiicesoy ve Ergin,r 1992).

Karadeniz basenine, kiyisal akarsulardan yilda yaklasik 188.6x106
t/yil sediman girdisi vardir (Hay, 1994). Tiirkiye kiyilarinin diger
kiyilara gore daha fazla aginma etkisi altinda oldugu, mplam nehir
girdilerinin %1l’'inin ve toplam sediman girdilerinin %38’inin Tirkiye
kiyilarindan kaynaklandigi géz Oniine alindiginda agikca
goriilebilmektedir.

Genel olarak iki temel siklon dongiisii ve ¢ok sayida orta dlcekli
antisiklon dongiisii Karadeniz’in temel akinti gemasini olugturmaktadir
(Shimkus ve Trimonis, 1974; Oguz ve dig., 1992 ve 1993). Ozellikle
topografyanin ¢ok dik oldugu kitasahanligi bolgelerinde siklonik
dongiilerin hizlar1 40cm/s ye kadar ulagmaktadir (Shimkus ve Trimonis,
1974).
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Karadeniz su kolonunun tuzluluk ve sicaklik degerleri goz oniine
alindiginda, ¢ farkh tabakanmin varligi gozlenmektedir: (1) Ust Tabaka
(0-150m, 17-18.5 ppt tuzluluk), (2) Soguk Ara Tabaka (100-200m, 6.5-
8.09C) (Ara Tabaka’mmn 200 ve 1000m derinlikler arasinda bulunan gemg
boliimiinde tuzluluk 21 ppt’den biiyiik ve sxcakhk 8.59C cwarmdadir),
(3) Taban/Dip Tabakasi (>1000m; 22‘2—22.3ppt tuzluluk; 9-92°C)
(Ovchivnnikov ve Popov, 1986; Murray, 1991; 0§uz ?e dig., 1990 ve
1992). Oksijence zengin ve az tuzlu (18ppt) yiizey suyunu anoksik ve |
cok tuzlu dip suyundan ayiran tuzlulﬁk '@iigiﬁinin (halokﬁn) derinligi,
acik denizde yilizeyden 100m ve kxtasahanhgi alanlarinda ise ylizeyden
200m derinliklerdedir. Bu farkli su kﬁtlelerinin konumlari ve 7
ozellikleri, dikey kar1§1mm olmamasindan dolay:1 korunur. Bu nedenden
dolay:, Karadeniz’in anoksik dip suyu Ozelligini sﬁrdﬁrebilnﬁektedir '
(Emery ve Hunt, 1974; Oguz ve dig., 1990). Ka:ra;de'niz’inz diger bazxr '
6nemli fiziksel oginografik karakterleri Mﬁrray ve dig. (1991) ve Oguz
ve dig. (1992) tarafindan agiklanmigtir.

1.2. Sapropel

Sapropel, genel olarak siyah camur olarak tanimlanan ve organik
karbon icerifi %2’den fazla olan deniz tabam c¢oOkelidir (Kiddrve dig.,
1978). Giiney Karadeniz'de sikismamis olarak deniz tabaninda fazléca
bulunan bu ¢okeller, karot boyunca genel olarak Birim 2 sedimani
olarak adlandinilmiglardir (Ross ve Degens, 1974; Degens ve dig., 1980;
Arthur ve dig., 1994). .

Giinimiizden 8000-1706 yil Onceleri arasinda yaganan sicak
dénemlerde (Atalay, 1992) Karadeniz drepaj alaninda geligen bitki
ortiisii, bu dénemler arasinda daha fazla organik madde depolanmasinin

snemli nedenlerinden birisi olarak diginiilmektedir. Ote yandan,
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sapropel olugumu, Akdeniz suyunun Karadeniz'e girmesi sonucu baseni,
alt kistmlarinda anoksik ortam olusturmasiyla birlikte basgladif
bilinmektedir. Bu kosullarda, hem karasal hem de denizsel orgs
maddelerin deniz tabanina biyiik olgiide bozulmadan giﬁki&
sonucunda sapropel olusumu meydana geldigi kabul ﬁdiimf

Kardeniz sapropelleri heterojen bir yapiya sahiptirler vt
fosillegmis maddeler igerirler (Pilskaln, 1991). Bu gine degin,
sapropellerde gaz kromotografisi/kiitle spektroskop131 (GC/MS)
¢oziilebilir maddelerin (bitumen) analizleri yapilmig (Simoneit, i?"?‘
1978; Wakeham ve dig., 1991, Wakeham ve Beier, 1992) ve cok az
mxktarda maddenin ¢oziinebildigi gozlenmis ve bunun sebebi olarakta
Karadeniz sapropellerinin kerojen yapida olmas: gosterilmistir.

Kizil Stesi analizleri (IR) (Huc ve dig., 1978; KBr disk t’eknig,i), ‘
sapropellerin baskin olarak alifatik oldugunu gOstermistir. Analizlerin,,'
piroliz-gaz kromotoografisi/kiitle spektroskopisi (Py-GC/MS) (Didyk ve
dig., 1978; van de Meent ve dig., 1980) deneyleriyle de desteklenmis
olmasi, piroliz Grinlerindeki alkan ve alkenlerin 6ﬁemini bir kez daha
vurgulamaktadir. Yukarida bahsedilen caligmalara ragmen, Karadeniz
sapropellerinin ne kimyasal yapilari ne de keréjen olarak jeokimyasal
karakterleri bugiine degin bir halinde tanimlanamamigtir.

Bu ¢alismamin raporunda, giiney Karadeniz ait agirhkh
karotlardan alinan sapropel 6rneklerine ait analitik sonuglar
verilmektedir. Organik maddeler iizerinde, petrografik'§ali§malar, siilfiir
fraksiyonlariyla ilgili calismalar, kati B¢ nﬁkieér magnetik resonans :

spcktrbmetric caligmalar ve Py-GC/MS c¢aligmalari gerceklestirilmistir.

Daha énce uygulanan teknikler (Ergin ve dig., 1996), ¢Okeller iizerinde

yaptigimiz analizlerin tamamlanmas1 ve desteklenmesi amaciyla

kullanilmigtir.




Karadeniz sedimanlarma ait Birim 2 sapropellerl onceki

caligmalarda tammlanmis ve orgamk maddelennm kimyasal yapﬂarmm
oil-seylle benzerlik gosterdigi ve Tip I kere;en yapisinda oldugu |
sonucuna varilmstir (Chiavari ve dig,, 1996) Sapropelier mxkroskop
altinda farkli iki rengin ardalanmasiyla olusan laminalar halinde |
gorinmekte, ve farkh renklere sahip olan her bir lamina glftmin
sapropel-varv oldugu sonucuna varilmistir, Sapropelier kahverengl—sayah
bir ¢camur goriiniimiinde olmasina karsin, mikroskop mcelemen sirasinda
heterojen bir yapiya sahip olduklar ve diajeneze ugramig maddcler ,
ihtiva ettikleri bilinmektedir. Sapropeller, Birim T'de bu}uhandaﬁ,daha 7
az miktarda olmasina kargin, yinede kokolit ve spor jcermektedir. -
Sapropellerin ihtiva ettigi organik bilegikleri floresans verxﬁe ozelligine
sahiptirler. Bu ¢aliymada floresans gozlemleri iki farkh teknik

kullanilarak gerceklestirilmistir. Parlatilmig sapropel yiizeylerinin

yayilim spektras: ve floresanslari, distten aydinlatmali mikroskop
yardimi ile standart pertografik yontemler kullanilarak tanimlanmigtir.
Bu tip floresans ile liptinit maseraller en iyi sekilde ayirt edilebilmekte

ve tanimlanabilmektedir. Spektrumun, yaklagik 365nm lik dalga boyuna

sahip genig bir bant ile siirli olmas: nedeniyle, petrograka

aragtirmalarimizda, sapropel drneklerini temsil edebilecek nitelikte olan '

ve toz haline getirilmis ornekler su icerisinde siispansiyon haline

getirilmiglerdir. Daha sonra hazirlalan bu siispansiyonlarin floresans

szellikleri arastirilmigtir. Karadeniz sapropellerinin oil-geyller ile

kargilagtiriimasi sonucunda, bu ¢okellerin, ihtiva ettikleri organik

maddelerin kékenleri goz oniine alinarak siniflandirilabileceklerini ve

hem k&émiir hem de karbonat geylleri ile ilgili olabileceklerini akla

getirmektedir. Sapropelik komiirler genel olarak liptinit'le birlikte ok

miktarda minerallerden olugmaktadir. Bunlar, gozle goriilebilir nitelikte
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tabaka yapilanmasina sahip olméyan, mat bir goriinime sahip olan ve
sakin ayni: zamanda oksijence ye;érsiz s1§ sularda ince taneli gamiﬁf
olarak depolanmig bir yap: sergilremektedirlerr(Poicmi, 1910). Oil-seylleri,
ihtiva ettikleri liptinit'lerin yiksek bitkiiefdén veya alglerden tiireyip
tirememesine gore gruplandinilabilirler. Telalginitin (alginit A) ve
lamalginitin (alginit B) tammlanmas), kuke’rs'i't,ktorbanit, tasmanit ve
lamosit oil-geyllerinin ayirt edilmesine imkan saglar (Cook ve dig.1981).
Telalginit, Hutton ve dig. (1980), Cook ve dig. (1981) ve Hutton (1987)
tarafindan, eliptik veya disk geklindeki tek hﬁqreli alglerdén
olugmuglardir ki bunlar, torbanit, kukersit ve tasmanit gibi aiglerin - ’
karakteristik pargalarini i¢ermektedirler. Aym yazarlar 'tarafindan,
lamalginit "ince lamelli alginit” olarak tanimlanmigtir, Lamositlér,

tabakalanmig (makro ve mikro diizeyde) oil-seyllerinin iginde

'minerallerle siki sikiya ara tabakali olarak géziikiirler. Bunlann, ya

yesil alg’lerden (Chlorophyceae) ya da siyanobakterilerdén (mavi-yesil
alg) olustugu tahmin edilmektedir. Bitiminitler, yiiksek bitkiler ve/veya
alg’lerin anaerobik bozunmasindan meydana gelirler. Bunlarin sadece
alg’lerden olustugunu diigiiniiliirse lamalginitlerle ayni1 6zellikte olduklari

sonucuna ulagilir (Cook ve dig.,1981; Stach ve dig., 1982).

2. ARASTIRMANIN AMACI 7
Bilindigi gibi Karadeniz bu giinki kosullarina eriginceye kadar ii¢
temel evreden gegmigtir. Uzerinde ¢aligtifimiz ALF 004 ve GIR 014
karotlar1 boyunca bu evrelere ait 6nemli izler bulunmaktadir. Bu
c¢aligmada oncelikle sapropel depolanmalari (Birim 2) hakkinda bu giine
kadar elde edilen bilgilere ek olarak yeni bilgiler elde etmek ve bu
bilgilerin 1s1finda sapropel depolanmalarinin kaynaklart hakkinda

yorumlar yapmaya ¢aliymak temel amaglarimiz arasindadir. Diger iki




birim (Birim 1 ve 3) iizerinde gergeklestirilecek galigmalarla birlikte 7
Karadeniz depolanmalarinin bir biitlin olarak yorumlanabilmesi miimkiin
olabilecektir, Istanbul Bogazi'mn agilma ve kapanma evrelerince, k;yi
bolgelerdeki iklimsel salimmlariyla, karasal kokenli malzemelerdeki ve
bu malzemeleri ortama tagiyan akarsu rejimlerindeki degi§imlcrce'
kontrol edilen Karadeniz ¢okellerinin bu kapsamda a'ragnnimasx,'r
Karadeniz’in gegirdigi bu evreler hakkinda daha giincel ycsrﬁniiarm ,
yapilmasina yardimc: olacaktir. 7

Karadeniz sapropellerindeki organik maddelerin 6nem1i .
fraksiyonlarinin kimyasal ozelliklerinin saptanmasi ve elde edilecek olan
veriler iiginda organik maddelerin kokenleri ve aym zémanda basénin:
¢Okel odzellikleri hakkinda yorumlar yapilabilmesi, bu projenin bagansm;
ortaya koyacaktir. |

Bu caligmanin temel amaci, Karadeniz sedimanlarimin
kokenlerinin, jeokimyasal 6zelliklerinin, petrografik 6ze11iklerinin','\ie bu
ozellikleri kontrol eden gegmig ortam yapilarimin aragtirilmasidir, Ayrica
tartigmali oldugunu kabul ettifimiz, Karadeniz sedimanlarinin yas
tayinleriyle ilgili ve ge¢ Kuvaterner ¢okellerinin ortamsal &zellikleriyle
ilgili bilgilerin elde edilebilmeside bagsarimizi belirleyecektir. Ayrica, bu
caligma kapsaminda varv-sayma yontemiyle elde ettigimiz sediman yag
degerlerinin, bundan 6nceki calimalarda 4C yéntemiyle elde edilmis
bulunan yas degerleriyle karsilagtiriimasi ve elde edilen sonuglarin |
tartigmaya agilmas: amaglarimiz arasindadir (Calvert ve dig.,, 1987 ve
Jones ve Gagnon, 1994). Karadeniz sedimanlar lizerinde bu proje 7
kapsamindaki ¢aligmamizda, sedimanlarin sedimentolojik, petrogréfik,

jeokimyasal 6zellikleri kullanilmigtir.
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3. ONCEKI CALISMALAR

Karadeniz sedimanlarinin petrografisi, jeokimyasi ve yas ta

ile ilgili veriler, bundan &nceki bazi caligmalarla ortaya konulmaya
caligilmigtir ki bunlardan en gok bilinenleri; Ross ve Degens (1974),
Degens ve dig.(1980), Calvert ve di§.(1987), Jones (1990), Neff ve
dig.(1991), Duman (1992 ve 1994), Arthur ve dig.(1994), ve Jones ve
Gagnon (1994) dur. Bununla birlikte, sedimanlarin kékeni ve gegmiy
ortam ozellikleri hakkinda ¢ok daha az galiyma bulunmaktadir (Degens
ve Stoffers, 1980 ve Calvert, 1990). ‘

Sapropel’lerin simiflandiriimasi Kidd ve dig. (1978) tarafindan
yapilmigtir. Bu sapropellerin Karadeniz sedimanlari 19er1smdek1 varhgz
ve birimlendirilmesi Ross ve Degens (1974), Degens ve dig (1980), ve
Arthur ve dig.(1994) tarafindan &ncelikle yapilmigtir.

Bolgenin iklim o6zelliklerine bagli olarak gegmis zamanlardaki
bitki ortiisii tizerindeki ¢aligmalar Atalay (1992) tarafindan
gergeklestirilmisgtir. Karadeniz sapropellerinin kimyasal yapilar ve
icerikleri, Pilskaln (1991), Simoneit (1974, 1978), Wakeham ve dig. (1991),
ve Wakeham ve Beier (1992) tarafindan galisitmigtir.

Sapropeller iizerinde kizil Gtesi deneyleri Huc ve dig. (1978)
tarafindan ve piroliz-gaz kromotografisi/kiitle spektroskopisi (Py-
GC/MS) deneyleri ise Didyk ve dig. (1978) ve van de Meent ve dig.
(1980) tarafindan gergeklegtirilmigtir. Daha once uygulanan bazi

teknikler (Ergin ve dig., 1996), ¢okeller iizerinde yaptifimiz analizlerin

tamamlanmas: ve desteklenmesi amaci ile bu ¢aligmada kullamilmigtir,
Karadeniz sapropellerinin kimyasal yapisi agisindan oil-gseylini andirdig
ve Tip I kerojen oldugu Chiavari ve dig. (1996) tarafindan ortaya
konulmugtur. Sapropelic komiirlerin mineral yapilar1 Potoni (1910)

tarafindan galigiimigtir, Karadeniz sapropellerinin petrografik ozellikleri




ve yapilari Cook ve dig. (1981), Hutton ve dig. (1980), Cbok ve dig,
(1981) ve Hutton (1987) tarafindan gahgilmigtir. Bitiiminit’ler hakkinda
da Cook ve dig. (1981) ve Stach ve di. (1982) tarafindan bazi

caligmalar gerceklestirilmistir.

4. ARASTIRMA YONTEMLERI

4.1. Karot ornekleri ,

Sapropel alt-rnekleri, giiney Kardeniz’den, tam olarak 42°5101"N,
35056'23”E ve 41952'25”N, 37°44°05”E (enlem, boylam) noktaianhdaa
alinan sirasiyla ALF 004 ve GIR 014 diye adlandmlmis olan iki adet
agirhikli karottan elde edilmis ve Sekil 1’de bu karotlarin konumlafs' 7
gostermigtir. Tim sapropel alt-ornekien ALF 004 ve GIR 014
karotlarinin Birim Z’mnden alinmistir (Sekil 2).

90 Adet farkl alt 6rnegin elde edildigi, 4 metre boyunda ve 15
cm gapinda olan ALF 004 karotu 2195 metre GIR 014 karotu ise 2100
metre su derinliklerinden, 1992 yilinda R/V Gelincik gemlsmm yaptlgi
seferde elde edilmistir. 1250 kg agxrhgmda ve 7 metre boyunda olan
agirhkl karotiyer kullanilarak toplanan bu karotlar, ¢aligmalarimizda
kullamilmistir (Sekil 1).

4.2. Tane-boyu anaiizleri

Doksan alt drnek alinan ALF 004 karotunun, sadece 73 alt
ornegine (sapropel 6rnekleri haric) standart tane-boyu analizleri
uygulanmistir. Bu analizler sonucunda, sedimanlarin ihtiva ettikleri kum,
(0.063-2.0mm) silt (0.004-0.063mm) ve kil (<0.004mm) fraksiyonlar:
ayirt edilerek, tane-boyuna (Folk, 1974) ve kapsamlarina bagh oiara,k
(Lisitzin, 1986) siniflandirmalar: yapilmistir (Sekil 3 ve 4). '
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4.3. Toplam karbonat blgiimleri

Sedimanlarin ihtiva ettigi toplam karbonat miktarlari, kututulmug '
ve toz haline getirilmis sedimanlarin %10’luk HCI ile reaksiyona girmesi
sonucunda aciga ¢ikan CO, gazinin hacmi Blgiilei’ek hésaplanmistir
(Muller, 1967). Elde edilen tim sonuglar yilizde (CaCO3%) olarak
hesaplanmigtir. Toplam karbonat yiizdesinin hesaplanabiimesi igin
uygulanan analizin hassasiyeti defalarca yapilan kalibrasydn
caligmalarinin sonucunda +0.5% CaCO3 olarak bulunmustur. Kalirasyon

islemi igin Analar marka toz halinde saf CaCO3 kullamlmxstm ,

4.4. Toplam karbon, hidrojen ve azot (CHN) analizleri

Toplam 89 adet sedimanda toplam karbon, toplam azot ve toplam
hidrojen miktarlar1 Carlo Erba EA-1108 CHN-analizérﬁ kullanilarak
slgiilmiistiir (Sekil 4). Sistemin kalibrasyonu icin acetanilide
kullanilmigtir. Standart sedimanlar ve kalibiasyon malzémeleri rutin
olarak analiz edilerek sistem kontrol alt:nda tutulmustur. Toplani
organik karbon miktarlari, olgiilen toplam karbon miktarlarindan
toplam karbonat karbon miktarlarinin glkartﬂmasx ile elde edilmigtir
(Sekil 5). Corg/N, H/Cypq, Ve H/N oranlarida hesap edilmis ve deferler
grafik halinde Sekil 6 da gOsterilmigtir.

4.5. Sapropellerin hazirlanmas

Ornekler 60°C ve diisiik basmgta dikkathce kurutulmugtur Baz1
drnekler 60°C'de 11 oraninda hazirlanmis olan konsantre hidroklorik
(HC]) ve hidroflorik (HF) asit kangimiyla, 48 saat siireyle ve her 24
saatlik periyotlarda yeniden asit karigimi eklenmek suretiyle

zenginlestirimiglerdir.
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Acholla ve Orr (1993)un yontemi kullanilarak 6rnekler kromus
klorid ile yikanmig ve boylece Orneklerde bulunan piritler ortamdan

uzaklagtirilmigtir.

4.6. Py-GC/MS analizleri

Bu analizler, birbirleriyle entegre durumda olan, CDC pyroprob
1000 1sitilmis filament pirolizi, Varian 3400 gaz kromotografisi ve
Saturn II iyon-tutucu kiitle spektroskopisi yardimiyla
gergeklestirilmistir. Analiz yontemleri, daha onceki galigmalarda giincel
sedimanlarin yapisal 6zelliklerinin aragtirilmasinda kullanilan
yontemlerle benzerlik géstermektedir (Ergin ve dig., 1996). Soyle ki,
piroliz sicakli1 10 saniye boyunca 7009C’de sabit tutulmug ve gaz
kromotograf ara yiizeyi sicakhiginin 2509C olmasi saglanmigtir. Bu
sirada tagiyict gaz 2ml/dakika ile akarken split-orami 1:30 olmustur. Bes
farkh sapropel 6rnegi, ortamdaki tetrametilamonyum hidroksit’in

varhiginda piroliz edilmistir (Fabbri ve dig., 1996).

4.7. Sapropellerin floresanslarinin arastirilmasi

Sapropel ornekleri epoksi-regine igerisine soguk yontemle
gémilmis, kurutulmus ve daha sonra yiizeyi parlatilarak petrografik
amagli ¢aligmalara uygun biriketler hazirlanmigtir. Liptinit maserallerin
tanimlanabilmesi i¢in, yiizeyi parlatilmig 6rnekler yansitmali
mikroskop’ta (Leitz MPV II), 20X, 32X ve 50X’lik objektiflerle
birlikte, kirilma katsayis1 1.518 olan imersiyon yag ve yiiksek basingh
civa lambasi kullanilarak incelenmiglerdir. Ayni1 zamanda bu caligmalar
sirasinda bir adet BG38 filitresi, iki adet BGI12 filtesi ve bir adet K510

engel-filitresi de kullanmilmugtir.

16



Chiavari ve dig. (1996) tarafindan caligilan Orneklere benzer
szelliklerde olan ve tim ayrintilari tanimlanmig olan ALF 004 karotu
bu c¢aligmada kullanilmigtir. Ancak, her iki karottaki sapropellerin
kimyasal yapilarinin gok benzer oldugu bilinmektedir (Chiavari ve dig.,
1996).

4.7.1. Petrografik floresans
Soguk-iglemle, epoksi reginesi igerisine sapropel orneklerinin
konmas: ile petrographic biriketler hazirlanmig ve daha sonra agirhkh

sondanin eksenine paralel ve/veya dik olan yiizeyleri parlatilmigtir.

Oncelikle parlatilmig yiizeyler cahsilmig ve liptinit maserallerin

tanimlanabilmesi i¢in 6rnekler Yansimal Mikroskop yardimi ile
fotograflandinimigtir. Bunun igin 32X ve 50X lik imersiyon yagh
(n=1.518) objektifler, yiiksek basingh civa 181, bir adet BG38, iki adet
BG12 filitreleri ve bir adet K510 engelleyici filtre kullanilmigtar.

Daha sonra, floresans degerleri, parlatilmig liptinit maserallerin,
100W lik civali stk kaynagina uyumlu hale getirilmig komputirize Leitz
MPV-SP mikroskopunda, BG38 ve BGS3 filtreleri ve K460 engelleyici
filtre ve bir de imersiyon yagli 125X’lik objektif kullamlarak
incelenmesi ile elde edilmistir. Spektral yogunluklar 460-700nm

s Y S SR e

arahiginda olglilmilg ve sisteme bagh bir bilgisayar aracilifiyla ana
merkezde depolanmigtir. Goreceli yogunluklar diizeltilmig

yogunluklardan tiretilmistir. Jeolojik orneklere uygulanan floresans

6lgiimiiniin temel prensipleri, kalibrasyon teknikleri ve baz
uygulamalar1 Ottenjann ve dig. (1975), Teichmﬁiler ve Ottenjann (1977),
Teichmiiller ve Wolf (1977), Robert (1981) ve Teerman ve dig.
(1987)nin g¢aligmalarinda detayli bir gsekilde anlatilmigtir.
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4.7.2. Tozlarin floresanslari

Daha 6nceki caligmalarda deginildigi gibi lum den kiigiik yaricaph
k6miir pargagiklarinin sulu siispansiyonlarindan floresans spektrum
iiretilebilmektedir (Aigbehinmua, Darwent ve Gaines, 1987). Buna gore,
sapropel alt-6rnekleri 600C*de 1:1 oraninda karlstmlmls olan HCl ve HF
asitlerinin karigimi igerisinde 48 saat zenginlestirilmeye birakilmig ve
asit karisimlar1 her 24 saaten sonra yenilenmistir. Kalan malzemeler
tamamen asitten aritilincaya kadar saf su ile yikanms ve digiik
basingli ortamda 60°C‘de kurutulmustur. Kuru ve minerallerinden
arindirilmig sapropeller 1um‘den daha kiigik olacak sekilde toz hale ve
daha sonra damitilmig su ile siispansiyon hale getirilmistir. Karigimi
dengelemek igin, ¢ok az miktarda floresans olmayan surfaktant
eklenmistir. Saf su igerisindeki bu karigim, floresans spektrumu elde
edebilmesine imkan saglayacak derecede hareketsizdir. Karigimin
floresans‘t bir Hitachi model F3000 spektroflorometre’ye kayit edilmig
ve iiretici firmanin onerileri dogrultusunda gerekli diizeltmeler

yapilmigtir (Hittachi, 1992).

4.8. Niikleer manyetik rezonans ¢aligmalar:

Sapropel orneklerinin B3C nmr spektrumlari, kros-polarizasyon,
CPMAS (magic angle spinning) teklerinin, kontak zamani lms ve
ardigik kontaklar arasindaki gecikmesi 1.5s ve 25 MHz de olan bir
Burker MSL 100’iin kullanilmas: ile elde edilmistir. Ornekler (250mg;
<250mikron) 7mm ¢apli zircon-rotor igine konularak paketlenmistir.
Tipik olarak, 1000 tarama toplanmig ve spektrum genigleme faktor

¢izgisi 30 Hz de tutularak islenmigtir.
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4.9. Siilfiir bilesimlerinin, sicakhk programh azaltim (TPR)

Yiiksek basingli TPR sisteminin ¢aligma yOntemleri Mitchell ve
dig. (1994) tarafindan tanimlanmigtir. Sabitlestirilmig yataktaki voidage’l
artirmak icin 50mg toz haline getirilmis sapropel drnekleri, agirlik
olarak 1:10 oraninda asitle yikanmig kum (250-75 mesh) kullanilarak
seyreltilmistir. Ornekler, dakikada 5°C artan sicaklik ve hidrojen akis
oran1 dakikada 5dm3 olan ortamda tiim dig yiizeylerinden 600°C ye
kadar sitilmigtir (cevre kosullarina gore reaktor icerisinde meydana
gelen gaz hizi 0.5m/saniye iken dlciilmiigtiir). Siv1 triinler, bir soguk
buz kapaninda toplanmig ve her caligmanin sonunda diklorometan ile
kaplanmigtir. Reaktérden yayilan hidrojen siilfat, VG Quadrupole 0-300

amu kiitle spektrometresi yardimi ile tespit edilmistir.

5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR

5.1. Karadeniz cokellerinin sedimentolo jisi

Giiney Karadeniz ortamindan elde edilmis bulunan karot
srneklerinin incelenmesi sonucunda ii¢ farkli yumusak g¢okel biriminin
ve bu birimlerin ¢okeldigi ti¢ farkli ortam ozelliklerinin varhigt
saptanmigtir. Bu ii¢ birim sunlardir: Karasal depolanmalar (tiirbiditik
tabakalar1) (Birim 3), organikce zengin depolanmalar (sapropel-varv
tabakalar1) (Birim 2), ve karbonatca zengin depolanmalar (kokolit-varv
tabakalar1) (Birim 1) (Sekil 2). Bir tanesi kahverengi (gegis sapropel‘
varv tabakasi) ve iki tanesi beyaz (gecis kokolit-varv tabakalari) olan
iic adet gecis tabakasi Birim 1 ve Birim 2 arasinda tespit edilmig V€
ve bu tabakalarin meydana getirdigi zona Gegis Zonu ad: verilmigtir.
Bunlara ilaveten bir adet beyaz renkli bant halindeki depolanma, Birim
2 ve Birim 3 arasinda tespit edilmig ve genellikle Aragonit Bant

olarak adlandirilan bu bantin Birim 2 ve Birim 3 arasinda sinif oldugu

19




kabiil edilmistir (Levha. 1). Ayrica, Birim 1 ve Birim 2 tabakalariyla ic
ice gecmig 38 farkli tiirbiditik depolanmanin (TD) varhf karot '
boyunca yapilan aragtirmalarda tespit edilmistir. Bunlardan {i¢ tanesi

Birim 3¢ ait oldugu saptanmigtir (Sekil 3).

5.1.1. Tane-boyu ozellikleri ‘

Cakil ihtiva etmeyen Karadeniz sedimanlar fizerinde yapilan
incelemeler sonucunda, dort farkl yapisal simifi yansa’ta'n gruplamalar
meydana getirilmigtir (kC: kumlu gamur, Z: silt, z(}:'siltli ¢amur, ve C:
camur) (Sekil 3 ve 4). Genel olarak yesilimsi ve kahverengimsi renkte
olan tiirbiditler sapropel ve kokkolit tabakalariyia girisim halindedir.
Tiirbiditler arasindaki renk farklhiliklarinin kaynag olarak, bu '
tabakalarin ihtiva ettikleri organik maddelerin ve piritlerin bolluklar:
ve kimyasal yapilarindaki farklihiklar oldugu ve ayrica sedimanlarin
etkisi altinda kaldig1 diyajenez olaylarimin farklilifindan kaynaklanmis
olabilecegi diisiiniilmektedir (De Lange ve dig., 1989).

Cakilsiz Karadeniz sedimanlar1 iizerinde yapilan tane boyu
analizleri sonucunda bu sedimanlarin aym1 zamanda kum fraksiyonunca
¢ok fakir olduklarida saptanmigtir. En yiiksek kum boyutundaki
malzemeler tiirbiditler boyunca saptanmistir (15.9% (S16), 10.8% (S19),
6.9% (S64), ve 6.1% (S38)) (Sekil 3 ve 4). Diger sedimanlarin timiinde
6lgiilen kum miktarlan, karotlar boyunca 0% ila 2.7% arasinda
degismektedir. Genel olarak karotlar boyunca tespit edilen tiirbiditik
sedimanlarda silt boyutundaki malzemelerin ve buna karsin kokkolitli
tabakalarda kil boyutundaki malzemelerin baskin oldugu saptanmigtir
(Tablo 1).
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Tablo 1: Her bir birimde yer alan tiirbiditlerin ve Birim 1 de yer
alan kokolitli birimlerin kum, silt ve kil miktarlarimn arahg
ve ortalama degerleri (*).

Rokolit | mTiirbidit | Tirbidit | Tirbidit

Birim 1 Birim 1 Birim 2 Birim 3
KUM % 0.26-1.52 0.00-10.77] 0,07-15.90]| 0.12-0.69
*0.75 «1.19 *1.39 *0 .47

8ilt % |37.41-63.66(44.81-85.81{54.39-77.77{40.79~64.52
*47.81 *63.86 *61.68 *53.16

Kil % 35.10-62.16) 8.31-54.53/10.92-45.53|34.82~-58.50
*51.44 *34.94 *36.92 *46.36

8ilt/Kil |%0.92 (<1) [#1.83 (>1) |*1.67 (>1) [#1.15 (>1)

Kokolitli tabakalarin kil boyutundaki malzemelerce zengin olmasi
kokolitlerin bu tabakalarda bol olmasindan kaynaklandigi sonucunu
vermektedir.

Kum boyutundaki sedimanlarda binokiiler ve ¢amur boyutundaki
sedimanlarda elektrom mikroskopu (SEM) ile yapilan petrografik
aragtirmalar, karasal ve denizsel kokenli malzemelerin varlifim
gostermistir. Kokolitler (Emiliania huxleyi ve Braarudosphaera
bigelowi) (Levha 1), gastropotlar, foraminiferler, pelesipotlar, diatomlar,
ostrakotlar, ve balik kalintilarinin sedimanlarin biyojenik koékenli
kisimlarini olusturdugu saptanmigtir. Karadeniz sedimanlarinda bulunan
kokolitlerin ve foraminiferlerin Akdeniz orijinli oldugu ve daha sonra
Karadeniz’e bogazlar yardimiyla gelerek diigiik tuzluluga sahip bu
ortama uyum sagladif1 genel olarak bilinmektedir. Mika, pirit, polenler
(genel olarak coniferous bisaccate polen), sporlar, bagkalagim kaya
pargaciklar1 ve odun kalintilarinin, Karadeniz sedimanlarinin temel
karasal kokenli malzemelerini olugturdugu yapilan mikroskobik
incélemeler sonucunda saptanomgtir. Farkhh miktarlardaki karbonat,
volkanik, bagkalagim ve silisli kaya pargaciklarinin, mika ve pirit

minerallerinin kum boyutundaki malzemeleri olusturdugu saptanmagtir.
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5.2. Karadeniz c¢okellerinin jeokimyas:

5.2.1. Toplam karbonat

Arthur ve dig. (1994)nin Dogu Karadeniz karotunda yaptifi
aragtirmada karot boyunca toplam karbonat (CaCO3) miktarlarinin 7.8%
ve 72.6% arasinda degistigi saptanmig buna kargin bizim yaptifimiz bu
aragtirma sonucunda ise bu parametrenin 2.3% ila 55.3% arasinda
degigsmekte oldugu tespit edilmistir. Emiliania huxleyi ve
Braarudosphaera bigelowi (Levha 1) nin, sirasiyla kokolit-varv (Birim
1) ve sapropel-varv (Birim 2) tabakalarindaki temel biyojenik kokenli
karbonatlar oldugu saptanmisgtir,

Sirasiyla ortalama toplam karbonat miktarinin turbidit, kokolit-
varv, ve sapropel-varv tabakalarindaki degisimleri 13.6% (n=57), 27%
(n=15), ve 7.6% (n=17) dir (Tablo 2). Yiksek tuzluluga sahip olan
Akdeniz sularinin fazla miktarlarda Karadeniz’'e girdigi donemler ,
Karadeniz’de Emiliania huxleyi’lerin yiiksek miktarlarda gogalmasina
sebeb olmustur ve bunun sonucu olarakta bu donemlerde depolanan dip
sedimanlar1 (Birim 1) yiiksek miktarlarda karbonat ihtiva etmektedir.
Sapropel depolanmalar igerisinde diisiik karbonat miktarlarina
rastlanmas: ise, anoksik ortam ozelliklerine, Braarudosphaera
bigelowi'nin iiretiminin ¢ok az olmasina, diigiik tuzluluk kogullarina ve
az miktarlarda karasal karbonat girdisine dayandirilmigtir. Tiim elde
edilen veriler ve yapilan yorumlar 1s18inda, kokolit-varv depolanmalar:
(Birim 1) sirasinda karbonat iiretiminin sapropel-varv depolanmalari
(Birim 2) sirasinda iiretilen karbonat miktarlarimin Gi¢ kati civarinda

oldugu sonucunu vermektedir.
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Tablo 2: Her bir litostratigrafik birimdeki CaC03‘%/ lgm.%%, toplam
: 0

azot%, toplam hidrojen% ve C/N, H/Cypy, ve
ortalama degerleri (*).

anlarinn

Tiirbidit Kokolit-varv Sapropel-Varv
Karot Boyunca Birim 1 Birim 2
CaCO3% 11.6~-18.7 17.4~55.2 2.3-12.1
*#13.6 *27.0 *7 .6
corg* 0.41-1.11 1.30-3.79 7.48-21.03
*0.52 *2.14 *12.68
N% *0.03 *0,18 *0,91
H% *0.49 *0.84 *2,35
C/N 14.3-29.4 7.3-25.2 11.8-18.9
*21 *14 *14
H/C 0.6~1.8 0.2~-0.5 0.1-0.2
*1.09 *2 .48 *0.19
H/N 11.4-44.5 2.7-12.8 2.0-4.1
*22.86 *5,37 *2 .65

5.2.2. Organik karbon

Arthur ve dig. (1994)nin Dogu Karadeniz karotunda yaptigi

aragtirmada karot boyunca toplam organik karbon (Corg) miktarlarinin

34% ve 15.4% arasinda degistigi saptanmig buna karsin bizim yaptigimiz

caliymada ise bu parametrenin 0.4% ila 21% arasinda degigmekte oldugu

saptanmigtir. Tirbiditik, kokolit-varv, ve sapropel-varv tabakarinda

organik karbon miktarlarinin ortalama degerlerinin sirasiyla 0.5%

(n=57), 21% (n=15), ve 12.7% (n=17) oldugu saptanmigtir (Tablo 2).

Sapropel depolanmalarinin ihtiva ettigi yiiksek organik madde

miktarlarinin az miktarda karasal kokenli organik maddelerden ve fazla

miktarda deniz kaynakli organik maddelerden kaynaklandigi

diigiiniilmektedir. Elde edilen bu sonuglar 1s1g1inda, sapropel-varv
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tabakalarindaki (Birim 2) organik madde miktarlarinin kokolit-varv
tabakalarindaki (Birim 1) organik madde miktarlarindan yaklagik sekiz

kat daha fazla oldugu sonucuna varilmistir.

5.2.3. Toplam karbon, azot, ve hidrojen

Karot boyunca toplam azot ve hidrojen miktarlarinin sirasiyla 1-
1.33% ve 0.41-3.95% arasinda degismekte oldugu saptanmigtir (Sekil 4 ve
Tablo 2). Tirbiditik depolanmalar, kokolit-varv depolanmalar1 ve
sapropel-varv depolanmalar1 boyunca saptanan toplam azot ve hidrojen
ylizdelerinin degigimleri, bu tabakalar arasinda belirgin bir farklihgin
varligim ortaya koymaktadir (Sekil 4). Bu tabakalarin sedimetolojik ve
jeokimyasal 6zellikleri arasindaki keskin farkliliklar, bir birimden diger
birime gegerken, gerek sedimanlarin kaynag ve gerekse depolanma
ortamlarinin Ozelliklerinde keskin degigimlerin yasandigini
vurgulamaktadir.

Organik madde miktarinin ihtiva ettii azot miktarina oram
(Corg/N), diyazenezin var olan etkisi géz 6niine alinmadig: taktirde,
organik maddenin kékeninin denizelmi yoksa karasalmi oldugu
hakkinda ¢ok net bir bilgi verebilmektedir. Premuzic ve dig. (1982)'nin
yaptig1 ¢alisma, sayet bu oran (Corg/N) 8 den kiiglikse modern
sedimanin ihtiva ettigi organik maddenin biyiik bir kisminin denizel
kokenli oldugu veya bu oran 15-30 arasinda bir defere sahip ise modern
sedimanda depolanmig organik maddenin biiyiik bir kisminin karasal
kokenli oldugu sonucunu vermektedir (Miiller, 1977). Modern
sedimanlarin depolanmalarinin iizerinden geg¢en zaman arttikga
diyajenezin sediman ilizerindeki etkiside artmakta ve bunun sonusunda
organik maddeye ait Corg/N oranmida, organik maddenin diyajenez

etkisiyle nitrojen kaybetmesi sonucunda yiikselmektedir (Gordon, 1971).

25



L S

A A AR RS AR

LR S SR R IR R

Genel olarak iyi korunmus organik maddelerin Corg/N oram modern
sedimanlar icerisinde yiiksektir (Meyers ve dig., 1984).

Corg/N, H/Corg, Ve H/N oranlarinin karot boyunca degisimleri
sirasiyla 7.31-29.40, 0.16-1.79, ve 2.01-44.50 dll:- (Sekil 6 ve Tablo 2).
Kokolit-varv tabakalarinin ve sapropel-varv iabakalarmm sahip oldugu
ortalama Corg/N oram degerleri benzer ve yaklagik ~13.9 civarindadir.
Buna karsin, bu deger tiirbidit tabakalarmvm' sahip oldugu 21 lik
degerden kiigiiktiir (Tablo 2). Tiirbidit, kokolit-varv, ve sapropel-vary
tabakalarinin sahip oldugu H/Cqrg oram degerleri sirasiyla 0.6-1.8, 0.2-
0.5, 01-0.2 arasinda degigmektedir. Tiirbidit, kokolit-varv, ve sapropel-
varv tabakalarinin sahip oldugu H/N oram degerleri sirasiyla 11-45, 2-13
ve 2-4 arasindadir (Sekil 6 ve Tablo 2).

Karotlar boyunca tiirbidit depolanmalar1 en digiik H/Cqrg oranina
ve en yiiksek Corg/N, H/N oranlarina sahiptir (Sekil 6). Bu degerler ise
bize tiirbidit tabakalarinin yiiksek diyajeneze maruz kaldifini ve bunun
sonunda azot kaybettigini vurgulamaktadir. Ayrica bu sonuglara
dayamlarak tiirbidit depolanmalarinin ayni kékenli oldugu ve ayni
ortam Ozelliklerinde depolandigi sonucuna varilmigtir. Yukarida
deginilen oranlarin tabakalar arasinda gostermig oldugu farkhiliklar goz
oniine alindiginda, kokolit-varv ve sapropel-varv tabakalanyla i¢ ige
bulunan tiirbidit depolanmalarinin bu tabakalarla aym zamanh
olmadigim gostermektedir. Tim sonuglar, tirbiditik depolanmalarin
basende depolanmig olan daha 6nceki sedimanlardan kaynaklandigim ve
bu tabakalarin arasinda yer aldigim1 kuvvetle vurgulamaktadir. Birim 1
ve Birim 2 tabakalari arasinda farkl salimimlar gosteren Corg/N ve
H/N oranlari, bize bu tabakalar arasindaki kesin sinir1 ve kapsadiklar
organik maddenin kaynagini agikca gosterememektedir. Buna kargin,

H/Cgorg oraninin tiirbidit, kokolit-varv ve sapropel-varv tabakalari
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arasindaki farkh salinimlar: bizlere bu tabakalar arasmda var olan agak ;;
farkhihifn vurgulamaktadlr Karadeniz karotlar1 boyunca CgrglN
(Gordon, 1971), H/Cqrg, ve H/IN ‘oranlarinin deéxgunlen,,blze diyajenetik

alterasyon ve azot kayb: konularindada agik bilgiler verebilmigtir.

5.3. Gegmis-ortam Ozelliklerinin afagt;rﬂma’s;

5.3.1. Birim 1 ve 2 nin yas1 ve sediman depolanma hlea'ni

Birim 1 depolanmasi, karotun st klsmmdaryakr}asik 2‘06 cm lik
bolimii kapsamakta ve Gegis Zonu (GZ) iizerinde yer almaktadir.
Birim 1 boyunca 13 adet kokolit-varv tabakas (C1-C13; Sekil 3)
bulunmakta ve bu tabakalarin rtéplam kalinhi ise 35cm’ye
ulagmaktadir. Buna karsin, 20 adet farklh tiirbidit tabakas: (T1-T20;
Sékil 3), Birim 1 igerisinde yer almakta ve bunlar ise toplam olarak 171

cm kalinhiga erismektedir. Mikroskopla yapilan sayimlar s,onui;nnda, bir

yilda depolandif: bilinen bir koyu ve bir acik renkli bant ihtiva eden

ve varv olarak adlandirilan tabakaciklarin 1 cm lik kokolit-varv
tabakasi icinde ki ortalama sayisinin 46 adet (Arthur ve di§ '(1994) bu 7
sayly1 50 olarak vermektedir) oldugu bulunmustur. Tabaka sayma
yontemiyle yapilan yas tayininde Birim l'in yasi 1610 (46x35) yil olarakr
hesaplanmigtir (Sekil 7). Birim I'in karot icindeki kahnhgi, Birim 1
igindeki kokolith tabakalarinin toplam kahinlifi ve Birim Tin
hesaplanan yas1 kullanilarak, Birim 1’in toplam sedimantasy'onr hiz1
yaklagik 131cm/1000 yil oldugu ve Birim 1 i¢indeki kokolit
tabakalarinin toplam sedimantasyon hizininda 22c¢m/1000y1l oldugar
bulunmugtur (hesap edilen bu deger, Degens ve dig, (1978) ve Hay
(1988) tarafindan 25—300111/1000 yil olarak bulunmugtur).
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Birim 1 boyunca yapilan karbonat élgiimleri sonucunda g farkli
noktada kokolitce zengin zonlarin varlif tespit edilmig (C4, C8, ve C15;
Sekil 3 ve 5) ve bu noktalarda karbonat degerlerinin en yiksek degere
ulagtigl saptanmigtir. Bu ii¢ yiiksek degere sahip olan noktalarda,
sedimanlarin depolanmas: sirasinda E.huxleyi iiretiminin ve
depolanmasinin yiiksek oldugu, soguk ve kurak bir iklim yagandig1
sonucu kuvvetle muhtemeldir. Bir ¢ok aragtirmaci (Hay ve dig., 1991
Hay ve Honjo, 1989) yaptiklari caligmalarda bu ii¢ donemin izlerine
rastlamig ve benzer yorumlar yapmiglardir. Ering (1978), giinimiize en
yakin olan bu soguk donemle ilgili yaptig calismada, bu donemi Kiigik
Buzul Cag (KBC) olarak adlandirmigtir. Tabaka sayma yontemiyle
yapilan yas tayininde bu ii¢ farkli soguk/kurak donemin yasi 459, 1056,
ve 1520 yil dnce olarak bulunmugtur. Hay ve dig. (1991) yaptig1
caligmalar sonugunda bulduklari yas degerleri bizim sonuglarimiza yakin
ve 300, 900, ve 1600 yil oncesidir.

Karbonat karbonlari kullanilarak radyokarbon yontemiyle Calvert
ve dig. (1987ynin ve Jones ve Gagnon (1994)'nun yaptiklar1 ¢aligmalar
sonucunda, Birim 1 in yag sirasiyla 1600 ve 1635 olarak bulunmustur
(Sekil 7). Deniz ortaminda kokolit iiretim zamaniyla iiretilen bu
malzemenin depolanmasi arasinda bir zaman boslugu bulunmadigindan
dolayi, l4c yéntemiyle bulunan bu yas degerleriyle tabaka sayarak bu
caligmada bulunan yag degerleri arasinda 6nemsenecek bir fark
bulunmamaktadir. Gegis Zonwnun toplam kalinlig1 yaklagik 26 cm dir
ve bu birim yaklagik 1706 ve 1610 yil éncesi donemde depolanmigtir.

Birim 2, Gegis Zonu ve Birim 3 arasinda uzanmaktadir ve
toplam kalinligi yaklagik 153cm’dir. Birim 2 boyunca 11 adet sapropel-
varv tabakasi (S2-S12; Sekil 3) bulunmakta ve bu tabakalarin toplam

kalinlign ise 19cm’ye ulagmaktadir. Buna karsin, Birim 2 igerisinde 15
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adet farklh tiirbiditik tabaka (T23-T37; Sekil 3) bulunmakta ve bu
tabakalarin toplam kalinhif: ise 134cm’yi bulmaktadir. Mik,roskopla,x
yapilan sayimlara gore, bir yilda depolandig: bilinen bir koyu ve bif '
agik renkli bant ihtiva eden ve varv oiéték adlandirilan tabakacxklahn
lem’lik sapropel-varv tabakasi icindeki sayisimin ortalama oiaifak 200
oldugu bulunmugtur (Arthur ve dig, 1994). Tabaka sayma yontemiyle
yapilan yag tayininde Birim 2 in yas1 3950 (200x19.75) yil oIarak
bulunmustur (Sekil 7). Yapilan bu yas taj?i'nleri sonucunda Birim 2 nin
karot boyunca depolanmasinin 1706 ila 5660 yil ﬁnceleri arasinda
oldugu hesaplanmigtir. Birim 2’in karot igindeki toplém karlmhgrx,: Birim
2 igindeki sapropel tabakalarimin ioplam kalinhig1 ve 'Birirm 2’in yas1
kullanilarak, Birim 2 in toplam sedimantasyon hizi yaklasik 40cm/1000
yil olarak ve Birim 2 igindeki sapropel tabakalarinin toplam ' =
sedimantasyon hizininda 5cm/1000y1l oldugu bﬁiunmu&uz. ,
Organik karbonlar {izerinde radyo karbon iﬁgmé teknigiyle .
Calvert ve dig. (1987) ve Jones ve Gagnon (1994) tarafindan yapilan
caligmalar sonucunda Birim 2 nin yag:1 sirasiyla 6600 ve 7540 yil oncesi
olarak bulunmugtur. Tabaka sayma ve radyo karbon dlgme teknikleﬁyle .
yapilan bu farkh yas tayinleri arasinda 940 ila 1880 yillhik farklhiliklarin
oldugu saptanmigtir. Bu farkliklarin sebebinin, orgaﬁik rmadden'in ﬁreiim '
zamant ile depolanma zamani arasindaki farkliliklardan .
kaynaklanabilecegi ve bu organik maddenin kokeninin 'karzisal ,

olabilecegi sonucuna varilmigtir.

5.3.2. Oksik/anoksik arakesitinin tarihgesi
Karadeniz’de oksijenin azalmaya baslamasmm, Birim 2 nin
depolanmaya bagladi$1 5660 yil Oncesinde Bogazlarin agilmas: ile tuzlu

ve sicak olan Akdeniz suyunun Karadeniz’e girmesi sonucunda
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yogunluk tabakalanmasinin olusmas: sonucunda meydana geldigi
bilinmektedir. Sapropel depolanmalarinin Karadeniz’de anoksik taban
yapisinin olugmasiyla bagladig: bilindiginden dolayi, O2/H2S ara
tabakasinin olugumunun 5660 yil éncesine dayandifi kabul edilmigtir, .
Karadeniz’in en derin baseninde yani yaklagik 2200m derinliginde ilk
anoksik ortamin olugmasi 5660 yil Sncesine dayanmaktadir. Karadenizde
oksik/anoksik aratabakasinin yukari dogru yiikselmesinin modeli, Glenn '
ve Arthur (1985) ve Deuser (1974) tarafindan Karadeniz dip suyunun
oksijen stogunun yarilanma yili hesap edilerek sekillendirilmistir.
Tiiketilen oksijenin azalma oraninin logaritmik oldugu varsayildiginda, 7
stoktaki oksijenin tiketilme katsayisimin 6X1074/y1l ve yarilanma
yilininda 1155 yil oldugu hesap edilmistir. 5660 yil Once baslayan
anoksik ortamin arakesitinin giiniimiize kadar devamh ve yavas bir

hizla yiikseldigi kabul edilmektedir (Sekil 8). Boylece sapropel
depolanmalarinin Karadeniz’de 5660 yil 6nce ba§layarak 1706 yil
oncesine kadar devam ettigine inanilmaktadir. 1706 yil Oncesinden
giiniimiize kadar gecen zaman igerisinde Birim 2’den sonra bir Gegis
Tabasr’yla birlikte Birim 1'in depolanmasi devam etmektedir. Birim
2’nin depolanmas: siirecinde O3/H7S arakesitinin derinligi 2200

metreden 245 metreye kadar yiikselmistir, bu derinlik giliniimiizde 245

metreden daha azdir.

5.3.3. Tuzluluk dagilimlarimn tarihgesi

Yiizey ve derin deniz sularinin tuzluluk degerlerinin, Akdeniz
sularinin bogazlarin acilmas: ile Karadeniz'e girmesi sonucunda
yikselmesi, bilinen tuzluluk degerleri, hesaplanan yas degerleri ve
logaritmik gakigtirma yontemi kullanilarak hesap edilmiy ve bir grafikle

gosterilmigtir (Sekil 9).
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Sekil 8: Karadeniz ortaminin Son 5660 yil icerisinden g(}nﬁmﬁze .

kadar gegen zaman icerisindeki iki tabakali yapisinin
(oksiklancksik) derinliginin degisim grafigi.
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Sediman gozenek sularinin yapilar1 ve sediman kayitlari
incelendiginde, Karadeniz sularinin tuzlu (denizel) ve tathi (golsel) su
kogullarinin farkli ritimlerdeki degisim Ozelliklerini yansittigi
gozlenmistir (Manheim ve Chan, 1974). Tim bunlarin yan1 sira, 5660
yildan daha eski Birim 3 karasal sedimanlarinin ¢6keldigi kosullarda,
Karadeniz sularinin tath veya ¢ok az tuzlu (agisu yapisinda) oldugu
kuvvetle muhtemeldir.

5660 yil éncesinde, Karadeniz sularinin tuzluluk olarak homojen
bir yapida oldugu, 6nceki yapilan galigmalarla ortaya konulmustur
(Manheim ve Chan, 1974). Karadeniz sularinin sahip oldugu bu az tuzlu
kogullar ve homojen yapilar, Akdeniz sularinin basene girmesi ve farklh
denizsel kosullarin yaganmasi ile degismeye baslamigtir. Buzul ¢agi
sonrasi kiyisal buzullarin erimesi ile Karadeniz’e bol tath su girdisi
baglamis ve Karadeniz’in seviyesi iyice yiikseldikten (Milliman ve
Emery, 1968) sonra bogazlar yardimi ile yiikselen Akdeniz sularida
ortama katilmaya baglamigtir. Bu olaylar sirasinda Karadeniz bogazlar
yardim ile tatl su kaybetmeye ve buna kargin bol tuzlu su kazanmaya
baglamig ve sonrasinda ortamin yiizey ve derin sularinin tuzluluk
degerleri giderek yiikselmistir. Bir ¢ok Karadeniz karotunda yapilan
aragtirmalar sonucunda, Karadeniz sularinin tuzluluk miktarlarinin
zamanla (5660 yil 6nceden giinimiize kadar) dogru orantili olarak
yiiselmeye bagladigi saptanmistir (Manheim ve Chan, 1974).

Emiliania huxleyi’nin Karadeniz de goriilebilmesi 1706 yil
oncesinden daha eski degildir, ¢linkii bu tarihe kadar Karadeniz’'in
tuzlulugu bu organizmanin yagamasina elverigli diizeye ulagamamigtir.
Emiliania huxleyi'nin Holosen sedimanlarinda goriilebilmesi igin
ortamin tuzlulugunun bu organizmalar i¢in gerekli olan en az llppt’lik

bir degere ulagmasi gerekmektedir (Boudreau ve Leblond, 1989,
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Manheim ve Chan, 1974; Bukry, 1974) ki bu kosullar Karadeniz’de 1706
yil 6nce saglanabilmistir.

Bol oksijenli ve az tuzlu (18ppt) yiizey sulariyla az oksijenli ve
bol tuzlu (22ppt) dip sulari arasinda gii¢lii bir tuzluluk arakesitinin
olugmas1 ve bu arakesitin dikey karigimlara kapali olmasi, Karadeniz’de
anoksik derin deniz kogullarimin korunmasinin en 6nemli nedenidir
(Emery ve Hunt, 1974; Oguz ve dig., 1990).

Gegmisg tuzluluk grafiginin hazirlanmas: agamasinda, bilinen deniz
yiizeyi tuzluluk degerleri [llppt (1706 yil 6nce), ve 18ppt (gilincel)],
derin deniz tuzluluk degeri [22ppt (giincel)] ve logaritmik cakigtirma
teknigi kulanilmigtir (Sekil 9). 5660 yil 6nceden giiniimiize kadar,
oksik/anoksik arakesitinin logaritmik olarak degigsmesi goz Oniine
alinarak, tuzlulugunda logaritmik olarak degistigi, bu model
calismalarinda varsayim olarak kabul edilmigtir.

5660 yil dnceki tuzlulugun homojen oldugu golsel kosullardaki
tuzlulugun 3.5ppt olmasi gerektigi, logaritmik egrinin bilinen 1lppt’lik
(1706 yil 6nce) ve 18ppt’lik (giiniimiiz) tuzluluk degerlerinden gegecek
sekilde ¢akigtirilmasi ile elde edilmigtir. Yiizey tuzlulugunun lippt
oldugu 1706 yil 6nceki kogullarda derin suyun tuzlulugunun 12.7ppt
(1706 yil 6nce) oldugu, bilinen 3.5ppt’lik (5660 yil 6ncesi) ve 22ppt’lik
(giincel) tuzluluk degerlerinin logaritmik eyriyle gakigtirilmasi
sonucunda elde edilmigtir.

Birim 2’nin depolanmasini tamamlamasi sonucunda yilizey sular:
1ippt’lik tuzluluk degerine ulagmig ve bundan sonra Karadeniz
sedimanlarinin Birim 1 olarak adlandirilan ve Emiliania huxleyi’ce
zengin olan biriminin (Birim 1) depolanmasi baglamig ve gliniimiize

kadar devam etmigtir.
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Tuzlulugun zaman igerisindeki degigim nedenlerinin ve
miktarlarinin biliniyor olmasinin, bu donemlerde depolanan ;crganikcé
ve kokolitce zengin birimlerin depolanma kosullariyla ilgili yapﬂacak
olan yorumlara ve ortamin biyokimyasal yapisinin bilinmesindéki

aragtirmalara onemli katk: saglayacagi dﬁgﬁaﬁlmektedir.

5.3.4. Deniz yiizeyi ge¢mis ilksel-liretimi |

5660 yil onceden giiniimiize kadar gegén zamanrarahgmda deniz
yiizeyinin ilksel liretim degerlerinin aragtiriimasi sirasinda, Miiller ire
Siiess (1979) tarafindan formilize edilen esitlik, karotlar boyunca
yapilan yag tayini sonuglari ve karotlar boyunca saptanan organik -
madde miktarlar kullanimistir (Sekil 5). ’

Karadeniz yiizey suyunun ilksel-Uretitim miktarina bagh olarak
iiretilen organik maddenin taban sedimaninda depolanma miktariyla
kargilagtirilmas: sonucunda, ilksel-liretimle iiretilen organik maddenin
sediman igerisinde bulunma oram hesaplanabilmekte ve buiunan bu
oraninda genel olarak toplam sedimantasyon hiziyla iliskili oldugu |
bilinmektedir. Betzer ve dig. (1984) yaptig1 sediman kapanlamasi ' |
caligmalar: sonrasinda, organik maddenin depolanmasx sirasinda 6ksik su
kolonundan gegerken devamli ve hizh bir gekilde organik maddeﬁin .
bozugtugu saptanmigtir. Miiller ve Suess (1979)'in yapti§i ¢ahiymada,
¢Okelmis organik maddenin miktarinin asagidaki formille

hesaplanabildigi ortaya konulmugtur.

0.0030*R*g0-30

ps*(1-Q)

R= ilksel-iiretim (gCm2y))
S= Sediman degolanma hiz1

@  %O0rgc=

ps= Sediman yogunlugu
= Gozeneklili
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Bu formiilde, ilksel-iiretim miktarinin, sedimantasyon hizinin, kati
maddelerin kuru yogunluklarinin ve bu malzemelerin gbzeneklilik
degerlerinin kullanilmas: ile, ilksel-iiretim sonucu iretilen organik
maddenin sedimandaki depolanma miktar1 tahmin edilebilmektedir.
Ayrica bu formiil kullanilarak, ortamin gegmis ilksel-liretimlerinin
hesaplanmasida miimkiin olabilmektedir (Miiller ve Suess, 1979).

Yillik fitoplankton iiretimiyle gelen organik madde miktarinn,
akarsularla karadan taginan organik madde miktarinin 10 kat1 ve |
makrofitlerle (macrophytes) gelen organik madde miktarinin ise 50 kati
oldugu bilinmektedir (Shimkus ve Trimonis, 1974). Bu sonuglara
dayandirilarak, karotlar boyunca dlgiilen toplam organik maddeden
toplam ilksel-iiretimle gelen organik madde miktarinin hesap edilmesi
icin, tiim toplam organik madde miktarlar1 100/112 oramyla garpilmigtir.
Boylece, ilksel-iiretimle iretilmis ve sedimanda depolanmig deniz
kaynakli organik maddelerin sedimandaki miktarlar1 tahmin
edilebilmigtir.
ps*(1-Q)

(2) R= %0t&C *
) 0.0030*50-30

(3) R= %0T8C * A
R= ilksel-Uretim ( Cm’zy‘l)
S= geai;mantasyonl 1g21
= Sediman yogunlugu
P = Gi’)zenekﬁli%
A= sabit say1

Kokolit-varv tabakalar1 boyunca, sedimantasyon hizi, g6zeneklilik,
ve sediman yogunlugu sabit olarak kabul edilmig ve tiim bu tabakalar
icin sirasiyla 6lgiilmiis bulunan 22c¢m/1000 yil, 91 %, 1.79 gr/cm3
degerleri kullamlmigtir. Ayn gekilde bu degerler sirasiyla sapropel-varv

tabalan icinde Olgiilmig ve 5cm/1000 yil, 95 %, 2 gr/cm3 degerleri
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bulunmugtur. Formiilde bu degerler yerine konularak Al katsayisi
(Birim 1 igin) 217 ve A2 katsayis1 (Birim 2 igin ) 20.7 olarak
hesaplanmigtir.

Sonug olarak, yag: tabaka-sayma yontemiyle saptanmig olan her
bir organik madde degeri, Birim 1 boyunca Al sabit saysiyla
carpilarak ve Birim 2 boyunca A2 katsayisi ile carpilarak (Formil (3))
zamana bagh olarak degigen gegmig ilksel-dretim degerleri hesaplanmig

ve grafik olarak sunulmugtur (Sekil 3).

5.4. Karadeniz birimlerinin ortam ozellikleri

5.4.1. Tirbiditik depolanmalar

Anoksik dogu Karadeniz sedimanlan icinde bulunan kokolit ve
sapropel tabakalanyla i¢ ice gegmis olan grimsi-grimsi kahverengi olan
ve ¢ok az kum ijhtiva eden ¢amur afarhikli tirbidit depolanmalarinin,
igerdikleri pirit mineralleri ve organik carbon yiizdeleri incelendiginde,
farkli bir yerde 6nceden depolanmis olan eski sedimanlarin yeniden
depolanmasiyla olugtufu sonucuna varilmgtir (Sekil 2 ve 3) (Lyons,
1991). Bu tiirden depolanmig sedimanlara "Tirbidit depolanmalart” ad1
verilmektedir (Hay ve dig., 1991 ve Lyons, 1991). Ardigik gelen iki ayr
tiirbidit depolanmasi koyu renkli bir tabaka ve diizensiz bir yiizeyle
kolayca ayirt edilebilmektedir. Yirmi adet farkli tiirbidit (T1-T20)
tabakas: Birim 1 boyunca, iki farkli tiirbidit tabakasimn (T21 ve T22)
Gegig Zonu boyunca, onddrt farkls tirbidit tabakasimin (T23-T36)
Birim 2 boyunca, ve iki adet tiirbidit tabakasimin (T37 ve T38) Birim
3 boyunca depolandifi, karot boyunca yapilan incelemeler sonucunda
saptanmgtir (Sekil 3). Bu sedimanlarin biyiik olasilikla, Yesilirmak ve
Kizahirmak tarafindan beslenerek denize dogru ilerleyen delta

karmagasindaki malzemelerin dik bir eyime sahip olan kita sahanlif
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boyunca zaman zaman meydana gelen kayma ve akma olaylar
sonucunda depolandig diigiinilmektedir. Dip suyunda zaman zaman
meydana gelen ve yogunluk farkliliklarindan kaynaklanan akintilar
sonucunda, bu sedimanlarin derin deniz ortamlarina taginmig
olabilecekleride diger bir olasiliktir. Tirbidit depolanmalar, kiyisal
akarsularin yiiksek debili donemleriyle, 6nceki depolanmalarin yeniden
aski haline gegtigi ve depolandii donemlerle, yamag¢ egimlerinin
diklestigi donemlerle, ve egimde meydana gelmis olan gatlak ve
diizensizlik donemleriyle ¢gok yakindan iliskilidirler (Lyons, 1991).

Genel olarak c¢ok ince taneli olan tiirbidit depolanmalar: igerisinde
tane boyunun tabandan yiizeye dogru incelmesi agikca gdzlenmistir.
Tiirbidit depolanmalarinin ¢ok ince taneli sedimanlardan olugmasi, bu
sedimanlarin bdlgesel bir depolanma olmasindan daha ¢ok yeniden
depolanmig farkli sedimanlar oldugu sonucunu vermektedir (Lyons,
1991). Sedimanlar igerisinde bulunan kum boyutundaki malzemelerin,
Karadeniz kiyilar1 boyunca uzanan Karadeniz daglarindan
kaynaklanarak deltanin dik yamaglarinda depolanmig olan kum boyutlu
malzemelerden kaynaklandig disiiniilmektedir (Sekil 1). Derin deniz
ortamina taginmis olan ve genel olarak disk-geklinde bulunan pirit
yapilanmalari, gegmis donemlerdeki siilfat-indirgenme ortamlarina
karsilik gelmektedir (Lyons, 1991).

Birim 1 ve Birim 2 arasinda, elektron-mikroskobuyla yapilan
aragtirmalar sonunda ince bir aragonit tabakasinin varlifi gézlenmis ve
bu tabakanin iki birim arasinda gegis tabakasi oldugu kabul edilmigtir
(Levha 1). Bu aragonit tabakasiyla karotun sonu arasinda iki farkl
tiibidit tabakasi ayirt edilebilmigtir (T37 ve T38) (Sekil 2). Bu iki
kabaka icerisindede ¢ok belirgin tane boyu incelmesi gézlenmigtir.

Toplam 15 cm kalinhiginda olan (Birim 3) bu iki tirbidit
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depolanmalanmasinin, tatli su ortam 6zelliginin yasandigi dénemde
depolandif: diigiiniilmektedir.

Ortamin tatli su ozelliginden act su Ozelligine gegtigi donemin
izleri, Birim 2 igerisindeki bol miktarda Braarudosphaera bigelowi'nin
varligina dayandirilmaktadir (Levha 1) (Hay ve dig., 1990). Son Buzul
Cagrnin en etkin oldugu (Neoeuxinian), deniz seviyesinin en diisiik
degerine ulagtifi ve Karadeniz’in Akdeniz’le iligkisinin kesildigi
dénemde, Karadeniz su kolonu tuzlulugunun homojen oldugu ve 6ppt
degerine ulagtifi bilinmektedir (Manheim ve Chan, 1974). Bu dénemden
5660 yil Oncesine kadar gegen donem igerisinde Karadeniz su
kolonunun tuzlulugu eriyen karsular1 etkisiyle diigmiis ve 5660 yll‘

onceki donemde 3.5ppt’lik bir degere ulagmigtir (Sekil 9).

5.4.2. Birim 2

Sapropel-varv tabakalari, bir yilda depolanan jel yapisindaki koyu
renkli (organik maddece zengin) ve daha agik renkli (karasak ko&kenli)
tabakacik ciflerinin ardalanmasiyla meydana gelmis tabakalardir. Bu
tabakaciklarin ardigik olarak depolanmasiyla meydena gelmis olan
sapropel-varv tabakalar1 bir birlerinden genel olarak silt, siltli ¢camur,
ve ¢amur tabakalarindan olugmus tiirbidit depolanmalariyla
ayrilmiglardir (Sekil 3).

Birim 2, karotun 232cm ve 385cm’leri arasinda uzanmakta ve
Birim 3 iizerinde yer almaktadir (Sekil 7). Birim 2 depolanmalar
ortalama olarak, 7.6% lik toplam karbonat, 12.7% lik organik karbon, ve
79% luk karasal kokenli malzeme ihtiva etmektedir (Tablo 3). Birim 2
boyunca depolanmig olan tiirbidit depolanmalar, 1.4% kum, 61.7% silt,
ve 36.9% kil degeri ihtiva etmektedir (Tablo 1).
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Tablo 3:Turbidit, kokolit-varv, ve sapropel-varv tabakalarmmn
CaCO3%, ¢ %, toplam azot%, toplam hidrojen%, C/N,
f{llg’f , Ve AN degerlerinin yayihm araligi ve ortalama

egerleri.

Birim 1 Gegis Zonu (GZ) Birim 2 Birim3

Cc. Tr. 8sp. Cc. Tr. 8sp. Tr. Tr.

CaCO3% [27.0 |13.7 i7.3 |39.7 [13.3 7.6 |13.5 [13.5

Corg% 2.14| 0.32| 5.60| 3.45| 0.69|12.68| 0.74 0.93

ToplamN%| 0.18| 0.01 0.39| 0.28| 0.03| 0.90| 0.04| 0.05

ToplamH%| 0.84| 0.74| 1.21 0.83| 0.69| 2.35| 0.76| 0.78

C/N 14 21.2 [14.3 [12.7 (22.2 |14 21.5 |1i8.1
H/C 0.38| 1.18| 0.22| 0.24| 1.01] 0.19} 1.03 0.96
H/N 5.37|24.77| 3.08| 3.04{20.28| 2.65|21.90 17.57

Cc.: Kokolit; Tr.: Tiirbidit; 8p.: Sapropel

Ayrica, bu depolanmalar 13.5% lik karbonat ve 0.74% lik organik
karbon degerine sahiptir (Tablo 3). Tiirbiditlerin Birim 2 igerisindeki
renk farkliliklari, ihtiva ettikleri silt miktariyla, organik madde
miktariyla ve pirit miktariyla iligkili oldugu saptanmigtir.

Birim 2 depolanmasinin, Karadeniz’e son donemlerde Akdeniz
suyunun ilk girdigi zaman olan 5660 yil oncesi ila 1706 y1l Oncesi
arasinda oldugu hesaplanmigtir. Birim 2 sapropellerinin depolanmasi
sirasinda, 5660 yil oncesi 3.5ppt olan yiizey tuzluluk degeri 1706 yil
oncesi 1lpptlik bir degere Akdeniz suyu giridisinin etkisiyle
yilikselmistir (Sekil 9). Birim 2 depolanmasinin bagladigi donem ile
bittigi dénem arasinda, Op/H7S arakesitinin deniz yiizeyinden olan
derinligi 2200 metreden 245 metreye kadar yiikselmigtir ve deniz
yiizeyi ilksel-iretim degeri bu dénemde 50-230 gCm~2yl arasindadir

(Sekil 5 ve 8). Birim 2 depolanmasi sonunda, yiizey suyu tuzlulugu
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11ppt, derin deniz tuzlulugu 12.7ppt, deniz yiizeyi iretkenligi ise 50
ng‘Zy’1 degerine ulagmigtir. ' '
Birim 2 boyunca yapilan iacelemeief sonucunda, sedimanlardaki
organik madde miktarlar arasindaki degisiklikler, deniz seviyesindeki -
degisiklikler, ve deniz yiizeyi i’lksel-\‘iretimindeki degisiklikler' arasmda‘ -
¢ok yakin bir iligkinin oldugu gozlenmistir (Sekil 5). Deniz seviyesinin
hizlica yikseldigi donemlerde, sediman icerisindeki organik médde
depolanmasinda ve deniz yiizeyi iretkenliginde bi’lyﬁk bir artig -
gbzlenmigtir. Deniz seviyesinin yikseldigi dénemierde akarsularinda
girdi miktar: ylikselmig ve buna bagh olarak yiizey ﬁréikenligini '
arttiran besin maddeleri bol miktarda ortama girmisgtir. Deniz
seviyesinin Birim 2 boyunca gosterdigi diigiik su seviyesi sirasinda kalin
tiirbiditik depolanmalara karotun 330-280 santimetreleri arasinda
rastlanmaktadirki buda, kayma, akma, ve kitasabanhg aginma
etkilerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 3 ve 5). Deniz yizeyi ﬁretkenligi

ve organik madde depolanma miktar: deniz seviyesinin yiiksek oldugu

380-330 santimetreleri arasinda ve 280-240 santimetreleri arasinda

gozlenmigtir (Sekil 3).

5.4.3. Gegig Zonu
Birim 2 ve Birim 1 arasinda iki farkh tiirbiditik depolanmay:

(T21 ve T22) kapsayan ve buna ilaveten bu zonun Gst kisminda bir

adet sapropel (S1; 0.3cm kalinlikta) ve alt kisminda iki farkh kokolit

tabakasini (Cl14 ve C15; her biri 0.3cm kalinhkta) kapsayan zona Gegis

Zonu (GZ) ad1 verilmistir (Sekil 2 ve 3). '
Yogun E. huxleyi igeren ve Birim 2’nin sonunda ve Gegis

Zonu'nun altida bulunan beyaz kokolit tabakalari, ani ortam

degisikligini temsil etmektedir. Gegis Zonu icerisindeki bu {i¢ farkh
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tabakanin organik-karbon miktar: goreceli olarak altta yukar: dogru

artmakrtaﬁ (3.3%, 3.6%, ve 5.6%) ve karbonat miktari ise alttan yukan
doéru"azalmaktadit (50.6%, 28.9%, ' #e 11.3%) (Sekii 3 ve 5). Karbonat
miktarinin azalmas: kokolit liretiminin alttan yukan dogru azaldlgma
orgamk-karben miktarinin artigt ise bu zonun sonuna dogru deniz
yiizeyinin ilksel-tiretimi mlkta:mm arttxgmx vurgulamaktadlr (Sekﬂ 5).
Kokolit tabakalarinin bulunmas: (Cl4 ve Cl15), bu zonun
baglangicinda deniz yiizeyi tuzlulugunun Akdeniz suyu eikisiyie ani bir
artig gosterdigini akla getirmistir. Bu zonun sonunda st depolanmast
icerisindeki B.Bigelowi miktarinin artmasi aci su ertam ozelliklerine

gegilmis oldugunun bir kanitidir (Smayada, 1966).

5.4.4. Birim 1

Ardisik olarak gelen, bir adet biyojenik kokenli beyaz tabakanin
(kokolit; genel olarak Emiliania huxleyi) ve bir adet koyu renkli
karasal kokenli tabakanin olusturdugu cifte kokolit-varv denmektedir
(Hay, 1988; Hay ve dig,, 1990). Bir ¢ok kokolit-varv ciftlerinin mcydana
getirdigi depolanmaya kokolit-varv tabakasi denilmektedir. Bu
tabakalar, sirasiyla silt, siltli gamur ve ¢amur agirhkh malzeme}er,ihtivai
eden tiibidit depolanmalanyla girigim halinde Birim 1 boyunca -
uzanmaktadir (Sekil 3). Varvin kapsadigi beyaz tabakalar yaz/sonbahar

dénemlerindeki kokolit firetimini ve koyu renkli tabakalar ise kxg/bahar

aylarindaki yiksek akarsularla gelen karasal kokenli maiz'emer girdisini

yansitmaktadir (Hay, 1988). Bu mevsimsel farklihklar gosteren
depolanma gesitliliginin deniz tabaninda bozulmadan aynen
korunabilmesinin sebebi, anoksik ve durgun deniz tabaninin biyolojik

aktiviteye izin vermemesindendir (Hay ve Honjo, 1989).



Birim 1, karotun ist kismindan Gegis Zonu’'na kadar olan 206
santimetrelik yeri kapsamaktadir (Sekil 7). Ortalama olarak kokolit-varv
tabakalari, 27% toplam karbonat (genel olarak biyojenik), 2.14% organik
karbon ihtiva etmektedirler (Tablo 3). Kokolit-varv tabakalari igindeki
koyu renkli tabakaciklar, genel olarak 70% karasal kokenli ma}zemﬁ ve
diger agik renkli tabakaciklar ise kokolitce zengin malzemeler ihtiva
etmektedir. Birim 1 igerisindeki tiirbidit depolanmalari 13% karbonat ve
0.32% Corg ihtiva etmektedir (Tablo 3). Birim 1 igerisinde, silt/kil oram
kokolit-varv tabakalarinda 1 den kig¢iik ve buna karsin tirbidit
tabakalarinda 1 den biiytiktiir (Tablo 1).

Birim 1 jgerisinde varvlarin ve varvlan olusturan tabakaciklarin
kalinliklar, yil igerisinde karadan gelen malzemenin ve deniz
iiretkenliginin miktariyla yakindan ilintilidir.

Birim 1 depolanmalari, gliniimiizden 1706 yil oncesinde baglamig
ve giiniimiizde hala devam etmektedir. Birim 1 depolanmalannin ilk
basladign donemdeki deniz yiizeyi tuzlulugu, glinimize kadar Akdeniz
suyunun etkisi ile yiikselmistir (Sekil 9). Ayn zamanda Birim 1
sedimanlarinin depolandifn dénemde, O2/H2S arakesiti 245 metreden
daha diigiik ve deniz yiizeyi ilksel-tiretkenligi ise 100 ng’zy'1 den
daha diigiik durumdadir (Sekil 5).

Karadeniz'in gegirdigi son 1706 yilik zaman igerisinde, yﬁze};
suyu tuzlulugu 11-18ppt arasinda, derin deniz tuzlulugu 12.7-22ppt
arasinda, oksik su kolonu kalinhif 245-150 metre arasinda, ve deniz
yiizeyi ilksel-iiretkenligi ise 40-100 ng'Zy‘1 arasinda degigsmektedir.

Birim 1 icerisinde olgiilen karbonat degerlerine dayandirilarak,
kokolit diretimi ¢ok fazla olan @i¢ donemin varlifi saptanmig ve
dénemlerin depolanma zamanlan ise 459, 1056, ve 1520 yil onceleri

olarak hesaplanmistir (Sekil 5). Bilindigi gibi Emiliania huxleyi’in
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iretimi genel olarak, demz yiizey suyunun sicakhigy, 151k yogunlugu, ve
var olan besin maddelermm 9e§1£1111g1 ve miktari ile yakindan ilintilidir.
Deniz seyiyesinin yiiksek oldugu dénemlerden aigalarak bugilinki
durumuna gelmesi esnasinda, tatls su girdisinin azalmasindan dolay:
deniz yiizeyi tuzlulugu ani olarak yﬁkselméktedir (Sekiri 5). Bu kritik
dénemlerde, deniz suyunun sahip oldugu bi’taiama tuzlulurk ve 'besin
maddelerinin miktan oldnkga yuksek olmaktadlr. Yiiksek akarsu girdisi
sonucunda, fazla miktarda besin maddesx girdisi olur ve demz seviyesi
yiikselir. Buna karsin, dﬁgﬁk akarsu girdismm yasandigx donemlerde ise
diigiik deniz seyiyesi gﬁzlenmek'tedir, Emili'ania— huxleyi’in Karadeniz”err‘ '
dénmesi ve @iretkenliginin artmasi, dﬁsﬁk akarsu girdisinin ve diisiik
yagis donemlerinin yagandif donemlere karglhk gelmektedir. Fazla .
yagishh donemlerde ve akarsuyun fazla girdigi donemlerde ise, |
Karadeniz suyunun yiizey tuzluiugu diiseceginden dolayi Emiliania
huxleyi dretimide dagmekted;r Bundan dola}n karbonat miktarinin
yiiksek o6lgildigii ve deniz seviyesinin yiiksek konumdan duguk konuma
gectigi bu i¢ kiritik donemde Emiliania huxleyi urenmmde yusek bir
patlama gozlenmistir. Ka?adeniz’in yiizey suyimun tuziulugunda
meydana gelen ani tuziuluk'degigimlerinﬁ ba'gn olarak, Karadeniz’in',

biyokimyasal dzelliklerindede ani degisiklikler meydana gelebilmektedir.

5.5. Yansitmah mikroskop

Birim 2 boyunca farkh arahklarda depolénmis oian'sap:opel
ornekleri, ALF 004 ve GIR 014 karotlarindan elde edilmis ve analizler
siiresince kullamlm1§t1r. Sapropeller heterojen bir yapiya sahipmler ve
azda olsa fosillesmig sporlar ve kokolitler ihtiva etmektedirler. Bu spor
ve kokolitler bir birlerinden kolayca ayirt edilebilir nitelikte

bulunmaktadirlar. Floresans Mikroskop ile yapilan aragtlimaiar
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sonucunda, sapropeller igerisinde alginit B'nin ¢ok baskin oldugu ve
buna kargin az miktarda alginit A’'nin varhf tespit edilmigtir. Nadir
olarak, sporinit, resinit, huminit ve inertinit maserallerin varhgda tespit

edilmigtir.

5.6. BC nmr spektroskopisi

Sekil 10, 3C CPMAS nmr sapropel spektrumu ile aragtirma
siiresince karsilagtirma amaciyla kullanilan Tip I kerojen igeren oil-seyl
spektrumunu gostermektedir (Putun ve dig., 1991). Bu iki Ornegin
kimyasal yapilar1 birbirlerine gok benzemektedirler. Her ikisi de 30
ppm bolgesinde, uzun alkil zincirlerinin belirgin 6zelligi olan ¢ikintih
ve sivri uglu emilim vermislerdir. Bu pik, aromatik halkalardaki
metilen ve metil maddelerinin iist Gste bindirilmesiyle daha da
genigletilmistir (bu iglem agikca 18-21 ve 39ppm alanlarinda
gozlenmektedir). Bu konudaki yorumlarimiz Snape ve dig, (1979)nin
caligmalarina dayandinlmig ve ayni zamanda Davis ve dig, (1988) ve
Gaines (1992)'den de faydalamlmigtir. Metil gruplarin1 sonlandiran
zincirler 15ppm de keskin piklerle tamimlanmigtir. 62 ve 73 ppm lerde
belirgin bir emilmenin varhigi, karbon atomlarinin eter halkalariyla
baglanmas1 sonucunda oldugunu belirtmektedir. Seliiloz, her iki
kimyasal sapmalari emer ve bu egilim bu piklerin bulunugunun
diyajenez safhasinda agifa ¢ikan seliilozdan kaynaklandigini belirtir.
Fakat, seliiloz genel olarak bizim spektrumumuzda algilanamayan 105
ve 89 ppm lerdeki ilave pikler olarak goriinmektedir. Aromatik karbon
atomlar: tarafindan belirgin bir emilme, 100 ve 160 ppm ler arasinda
gorillmektedir ve bu daha sonra karbon atomlarinin hidrojen, karbon ve

oksijen ile baglanmast safhasinda yeniden agiga gikarilabilecektir.
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Sekil 10-c: Tip | kerojen oil-seylin '°C CPMAS nmr spektrasi.




Bilhassa, oksijenle tutturulmug olan aromatik karbonun bir kismi
yeniden ¢6zdiiriilmiigtiir. Aromatisitler (fa) yaklagik 0.2 civarindadir.
Karboksil gruplar (yaklagik 170 ppm) ve karbonil gruplan (yaklagik
210ppm) tarafindan az miktadaki emilmeler belirgindir. Tablo 4, beg
sapropel ve iki oil-seylin, CPMAS spektrumlarinin rakamsal olarak

kargilagtirilmalarini vermektedir.

Tablo 4: 13C CPMAS spektrum ozetleri

Ornek Karot Boyunca fa COOH+ CO+ CHn-O+ ArC-O/ArC-H CH2/CH3*
Derinlik (cm)

GIR-014 81 15 0.25 08 0.5 2.5 0.43 53
ALF-004 63 362 0.20 0.7 0.3 2.5 0.35 4.6
ALF-004 64 365 020 0.75 0.4 1.7 0.40 4.8
ALF-004 67 372 019 06 0.1 2.9 0.40 4.95
ALF-004 70 330 0.21 0.6 0.4 2.1 0.56 5.6
0il-§eyl (top) 0.15 0.6 6.6
0il-§eyl (bottom) 015 078 6.9

+= merkez metil grublarinin sayisal degerlerinin orani
*= 30 ppm’e yakin en biiyiik metilen pikinin yiksekliginin 15 ppm’e yakin
merkezi metil pikinin yikseklifine oram

GIR 014 ile ALF 004 karotlarindan elde edilen sapropellerin
spektrumlar: arasindaki ve degisik derinliklerdeki ALF 004 sapropel
spektrumlar1 arasindaki farkliliklarin deney hatalarindan kaynaklanmig
olabilecegi diisiiniilmektedir. Sapropellerin organik yapisinin oil-geylin
organik yapisina ¢ok benzedigi bilinmektedir. Sapropeller oil-seyle gore
daha fazla aromatikdirler ve biraz daha kisa alifatik zincir igerirler
(burada verilen ortalama zincir uzunlugu beklenenden kisadir), fakat
digik aromatisitileri ve 1.8-2.0 araliginda gézlenen H/C atomik orani
sapropelleri oil-seyl gibi Tip I kerojen sinifina sokmaktadir. Burada
referans olarak kullamlan oil-geylin kuzey-bati Anadolu Platosu’nun
100-150 m kalinligindaki masifinden alindig1 bilinmektedir (Putun ve

dig., 1991). Sapropeller ¢ogunlukla alginit olmasina ragmen, nmr
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spektrumlar1 aromatisitisi 0.3-0.4 olan carboniferous sporinitlere
benzemektedir (Davis ve dig., 1988). Bu sonugta, daha ileri katajenez
doneminde, sporinit yapisinda ¢ok az miktarlarda degisimin meydana

geldigini belirtmektedir.

5.7. Piroliz-gaz kromotografisi/kiitle spektroskopisi

GIR 014 karotu boyunca alinan 7 adet sapropel ve ALF 004
karotundan alinan bir adet sapropel érneklerinin analizleri Py-GC/MS
teknigi ile gergeklestirilmigtir. GIR 014 karotunun iist kismindan
alinmis olan Ornek pirit icermektedir ve bundan dolay: normal olmayan
sonuglar vermistir. Bunun yani sira, alt kismindan alinan Srnekler ise
giicliikle ayirt edilebilecek miktarda gok az organik madde
icermektedir. Geriye kalan GIR 014 karotunun beg Orneginin ve ALF
004 karotundan alinan sapropel érneginin Py-GC/MS sonuglari
birbirlerine ¢ok yakin sonuglar vermistir. Tablo 5"de GC/MS analizi ile
tanimlanabilen 46 farkli bilesik siralanmis ve goreceli yogunluklan
GC’de kapladiklar1 alan yiizdesi olarak verilmistir. Her bir GIR 014
sapropeli 3 kez piroliz ve analiz edilmistir. Igaretli olan baz degerlerin
haricindekilerin standart sapmalar1 agisindan tekrar edilebilirlikleri,
Tablo 5’den de anlagilacag: gibi, bireysel sonucun ortalama degere |
kargihik gelen degerinin genel olarak sadece yiizde 1 ve 6 arasinda
degismesinden dolay: oldukga iyidir.

Koémiir igindeki ¢oziiniir madde temel olarak alkanlar, alkiller
benzenler, alkil naftalinler ve alkil fenoller’dir (Davis ve dig., 1988).
Aym zamanda bu gegit maddeler, deniz kokenli kerojenlerde (van de
Meent ve dig., 1980), Oxford kili bitiimlerinde ve Kimmeridge kilinin
oil-seyllerinde (Palmer ve dig., 1987) bulunmaktadirlar,
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Tablo 5: Py-GC/MS ile gozlenen bilesikler. Ortalama degerler toplam
pik alaninin yiizdesi olarak ifade edilmigtir.
BiLESiéiN ADI scan Ortalama %Toplam %sD1 %sD2
toluene+Methiophene 139 9.1 2 6
m/p xylene 228 2.9 4 20
styrene+o xylene 254 5.1 5 6 *
2-KeCyclopenteneone 267 1.65 3 4 *
MeEthylthiophene 351 3.5 10 9 *
+C3-benzene
phenol 382 2.2 20 17 *
C3-Benzenet+indane 402 5.4 5 7 *
decane 416 1.2 8 12
C3-benzene 444 0.9 5 7 *
124,117,110,109. 467 1.2 4 17
indene 483 1.3 5 15
o-Me phenol 504 1.5 5 6 *
PhPropanone 521 0.95 1 11
undecene 574 2.9 " 1" *
undecane 589 1.5 9 10 *
130,115 663 0.65 15 18 *
C4-benzene 668 2.5 5 17
130,115 677 1.1 6 7 *
dodecene 750 2.8 6 LR
dodecane 766 1.55 3 7
dimethylindene? 848 0.55 3 1
133,132,104 888 1.0 3 20
2-MeNaphthalene 917 0.9 8 8 *
tridecene 922 4.2 4 12
tridecane 936 2.3 6 7 *
tetradecene 1086 2.7 8 6 *
tetradecane 1099 2.6 10 25
diMeNaphthalene 1116 0.6 1 24
diMeNaphthalene 1122 0.75 4 12
octylbenzene 1197 1.0 2 29
pentadecene 1242 5.15 4 13
pentadecane 1253 3.5 [} 29
208,138,125 1329 1.6 1 66
hexadecene 1389 2.9 6 11
hexadecane 1400 1.9 6 15
decylbenzene 1500 0.7 15 19
heptadecene 1530 4.1 6 16
heptadecane 1540 1.9 3 6 *
212,197,155 1558 1.1 9 14
266,125,111 1576 2.3 2 2.5 *
octadecene 1663 1.4 4 8
octadecane 1672 1.45 3 8
270,185,143 1687 0.4 32 50
272,229,149 1692 1.35 16 22
272,229,119 1765 1.0 13
nonadecene 1791 1.3 8 9 *
SD1 = Aym érnek iizerinde tekrarlanan ii¢ analizden hesaplanan standart
sapma ortalamanin yiizdesi olarak ifade edilmigtir.
SD2 = Beg sapropelden hesaplanan standart sapma ortalamanmin yiizdesi olarak
ifade edilmigtir.
* = En iistteki sapropelin SDY’i ile gercekte ayni goriinen SD2,
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Matrikslerin kontrolli oksitlenme ile kirilmas: sonucunda, benzer
kompozisyondaki ek ¢oziiniir maddeler her iki kil oil-seylinden
uzaklagtirilmigdir.

Van de Meent ve dig. (1980)nin ¢aligmasini1 destekleyici nitelikte,
Karadeniz sapropellerinin benzer nitelikte oldugu sonucuna bu g¢aligma
sonrasinda ulagilmigtir. Agia ¢ikan az miktarda bitiimiin yam sira, Py-
GC/MS’den iiretilen maddelerin gogunlugunu alkanlar, (16%) alkenler,
(28%) alkil benzenler (doymamig alkilleri igerir), (35%) alkillenmis
naftalinler ve bir miktar da fenoller olusturmaktadir. Alkan ve alkil
benzenlerin dagilimlar: Sekil 1’de gosterilmigtir. Sapropellerin 6nceden
kloroform veya diklorometan ile zenginlegtirilmis olup olmamasi, agiga
¢ikan maddeler agisindan goriiniirde bir degigiklik yaratmamaktadir.
Diger bir deyisle, gozlemlenen maddeler esas olarak kati1 kerojenden
iiretilmigtir. Karot boyunca sapropel derinligine bagh olarak organik
maddenin kompozisyonu agisindan her hangi bir sistematik farklilig
belirtebilen g¢ok zayif gostergeler vardir. Béylece, beg degisik sapropel
izerinde yapilan analizler temel alindiginda, Tablo 5’de siralanan 46
bilesikden 17 sinin standart sapmasi, en iistteki sapropeller iizerinde
tekrarlan deneyler sonucunda elde edilen standart sapmalar ile
goriiniirde ayni oldugu sonucuna varilmaktadir. Tablo 5’de (*) isareti ile
gosterilmig bulunan bu 17 bilesik, genel olarak pirolize (belki diyajenez
etkisiyle) karsi dayanikli bir yapiya sahiptir. Bes farkli sapropel 6rnegi
piroliz edildigi zaman, alkan benzeri bilesiklerin verdigi standart
sapmanin arttigi sik sik goézlemlenmistir. Aragtirmalar, farklilifin

artmasinin pirolizin yogunlugundaki degisikliklerden kaynaklandigim

gostermektedir.
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Bu nedenle beg farkli sapropel iizerinde arastirmalar yapildiginda élde
edilen Cn alken/Cn alkan oranimin, yapilan dlgiimlerin aym ornek -
iizerinde tekrarlanmasiyla elde edilenden daha ryﬁksek farklihga sahip
oldugu gorilmiigtiir. Daha derinlerdeki sapropellerin, pirolize daha
meyilli olduklarin1 kanitlayan bazi veriler bulunmaktadir,

Yiiksek alkan konsantrasyonunun C15 lerde oldugu ve tek-cift |
baskinhifinin oldugu gozlenmigtir. Ayrilabilir (zenginlestirilebilir)
maddenin GC/MS’ile yapilan analizleri sonucu en yiiksek alkan
konsantrasyonunun C25 oldugu gdzlenmigtir. Bu say: (karbon sayis1),
Karadeniz sedimanlarinin bitiimleri iizerinde daha dnceleri yapilan
GC/MS analizinde gbzlenen karbon sayisindan biraz daha azdir
(Simoneit, 1978).

Py-GC/MS de gozlemlenen alkanlar ve alkenler sapropellerin
icinde olugabilecegi gibi yag asitleri ve esterlerin pirolizinden de
olugabilir. Sun, Ming Yi ve Wakeham (1994)’nin anoksik Karadeniz
sedimanlarinda son 50 yillik zaman igerisindeki diyajenezle ilgili olarak
yaptiklar1 model ¢aligmalarinda, tek bagli, bagkalagabilen ve erimeyén
lipitierin incelenmesinin yeterli olacagi ve bozulabilen lipitlerin yag
asitleri ve ayn1 zamanda erimeyen lipitlerin alkanlar ve alkenler '\
olabilecegi sonucuna da varmiglardir. Sekil 11 ve 12’de yag ééitlerinin .
piroliz sonucunda alkan verdiklerini géstermektededir. $ekil 11, cift/tek
tercihli ve maksimum nCl5e kadar belirlenmis Py-GC/MS yardimi ile
iiretilen alkan/alken dafilimini gostermektedir. Sekil 12 ise, yaé asitleri
metil estere doniigtiirmek icin tetrametil amonyum hidroksit (FAMES)
(Fabbri ve dig., 1996) bulunan ortamda, Py-GC/MS in tekrarindan 7
tek/gift tercihli ve maksimum nCl16 ya kadar elde edilen maddeleri
gostermektedir. C15 civarindaki alkanlarin yag asitlerinden tiiredigi

anlagiimaktadir,
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Bu tiir yag asitleri muhtemelen fitoplanktonlardan kaynaklanmakfad;r
(Gelpi ve dig., 1970; Blumer ve dig., 1971; Youngblood ve Blumer, 1973)
ve bunlar nmr spektrumunda kaydedilen kiiglik karboksil piklerine
sebeb olmaktadirlar. Sekil 12, alkan, alken ve aromatik hidrokarbonlarin
baskin oldugu pyrogrami gostermektedir. Cl4%in altinda bulunan
FAMES’lerin digiik konsantrasyonlari geng malzemelerinkinden daha
diigliktiir (Fabbri ve dig., 1996). Oysaki, tetrametilamonyum hidroksit
olan yerde, metil tlirevieri; 3- ve 4-hidroksi benzoik asit, fenol, 4-metil
fenol, ve di- ve trimetil fenol olarak gézlenmigtir. Ana bilegiklerin
varhifin: teyit edecek sekilde glikozun metillenmis ayraglar:
gézlenmemis ve sadece selulozun diisiik konsantrasyonlardaki
metillenmig ayracina geng maddelerde rastlanmigtir (Fabbri ve dig.,
1996). Tim ipuglarinin sergilendigi Tablo 5 ve Sekil 11 ve 12, nmr
sonuglarindan elde edilen sapropellerin kimyasal yapisinin yeni ¢okelmis
maddelere gére ¢ok basit olmadifini ve Tip I kerojen yapisinda oldugu
bilgisini dogrulamaktadir.

Hemen hemen benzer nmr spektrumuna sahip olan sapropellerin
ve Tip I karojen oil-geylinin Piroliz-GC/MS’leri kargilagtirabilmek igin
Tablo 4’de sunulmugtur, fazlaca agik olmamasina kargin bu spektrumlar
sapropellere benzer Py-GC/MS sonuglari vermektedirler. Sekil 13, |
tek/gift baskinliga sahip olan C17-C19 n alkan etrafinda merkezlenmis
hidrokarbonlarin pyrogramda baskin olduklarin1 gostermektedir.
Boylelikle, bu maddeler sapropellere gore daha yiiksek kaynama
noktasina sahiptirler. Sekil 13’de her alkanin etrafinda tekrarlanan bir
pik grubu goérilmektedir. Yapilan dikkatli incelemeler elution agisindan
en 6nemli piklerin sirasiyla dien, monoalken (olefin) ve alkan oldugunu

gostermigtir. Pristan piki C17 ve CI8 alkanlar arasinda ¢ok belirgindir.
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Hem oil-seylinde hemde sapropel orneklerinde nadiren goézlemlenen
yiiksek pristan/phytan orani (Sekil 11 ve 13'i karsilagtir), analiz
esnasinda piroliz etkinliginin devamli olmasiyla uyumludur. Pristan’in
phytan’a doniigmesi sadece bir karbon atomunun kaybini gerektirir ve
bundan sonraki g¢alismada yapilmasi gereken, hem oil-seylde hem de
sapropelde digerlerine gore daha az siklikla gézlemlenen C25-C35
alkanlarinin analitik iglemler sirasinda olugsan daha genis g¢apli pirolizden
olusup olugmadiginin aragtirilmasidir. C25-C35 alkanlar, tipik karasal
malzeme O6zelligini yansitmaktadir, (Eglinton ve Hamilton, 1963) ve by
alkanlarin sapropeller igerisindeki yogunlugu, sapropellerin hem karasal
hem de denizsel kékenli malzemelerin depolanmasi ile olugtugu
sonucunu vermektedir.

Bir sapropel Ornegi sicak bir tel iizerinde 1sitildiginda, tagiyic
gazin akimiyla yaratilan hizhi 1sinma sayesinde ters etkilegimli
reaksiyonlar en aza indirgenir (Goneng ve dig., 1990). Piroliz, yaklagik
saniyede 100,000°C ve dakikada birkag¢ mililitre helium bulunan
ortamda gergeklestirildi. Ters-tepkimeli reaksiyonlarin, alkan ve
FAMES’lerin dagilimlan {izerindeki etkilerine daha dnceki bolimde
deginilmigti. Bununla beraber, lignin’in bu kosullar altinda incelenmeye
baglandig1 zaman, piroliz isleminden geriye goriiniir sekilde kati/kiil atik
kalmamigtir. Buna kargin, hem bizim gergeklestirdigimiz hem de van de
Meent ve dig, (1980)nin gerceklestirdigi sapropeller iizerindeki Py-
GC/MS analizleri sonucunda, %50’ye varan kil atik kaldig1 gozlenmigtir.
Bu sonuglara dayalilarak, sapropellerdeki kerojen arakatki malzemelerip
miktarinin lignin arakatki malzemelerinkinden daha fazla oldugu
sonucuna varilmigtir. Kémiir ve oil-gseylin (ve tahminen sapropeller)
karmagik bir yapida olan arakatki malzemeleri, géreceli olarak diigiik

molekiiler agirliga sahip olan malzemelerden olugmaktadir. Bu bitiim ve
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kerojenin arasinda yapilacak ayirim icin kimyasal bir temeldir. Nmr
spektrumlarn (Tablo 4), sapropel ve oil-seyl 6rnek1erihin
aromatisitilerindeki benzerligi gﬁstermcktedir ve oil-seylin pireliiinde '
alkil benzen gibi baz1 yapilarin gbzlenmesindeki basarisizlik, bu tiir
aromatik yapilarin oil-geylinin arakatk: 'mélzemeierine séglam bir

sekilde baglanmis oldugu sonucunu vurgulamaktadir.

5.8. Siilfiir bilegiklerinin sicaklik programh indirgenmesi ,

Silfir gruplan, kerojenlerin olusumu ve termalr bozunumunda,rve "
ayni zamanda ham petrol olusumunda olduk¢a 6nemlidir (Siﬁninghe
Dampste ve dig., 1989, 1990). S-S ve C-S baglar1 arasindaki goreceli
zayiflik, yiiksek siilfiirli kerojenin diigiik siilfiirli kerojenden daha ,
digik sicakliklarda petrolii olugturmasina imkan vermektedir (Valisolalo
ve dig., 1984). Tahminen, sapropellerdeki siilfiir bilegikleri (kuru
minerallerden arindirilmig 6rneklerde %0-2 arasinda siilfiir téspit
edilmistir) organik makerallerin inorganik siilfatlarla etkilesiminden
olugmustur (Sinninghe Dampste ve dig., 1990, Valisolalo ve dig., 1984),
Siyah sapropellerden ve sapropelik camurlardan olusmus olan Birim ,27
sedimanlarinin ihtiva ettii kum boyutundaki ve gri renkli piritler?
sapropel olusumlarinin ardigik olarak oksik ve anoksik ortamlard;iki
depolanmalardan kaynaklandigini géstermektedir. Sapropellerin ﬁmf
spektrumu ile gok benzer sonuglar veren oil-geylin 100m kalinlikta bir
yatakta depolanabilmesi i¢in yeterince oksi jenli bir ortam: olan gﬁls'eir |
&epolanma ortaminda olustufu tahmin edilmektedir (Putun ve dig.,
1991).

Yiiksek hidrojen basincinda, TPR organik siilfiiriin %80’inden
fazlas1 hidrojen siilfata indirgenirken, kalan1 da katrana indirgenmiﬂi:{

(Mitchell ve dig., 1994). Komiir ve kerosenler icin kendi kendileriyle -
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uyumlu sonuglar elde edilmigtir (Mitchell ve dig., 1994). Yeni bir silfiir
tiriniin agiga ¢ikartilmasindaki hassasiyet, fotoelektron
spektroskopisinde (XPS) ve X-151m1 absorpsiyonunda kenar yapilari (near
edge structure) civarinda (XANES) oldugundan daha iyidir (Davidson,
1994). Sekil 14, GIR 014 (S82) sapropelinden elde edilen hidrojen siilfat
profilini géstermektedir. Hidrojen siilfat olusumunun %70’i 200-380°C
arasinda gergeklegmistir ve bu sicaklik aralif: disiilfatlarin, thiollerin ve
alifatik ve aromatik siilfatlarin ayrilmasina sebep olmaktadir. 400°C de
merkezlenen pik tek halkali thiofinlere karsihik gelmektedir. Sicaklik
programh hidropiroliz igleminden 6nce, organik yapilarini bozmadan
piritler sapropellerden uzaklagtirilmigtir (Acholla ve Orr, 1993). Bu
kogullar altinda tiyofenler’in gézlenmesi, Py-GC/MS dede gozlenenlerin
tiyofenler oldugunu ispatlar (Ergin ve dig., 1996). TPR profillerinir;
similasyonu, disiilfat, thiol, alifatik ve aromatik siilfatlar ve tiyofenlerin
oranimn yaklagik 13:2.2:1.3:1.3:1.0 olmas:i gerektigini ortaya koymaktadir.
Diger Karadeniz sapropelleri, taban-gizgisi 420-490°C arasinda kalan
alanda dondiirilmily benzer profiller vermektedir. TPR profillerindeki
benzerlikler, biitin 6rneklerin benzer olgunluk igerisinde oldugu
sonucunu vurgulamaktadir. Disiilfatlarin varlig: sapropellerin tam
olgunlagmamig oldugunun bir isaretidir. GIR 014 sedimanlar:1 igerisindeki
sapropellerden elde edilen TPR profilleri sapropellerin olgunlugu
agisindan, silfiir jeokimyas: bakimindan incelendiginde, GIR 014
sedimanlarinin miyosen yasli Monterey formasyonu sedimanlarinin
gincel benzeri olan ve yaklagik 100m derinlikte bulunan Peru

sedimanlanyla da karsilastirilabilir nitelikte oldugu sonucuna varilmigtir

(Eglinton ve dig., 1994).
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5.9. Floresans petrografisi

Sapropel-varv giftlerinin floresanslar1 parlak olarak gériinirler
(Sekil 15). Parlatilmig sapropellerde ve daha 6nce mukayese etmek
amactyla kullanilan oil-seylinde (Chiavari ve dig., 1996) gozlemlenen
liptinit maserallerin morfolojisini tamimlayip vasiflandiran
fotomikrograflar bu ¢aligmada kullamlmigtir. Sapropellerdeki liptinit
maserallerin sinirlar1 agikg¢a tamimlanmig ve oil-geyl ile sapropellerin
petrografilerinin benzer oldugu goériilmiistiir. Karadeniz sapropellerinin
sahip oldugu organik maddeler, saf olmayan lamalginit (veya bitiiminit)
ile az miktarda telalginit’e karigmig olarak ve yer yer de ara katki
mineral maddelerin igerisinde bulunan sporinit, huminit, inertinit ve
resinitten olugmuglardir (Sekil 15a ve 15c-j). Sekil 15a ve 15b, sapropel
ve oil-seylinin parlatilmig yiizeylerinde, parlak yesil floresans veren
telalginitlerin kiigiik miktarlardaki sporinit ve huminitlerle siralandig:
lamalginit tabakalarindan olugan tipik goriiniimlerini vermektedir. Jekil
15¢c, 15e ve 15f’de biiyiik telalginit ara tabakalarini, Sekil 15a, 15e, 15g
ve 15h’de sporinit drneklerini ve Sekil 15d ve 15g’de de biiyiik mineral
madde ara girdilerini agikga gostermektedir. Tabakalanma yiizeyine dik
olarak elde edilen goriintiilerden (Sekil 15i), varv giftlerindeki organik
tabakalarin floresanslar:1 kullamlarak bu tabakalar kolayca
sayilabilmektedir. Sapropeller, her iki karotta da ortalama 50um
kalinliginda olan bir ¢ok varvlardan olugmaktadir ve lamalginit’ler
saridan kahverengiye dénen goriiniimler vermektedir (6rnek olarak,
Sekil 15a ve 15h). Birim 2 depolanmalarinin, ¢alisilan her iki karotun
farkli derinliklerinde bulunmasina karsin, bu birimlerin petrografisinde

¢ok az farkliliklar gbéze garpmaktadir.
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Sekil 15-e ve f: Karadeniz sapropellerinin parlatiimis ylzeylerin civa lambasiyla elde edilmis
floresansinin fotomikrograflan. (e-f) ALF-004 (337cm+2195m deriniik). Derinlikler,
sedimanin karot icerisindeki derinligi (cm)+su kolonunun derinligi (m) olarak verilmistir. TA=
Telalginit (alginit A); LA= Lamalginit (alginit B); S= Sporinit; ER= Epofix regine.
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$ekil 15-g ve h: Karadeniz sapropelierinin parfatiimig ylzeylerin civa lambasiyla elde edilmis
floresansinin fotomikrograflar. (g) GIR-014 18cm+1945m derinlik; (h) GIR-014
(14cm+1945m) derinlik. Derinlikler, sedimanin karot igerisindeki derinligi (cm)+su kolonunun
derinligi (m) olarak veriimigtir. LA= Lamalginit (alginit B); $= Sporinit; P= Pirit; M= Mineral
madde. 69




Sekil 15-1 ve j: (i) ALF-004 (370cm+2195m derinlik) sapropelinin pariatilmig yiizeyinin civa
lambasiyla elde edilmis floresansinin fotomikrografi. (j) ALF-004 (370cm+2195m deriniik)
sapropelinin parlatilmig imersiyon yagh yiizeyinden yansitmali igikta elde edilen siyah beyaz
fotomikrografi. Derinlikler, sedimanin karot igerisindeki derinligi (cm)+su kolonunun deriniigi
(m) olarak verilmigtir. H=Karasal huminit; TA= Telalginit (alginit A); LA= Lamalginit (siginit

B); I= Inertinit; ER= Epofix regine. 70




Sekil 16’da, sub-bitiimli Soma koémiiriindeki (Orta Miyosen)
liptinit maserallerin parlatilmig yiizeylerinin dstten aydinlatmali
mikroskop ile gozlemlenen yayilma spektrumu verilmigtir. Bu g¢aliyma
sirasinda sapropellerin aragtirilmasi amaciyla da ayn1 mikroskop
kullanilmigtir (Karayigit ve Whateley, 1996). Civa lambasi kullanilarak
ortaya ¢ikarilan bu spektrumlar, oil-seyllerinde ve Tersiyer lignit'leri
iizerinde yapilan daha Onceki ¢aligmalarla gézlemlenen sonuglara
benzemektedirler (Teichmiiller ve Wolf, 1977; Ottenjann, 1980; Stach ve
dig., 1982). Genel olarak, spektrumlar 550nm (yesil), 600nm ve 650nm
(kirmiz1) olmak iizere {i¢ yayilma merkezi etrafinda yogunlagmiglardir.
Morfolojilerindeki farkliligin yanisira, liptinit maseraller temel olarak
bu ii¢ grubun goreceli yogunluklarina gore ayirt edilirler. Bir kisim
telalginit’in lamalginit’den 550nm ’'da merkezlenmis yayilma
yogunluklarindan ayirt edilir ve bu goreceli yogunluk lamalginit’i
sporinit’den de ayirt edilmesini saglar (Sekil 16). Sekil 17a ve 17b, oil-
seylindeki telalginit ve lamalginitlerin, sub-bitiimli kémiir maserallerine
benzer sekilde yayilma spektrumlar1 verdigini gostermektedir. Bu ayni
zamanda, Kuveyt petroliiniin floresans 6zelliginin lamalginite
benzerligini de agikga gostermektedir (Sekil 17¢). Sekil 18, Karadeniz
sapropellerinin parlatilmig yiizeylerinde telalginit (Sekil 18a), lamalginit
(Sekil 18b), sporinit (Sekil 18¢c) ve resinit’in (Sekil 18d) yarattif1 yayilma
spektrumlarini vermektedir. Sapropel orneklerinden elde edilen
floresanslarin sadece birkag¢ bin yillik olmasina ve oil-geylinden elde
edilen floresanslarin onlarca milyon yillik olmasina karsin, bu
orneklerin floresanslarinin benzer olmasinin yani sira, sapropellerden
elde edilen liptinit maserallerin spektrumu ile oil-geylinden elde edilen

liptinit maserallerin spektrumlarida benzerlik gdstermektedir.
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Bununla birlikte, telalginit'in yayilma intensitesi olan 550nm civarinda
sapropel spektrumu pek belirgin degildir. Bu sonug, spektrumlarin
brnekten ornege dikkate deger degisiklikler gosterdigi anlamina
gelmektedir ki bunun nedeni ya depolanmadaki farkhiliklardan ya da
icerdikleri mineral maddenin konsantrasyonundaki farkhliklardan
kaynaklanmig olabilecegini akla getirmektedir.

Sekil 15 ve 18’in birlikte incelenmesiyle, sapropellerin floresans
petrografileri kualitatif olarak ozetlenebilir. En baskin maseral biitiin
sapropel-varv giftlerindeki liptinit matriksini de kapsayan lamalginitdir.
Bir miktar telalginit ve yer yer sporinit, huminit, inertinit ve resinitede
ornekler igerisinde rastlanmigtir. Tim bu gozlemler, sapropellerin bazi
karasal kokenli bilegiklerden kaynaklanmig olabilecegi sonucuna kargin,
sapropellerdeki liptinit bilesiklerinin denizsel kokenli (en azindan suda

yasayan) bitkilerden kaynaklandigi sonucunu dogrulamaktadir.

5.10. Toz haline getirilmig sapropelin floresans:

Sekil 19, toz haline getirilmis sapropel 6rneginin tipik bir
floresanssini vermektedir. Bu diizeltilmig spektrumlar sadece 600nm’ye
kadar geniglemektedir. Spektrumlar, sapropellerin bitiiniinden elde
edildigi i¢in, bu spektrumlar, tek tek maserallerden degil sapropellerin
ortalama organik yapilarindan gikartilmigtir. Icerdigi kimyasal yapinin
kapsamimi daha geni§ aragtirmaya izin veren mor Otesini de kapsayan
degisik dalga boylarindaki hem ekzitasyon hem de yayilma spektrumlari
saglanarak uygulanan teknik petrografik incelemeyi genigletmigtir.

Sekil 19a, sapropellerin 365nm’lik 11k tarafindan uyariimasi ile
elde edilmis olan floresans yayilimim gostermektedir. Petrografik
¢aligmalarda, genig banth dalga boyu civa lambasi kullanilarak elde

edilir ve bu 11k kaynagida floresans: uyaric niteliktedir. Yani, Sekil




19a da verilen diizeltilmis spektrum ile Sekil 17 de verilen ve 450-
600nm aralifinda degisen spektrumlar kargilagtirilabilir nitelik tedir.
Goriilecektirki, spektrumlar bir birlerine ¢ok benzerdir ve Sekil 17’ye
en azindan 450-600nm araliginda uyumludurlar.

Sekil 19b’de, goriiniir ve mor Otesi dalga boylarinda ve 230nm de
sapropellerin uyarilmasiyla tretilen yayihim spektrumlarn verilmigtir.
550nm deki telalginit yayiliminin yanisira, bu spektrumlar ~300, ~340,
~350 ve ~400nm’lerde bahsedilen en yiiksek degerleri gostermektedir.
Bu spektrumlarin deniz suyundan elde edilenlere benzemesi, ilging bir
sonug olarak ortaya gikmugtir (Hayase ve dig., 1988; Coble ve dig., 1990;
Chen ve Boda; 1992). Deniz suyunun floresanssindaki ~300nm lik
maksimum yayilimi, ¢ok az miktarda aromatik amino asitinin ortamda
varlign olarak tanimlanmistir (Mopper ve Schultz, 1993). Sayet
sapropellerin Py-GC/MS analizlerinde bu tiir bir maddeye rastlanmigsa
bunun deniz suyundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmelidir (Chiavari ve
dig., 1996). ~300nm deki (Sekil 19¢) maksimum yayilima karsihk gelen
270nm lik bolgedeki ekzitasyon spektrumu, sabstiite benzen ve belki de
yer yer sabstiite fenol’in varlig1 ile uyumludur. Alkil benzenlerin,
sapropellerin Py-GC/MS’inin 6nemli bir bilegeni oldugu bilinmesine
ragmen (Chiavari ve dig., 1996) onlarin nmr spektrumlari, aromatik
yapilarin gogunun oksijen tarafindan sabstiite edildigi sonucunu
vermektedir. Daha onceki bir ¢aligma (Van de Meent ve dig., 1980),
kerojenlerin alkil benzen ve sapropellerle benzer nmr spektruma sahip
olan, alkil benzen ve yer yer alkil fenol bilesikleri igeren polimerlegmis
alifatik zincirlerden olugmug Karbonifer sporinitler igerdigini
gostermigtir (Davis, Abbott ve Gaines, 1985; Davis ve dig., 1988).~340
ve ~350nm civarindaki maximumun (Sekil 19¢) ekzitasyon spektrumu,

bu maksimumun sasirtici bir gsekilde sapropellerin Py-GC/MS’lerinden
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olusturulmug iiriinlerin arasinda olan naftalin yapilardan ve sabstiite
naftalinden kaynaklanmig olabilecegini akla getirmektedir. ~400nm dekj
yayilim, ortamdaki hiimik asitin varhi ile ilgilidir (Mopper ve Schultz,
1993). igerilen diger bazi kimyasal yapilar tam olarak bilinememektediy,
Sekil 19¢, sapropellerdeki 400nm lik yayihmin ~230, 240, 270 ve 310nm
lik ekzitasyon maksimaya karsiik gelmekte oldugunu gostermektedir.
400nm’lik yayilim veren polyniikleer aromatik hidrokarbonlara Py-
GC/MS iriinleri arasinda rastlanmamistir. Buna gore, ~400nm deki
yayilim, sabstiite naftol ve hidroksitlenmig benzoik asitden herhangj
birinin veya her ikisinin de ortamdaki varhigiyla iligkilendirilmigtir,
Varliklar1 hem nmr ile hem de Py-GC/MS analizi ile tespid edilmig
olan, uygun floresanss: yaratacak iki gesit yap1 bulunmustur ve by
yaipllar da himik asit iginde bulunabilecek yapilardir. ~550nm’deki
yayilim Ozellikle incelenmistir. Bir gok liptinit maserallerde goriilen by
durum, telalginitte de baskin olarak (Sekil 16) gorilir ve sik sik fosi]
yakitlarda bulunmaktadir (Kuveyt ham petroli ve toz haline getirilmig
Goyniik oil-seylinin floresans spektrumunu gésteren Sekil 19fye
bakiniz). Bu pik deniz suyunun spektrumumda da belirgindir ve genelde
deniz yiizeyinde uzaktan algilanma ydntemi ile yapilan arastirmalarda
kullanilir. Bu yayilimlara kargilik gelen ekzitasyon spektrumu Sekil 194
de gosterilmigtir. Deniz suyunda gozlenen en yiiksek 550nm degeri
flavin (sar1 bir boya) yapilara baglanmigtir (Coble ve dig., 1991; Mopper
ve Kleiber, 1991). Riboflavin ve onun sabit fotoiiriinleri 540nm de
yayilirlar ve ~350 ila ~450nm de ekzitasyon maksimumlarin; gosterirler
(Matthews ve van Holde, 1990). Bu dalga boylarina yakin zayif
maximum, 6giitilmiis sapropellerin ekzitasyonunda, benzer siddetdeki

diger maksimumlar ise ~417, ~435, ~490, ~510, ~525, ve ~540nm’lerde

gorilmiglerdir. Riboflavin, Py-GC/MS deneylerindeki karakteristik




riinleri verir ve bunlardan higbiri sapropellerin Py-GC/MS’inde
gézlemlenmemigtir. Caligtigimiz sapropel ve oil-geyl Orneklerinde
~550nm deki yayilmin bir bélimiiniin, Py-GC/MS ile gozlemlenmig
olan mikroalglerde (Chiavari ve dig., 1996) bulunan doymamis
hidrokarbonlardan kaynaklandigini séyleyebiliriz (Blumer, Guillard ve
Chase, 1971).

Sekil 19e, 600 ve 650nm’lerdeki yayilimina gére diizeltilmisg
ekzitasyon spektrumlarini gostermektedir. Bunlar, sapropellerdeki
liptinitlerin petrografik ¢aligmalarinda gozlemlenen maksima yayilimin
dalga boyuna yakindir (Sekil 18). Bu ekzitasyon spektrumlardaki en
belirgin pik 220-230 ve 270-290nm’de mor &tesindekilerdir. Bu tiir
pikler ¢alistifimiz klorofillerin ya da phaeopgmentlerin exitation
spektrumunda ¢ok gii¢li degildirler ve aragtirdifimiz bu maddeler
sabstiite benzen veya naftalin yapilarimin varliginin isaretidir. Sapropel
ve oil-geylinin askidaki floresans spektrumlari bir birlerine ¢ok
benzerdirler. Bu sonug, daha 6nce sapropel ve oil-seylinin Py-GC/MS ve
13Cnmr spektrometresinin benzerligini gosteren sonuclarla da tamamen
uyumludur (Chiavari ve dig., 1996). Bu ayn1 zamanda bizim
tartigmizdaki icerigin dogrulugunu akla getirmektedir. Floresans veren
kimyasallar ¢ok kiigiik konsantrasyonlarda olsa bile, gdzlemlenen
spektrum daha 6nce Py-GC/MS ile gbzlemlenen 6rneklerin kimyasal
yapisiyla da ilgili olabilir. Minerallerinden arindirilmig Karadeniz
sapropellerinin ve oil-geylinin askidaki tozlarinin floresans spektrumlar:
¢ok benzerdir. Sapropellerde bulunan alginit’in petrografik yayilim
spektrumunun tartigilmasinda deginilen farkliliklar gergekte eser
elementlerin varligindan kaynaklanmaktadir. Karadeniz sapropellerinin

normal optik 6zelliklerini bozan eser elementlerin varhigi daha énce

Degends (1974) tarafindan not edilmistir.
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$ekil 19-a ve b: (a) Minerallerinden arindiriimig érneklerin sulu karisiminin dazeltilmis yayihm
spektrast. DUz gizgi: Karot GIR-014; Kesik ¢izgi: Karot ALF-004. (b) Minerallerden
arindinimis GIR-014 sapropelinin sulu karigiminin duzeltilmis yayiim spekirasi.
Agtklamalar: EX= Ekzitasyon; EM= Yayihm: R ils gosterilen pikler sudan
kaynaklanan Raman dagilimindandir; A ile isaretli pikler elle gizilmigtir.
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$ekil 19-c: Minerallerden arindiriimis GIR-014 sapropelinin sulu karigiminin dizeltilmis
ekzitasyon spektrasinin tipik bir 6rnegi.

Agiklamalar: EX= Ekzitasyon; EM= Yayilim; R ile gGsterilen pikier sudan
kaynaklanan Raman dagilimindandir; A ile isaretli pikler elle gizilmigtir.
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Sekil 19-d: Ust ve orta kisimda sapropellerin ve alt kisimda Tip | kerojen oil-geylinin minerallerder
arindinimig sulu kangimlarinin duzeltilmis ekzitasyon spektralarinin tipik 6rnekleri.
Agiklamalar: EX= Ekzitasyon; EM= Yayilim; R ile gésterilen pikler sudan
kaynaklanan Raman dagilimindandir; A ile isaretli pikler elle cizilmistir.
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Sekil 19-e: Minerallerden anndiriimig sapropelin sulu karigiminin duzeltilmis ekzitasyon
spektrasinin tipik bir 6rnegi.
Agiklamalar: EX= Ekzitasyon; EM= Yayilim; R ile gésterilen pikler sudan
kaynaklanan Raman dagilimindandir: A ile isaretli pikler elle cizilmigtir.
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Sekil 19-f: Kuveyt ham petrolinan seyreltilmis hekzan gézeltileriyle ~362nm lik 1tk uygulandigi z

ortaya ¢ikarilan 550nm deki duzeltilmig genis yayilimi ve mineralierden arindirimig Tip |
kerojen oil-geylinin 365nm de genis yayilimi.

Agiklamalar: EX= Ekzitasyon; EM= Yayilim; R ile gosterilen pikler sudan
kaynaklanan Raman dagimindandir; A ile isaretli pikler elle gizilmistir.
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6. SONUCLAR

Giiney dogu Karadeniz’'den alinan karot Ornekleri iizerinde yapilan
sedimentolojik, petrografik ve Jeokimyasal analizler sonrasinda
asagidaki sonuglara ulagilmigtir.

1. Giiney dogu Karadeniz yumusak sedimanlan incelendiginde, iig
temel sediman depolanmasinin varli§i ve bunlara karsiik gelen ii¢ ayn
depolanma ortaminin varligi ortaya konmugtur. Karotlar tizerinde
yapilan toplam C, N ve H analizlerinden elde edilen verilerin ve hesap
edilen H/COIg oranlarinin karot boyunca dagilimi incelendiginde,
tirbidit (Birim 3), sapropel-varv (Birim 2) ve kokolit-varv (Birim 1)
olarak adlandirilan ii¢ temel birimin varlifi saptanmistir. Bu birimlerin
arasindaki belirgin farkliliklar, bu birimlerin farkl: sedimanlardan
kaynaklandigin1 ve farkli ortam ozelliklerinde depolandiklarin: agikca
belirtmistir.

2. ALF 004 karotu boyunca 38 farkl tiirbidit depolanmasinin
varligi gézlenmigtir. Ardigik gelen iki ayr tirbidit depolanmas: koyu
renkli bir tabaka ve diizensiz bir yizeyle kolayca ayirt edilebilmigtir.
Bu tabakalar, Kizilirmak ve Yesilirmak nehirlerinin kita sahanh§ina
depoladiklar: yiiksek miktarlardaki sedimanlarin, tirbiditik etkiler
sonrasinda kita egimi boyunca zaman zaman kayarak basenin derin
kisimlarinda depolanmas: ile meydana gelmiglerdir. Tiirbidit
depolanmalar: {izerinde yapilan analizler, bu sedimanlarin hemen hemen
aym kaynakli oldugu sonucunu vermigtir. Bundan dolay, tirbidit
depolanmalarinin kokolit-varv ve sapropel-varv depolanmalariyla benzer
karakterlerde ve zamanda olmadiklar: sonucuna varilmigtir,

Son Buzul Cagr’nin en etkin oldugu (Neoeuxinian), deniz
seviyesinin en diisiik degerine ulagtifi ve Karadeniz’in Akdeniz’le

iligkisinin kesildigi dénemde, Karadeniz su kolonu tuzlulugunun
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homojen oldugu ve 6ppt degerine ulagtif1 bilinmektedir. Bu dénemden
5660 yil Oncesine kadar gecen dénem igerisinde (Birim 3 tiirbiditlerinin
depolandig1 donem), Karadeniz su kolonunun tuzlulugu eriyen kar sular
etkisiyle diigmiis ve 5660 yil 6nceki dénemde 3.5ppt’lik bir degere
ulagmigtir.

3. Birim 2 boyunca, varvlarda yapilan sayimlarda 1 cm de 200
varvin varlifi bulunmug ve bu birimin toplam yaginin 3800 yil olarak
bulunmugtur. Bu birimin giiniimiizden 1706-5506 yil dncesi araliginda
depolandigi hesaplanmigtir. Bu veriler kullanilarak, Birim 2 boyunca
ortalama depolanma hizi, 5cm/1000y1l ve toplam sapropel-varv
tabakalarinin ortalama depolanma hizi ise 40cm/1000yil’dir. Daha 6nceki
caligmalarda, Birim 2 nin yag1 ile farkli yontemlerle kullanilarak
bulkunan yas degerleri ile bizim buldugumuz yas degerleri arasinda
nedeni kesin olarak algilanamayan bariz bir farkin oldugu gozlenmigtir.

Birim 2 sapropellerinin depolanmaya basladigi dénemde 3.5ppt
olan yiizey tuzluluk degeri, Akdeniz giridisinin etkisiyle 1706 yil
oncesinde 1lppt'lik bir degere ulagsmistir. Birim 2 depolanmasinin
bagladigi donemle bittigi donem arasinda, O7/H9S arakesitinin deniz
yuzeyinden olan derinligi 2200 metreden 245 metreye kadar ulagmigtir
ve deniz yiizeyi ilksel-iiretim degeri bu donemde 50-230 ng'zy'1
arasindadir. Birim 2 depolanmasi sonunda, yiizey suyu tuzlulugu 1lppt,
derin deniz tuzlulugu 12.7ppt, deniz yiizeyi iiretkenligi ise 50 ng‘Zy'1
degerine ulagmistir.

Birim 2 boyunca yapilan incelemeler sonucunda, sedimanlardaki
organik madde miktarlar1 arasindaki degisiklikler, deniz seviyesindeki
degigiklikler, ve deniz yiizeyi ilksel-iiretimindeki degisiklikler arasinda

¢ok yakin bir iligkinin oldugu gézlenmistir.
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4, Birim 1 boyunca varv tabakalarinda yapilan sayimlarda, 1 cm
de 46 varvin varlifi bulunmug ve bu birimin toplam yag1 1610 yil
olarak hesaplanmigtir. Bu veriler kullanilarak, Birim 1 boyunca
ortalama sedimantasyon hizimn 22¢m/1000y1l ve toplam kokolit-varv .
tabakalarinin ortalama depolanma hizinin ise 131cm/1000y1l oldugu
bulunmustur.

Birim 1 boyunca élgiilen toplam karbonat miktarlari, bu birim
icinde {i¢ farkli zamana karsilik gelen {i¢ farkh karbonat
maksimumunun varhfini géstermigtir. Bu d¢ farklhh maksimum degeri,
Birim 1 boyunca ii¢ farkh yiiksek kokolit liretim zamaninin varhgin
ve i¢ farkh yagishi/kurak donem gegisinin varlifini vurgulamxgnn Bu
ti¢ farkhh donemle ilgili olarak yaptifimiz yag tayini sonucunda bu
donemlerin yaginin sirasiyla 459, 1056 ve 1520 yil oncesi oldugu
bulunmugtur, Bulunan bu tarihler, daha Onceki g¢aligmalarda 14(37
yontemi kullanilarak bulunan tarihlerle uyum igerisindedir.

Bilindigi gibi Emiliania huxleyi’in tiretimi genel olarak, d'eniz .
yiizey suyunun sicaklifi, 11k yogunlugu, ve var olan besin maddelé;ini:
cesitliligi ve miktan ile yakindan ilintilidir. Yiiksek deniz seyiyesinin
algalarak bugiinkii durumuna gelmesi esnasinda, tatl su girdisinin
azalmasindan dolay: deniz yiizeyi tuzlulugu ani olarak yﬁkselmektedir.
Bu kritik dénemlerde, deniz yiizey suyunun sahip oldugu tuzluiuk ve
besin maddesi miktarlar1 oldukg¢a yiiksektir. Bol akarsu girdisinin 1
yagandif1 donemlerde, fazla miktarda besin maddesi girdisi ol‘ma,s'xﬂa
kargin deniz yilizey suyu tuzluluk miktar1 digmekte ve deniz seviyesi
yiikselmektedir. Buna karsin, az akarsu girdisinin yasandii dénemlerde,
diigik miktarda besin maddesi girdisi olmasina kar§in deniz yiizey suyu

tuzluluk miktar1 yikselmekte ve deniz seviyesi diismektedir. Emiliania

huxleyi’in Karadeniz’e déonmesi ve iiretkenliinin artmasi, diisiik akarsu
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girdisinin yagsandifi kurak donemlere karsilik gelmektedir. Fazla yagigh
dénemlerde ve akarsuyun fazla girdigi donemlerde ise, Karadeniz
suyunun yiizey tuzlulugu diseceginden dolayi, Emiliania huxleyi
iiretimide digmektedir. Bundan dolay, katbonat miktarinin yiksek
Olgiildiigii ve deniz seviyesinin yiiksek konumdan digik konuma gegctifi
bu ii¢ farkh kiritik donem, Emiliania huxleyi iiretiminde yisek bir
patlama goézlendigi donemlere kargilik gelmektedir.

Karadeniz’in gegirdigi son 1706 yillik zaman igerisinde, yiizey
suyu tuzlulugu 11-18ppt arasinda, derin deniz tuzlulugu 12.7-22ppt
arasinda, oksik su kolonu kalinlifi 245-150 metre arasinda, ve deniz
yiizeyi ilksel-tiretkenligi ise 40-100 ng‘zy'1 arasinda degigmektedir.

Birim 1 boyunca yapilan incelemeler sonucunda, sedimanlardaki
karbonat miktarlar: arasindaki degigiklikler, deniz seviyesindeki
degisiklikler, ve deniz yilizeyi ilksel-liretimindeki degigsiklikler arasinda
¢ok yakin bir iligkinin oldugu gozlenmistir.

5. Birim 2 sedimanlarinin depolanma ortaminda meydana gelen
degisimler sonrasinda, Karadeniz’de E. huxleyi depolanmalar: Birim 1
boyunca baglamigtir. Depolanma g¢esitliligindeki bu farklilifin nedeninde,
¢ok tuzlu olan Akdeniz sularinin tuzsuz olan Karadeniz ortamina
bogazlar yardimiyla girmesi ve bunun sonunda Karadeniz’in
tuzlulugununun E. huxleyi lerin iireyebilecekleri tuzluluk olan lippt'ye
yiikseltmesi oldugu sonucuna varilmigtir. Akdeniz suyunun Karadeniz’e
girmeye baglamasi ve iklimsel farkliliklarin meydana gelmesi,
Karadeniz’'in ortamsal ozelliklerinde ani degisimlere neden olmugtur.

6. Yiksek kokolit iiretiminden kaynaklanan yiiksek miktarda
karbonat depolanmasinin, Karadeniz’e bogazlardan fazla miktarda tuzlu
suyun girmesiyle Karadeniz’in tuzlulugunun yiikseldigi dénemlere

kargilik geldigi sonucunu vermesine kargin, sapropel-varv tabakalar:
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igerisindeki diigiik karbonat degerlerinin varlif1 ise az miktarda kokolit
iiretiminin oldugunu ve az tuzlu bir ortamin varlifin1 vurgulamistir,
Toplam karbonat analizlerinin sonucunda, Birim 1'deki karbonat
depolanmasinin ve dolays: ile kokolit Gretiminin, Birim 2’ye gére g
kat daha fazla oldugu sonucuna varilmigtir.

7. Birim I'de olgiilen diigiik organik karbon degerleri, kokolitleri;
yaptig1 fotosentez sonucunda kisitli miktarlarda organik madde
iiretilmesinden, buna karsihik Birim 2’de odlgiilen ¢ok yiiksek organik
karbon degerlerinin ise ¢ok yiiksek organik madde iiretilmesinden
kaynaklandig1 sonucunu vermigtir. Organik karbon izrerinde yapilan
aragtirmalar, Birim 2 boyunca olan organik karbon depolanma
miktarinin Birim 1 boyunca olan depolanma miktarindan sekiz kat
daha fazla oldugu sonucunu vermistir.

8. Oil-geyl ile Karadeniz sapropellerinin 13c CPMAS nmr
spektrumlar: arasindaki benzerlikler ve yapilan element analizleri
sonucunda elde edilen veriler, sapropellerdeki organik maddenin
gogunlukla alifatik oldugunu (aromatikler yaklagik 0.2) ve sapropellerin
Tip I kerojen yapisinda oldugunu ortaya koymustur.

Karadeniz sapropelleri, giiniimiizden 1706y1l 6ncesi ile 5506 yil
oncesi arasinda depolanmasina kargin, birka¢ milyon yillik oil-geylinin
organik yapist ile benzerlik gostermektedir. Bulunan bu sonug,
kerojen’lerin erken olusumlarini gdsteren iyi bir Ornektir. Sapropel’lerin
alginit baskin bir yapida olmasindan dolayi, nmr spektrumlar:
sapropellerin karbonifer yash sporinit’lerden ¢ok farkli olmadig
sonucunu vermistir. Sapropellerin kisa siireli katajeneze ugramalar;,
ortamda var olan karboksil ve karbonil gruplarimin ¢ok az miktarlarda
ortamdan uzaklagtirilmasina neden olabilmektedir ve buda sapwpelierin

organik yapilarinda ¢ok fazla farklilifa neden olmamaktadir. Fakat
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katajenez etkisiyle camur iginde kalan biitiin gézenek suyu ortamdan
uzaklagtirmakta ve bunun sonucunda, ¢camurun oil-seyle doniigmesi
saglanmaktadir. Kerojen'in, Tip I oil-geyl ile benzerligi goz oniine
alindiginda, Py-GC/MS analizi ile sapropellerde olusan en onemli
maddelerin alkanlar, alkinler, hlkil benzenler, alkil naftalinler ve bir 7
miktarda fenoller oldugu bulunmustur. Alkan’larin, kerojen sapropeller
é icindeki maximum intensitisi, nCl15’de gergeklesmigtir. Genis
pristan/phytan oranlari, piroliz’in yiiksek alkanlari parcalayabilecegini
(alkanlardan hidrojen gikarilarak alken elde edilmesi gibi) gz’istermi§tir.
Bu sonug, bazi alkanlarin phytoplanktonlardan yag asitleri yayitmasi
nedeniyle kerojen igerisine hapsolduklar1 hipotezini dogrulamaktadzr.
13c cPMAS karboksil ve karbonil gruplarinin igerisindeki karbon
atomlarinin sayisi, bunlarin terminal metildeki fraksiyonlaridir. Diger
bir deyigle, yag asitleri veya ester icin gerekenden daha fazla alkil
zinciri vardir. Py-GC/MS ile elde edilen maddeler fazlasiyla alifatiktir
ve yansitict mikroskop ile tespit edilen 6nemli miktardaki liptinit
maddesi ile desteklenmistir. Ne yazik ki, sapropellerin iginde c¢ok az
miktarda lignin yapisi tespit edilmistir. Bu sonug, sapropellerde sadece

hafif karasal maddelerin depolandigi sonucunu vermistir. Py-GC/MS

deneyleri, sapropel matriksinin ligninden daha yogun oldugu sonucunu
sergilemektedir. Bu sonuglar sapropellerin nasil ¢dziinmez kat: maddeler
haline geldiklerinin sorgulanmasina neden olmugtur.

9. Sapropeller iizerinde yapilan floresans mikroskop ¢aligmalarinin
sonuglari, Karadeniz sapropelleri igerisindeki organik maddelerin, az
miktarda telalginit ve yer yer sporinit ihtiva eden, huminit, inertinit ve
resinit katilmig lamalginit’den (veya bitiiminit’den) olugtugunu
gostermigtir. Sapropellerin yayilma spektrumlari, igerisindeki mineraller

tarafindan bozulsa bile, sapropellerin petrografisi Tip I kerojen oil-
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seylininkine benzemektedir. Minerallerden arindirihip su ile siispansiyon
haline getirilmis sapropeller ve oil-geyller, fenoller, naftalinler, naftollar
ve hidroksi benzoik asitler igerigi agisindan ¢ok benzer yayilma ve
ekzitasyon spektrumlar gostermektedir.

10. Iki farkli Karadeniz karotundan alinan Birim 2 (giiniimiizden
5660-1706 yil 6nce) sapropel 6rneklerinin karakteristik ozellikleri,
yansitmali mikroskop, pirolizis-gaz kromotografi/kiitle spoktroskopisi ve
basinc altinda 1s1 programli nem alici yardimi ile ¢aligilmigtir.
Sapropeller Tip I kerojen’dir ve aym: gekilde siniflandirilmig oil-geyli ile
benzer organik yapiya sahiptirler. Piroliz-gaz kromotografisi/kiitle
spektroskopisi analizleri sonucunda elde edilen veriler, sapropellerin
temel yapisal bilesenlerinin, alkan (ve alken), alkil benzen, alkil naftalin
ve bir kag fenol'den olustugunu gostermigtir.

11. Sapropeller, Karadeniz’in Akdeniz ile temas halinde oldugu ve
iklimin basendeki organik depolanmayi hizlandirdi: bir dénemde
olugmugtur. Floresans mikroskopi ¢aligmalar: sonucunda, liptinit
maseraller arasinda lamalginit’in baskin oldugu sonucuna variimig ve
aym1 zamanda telalginit ve yer yer sporinit, huminit, inertinit ve resinit
varlifida saptanmigtir. Alginit, denizsel kdkenli organik maddenin
depolanmasindan olugmustur. ~550nm’deki baskin olarak yayilan
floresans, planktonlarin, birden fazla doymamig alifatikden
kaynaklanmakta oldugu izlenimini vermisgtir. Py-GC/MS iriinleri
arasinda sporinit'in bulunup buna kargin lignin monomerlerinin
bulunmamasi, Karadeniz’in derin bolgelerinde sadece hafif karasal
kokenli maddelerin depolandigina igaret etmektedir. Nehirler genelde

sadece kiy1 bolgeleri etkilemektedir ve eger Karadeniz’in simdiki ve

eski zamanlardaki taban morfolojisi aym ise, gelfteki rim akintisi kiy:

ve agik deniz suyunu birbirinden ayirmigtir. Bundan dolays, self
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bolgesinden alinacak olan bir karottan elde edilecek sapropeller
izerinde lignin monomerlerinin olup olmadi§in incelemek ilging
sonuglar verebilecegi digiiniilmektedir. 230nm’lik 1s1kla aydinlatildifinda
sulu karigimin diizeltilmig yayilimi, ~550nm deki alginit’in karakteristik
yayilim: diginda, ~300, ~350 ve 400—440nm’lérde genig maksimuma
ulagir. Ekzitasyon spektrumunda goriilen i yeni ve genis bantin,
fonksiyonel gruplarin bagh oldugu benzenler (muhtemelen fenoller)
naftalinler ve naftoller ve hidroksil gruplarinin bagh oldugu benzoik
asitler (hiimik madde igerisinde) oldugu sonucuna varilmigtir. Bu
bulgular, Py-GC/MS den elde edilen iiriinlerle uyum igerisindedir.
Petrografide gozlenen, 600 ve 650nm de maksimum yayiliminin
ekzitasyon spektrumu, bu maksimumlarin phaeopigmentlerden

kaynaklanamayacagin1 gostermigtir.
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