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OZET

Bu proje de, Van ¢evresindeki alkalin goller ve termal su kaynaklar1 tizerinde dogal
sartlarda olusan kati-sivi etkilesimi sirasindaki Zr, Hf ve NTE davranislar1 incelenmistir.
Alkalin goller ve hidrotermal sicak sularda, baslica fiziko kimyasal parametreler, anyon ve
katyon igerikleri, Zr, Hf ve diger iz element igerikleri ve nadir toprak element
konsantrasyonlar analiz edilmistir. Bolgedeki hem gol, hem de termal kaynaklar i¢in Zr/Hf,
Y/Ho, Ce/Ce*, Eu/Eu*, Pr/Pr* oranlar1 ile LREE, MREE ve HREE degerleri belirlenerek,
bu sularin hangi nadir toprak element igerikleri agisindan zenginlesmis olduklari
saptanmistir. Calisma alanindaki sularin olusum kosullar1 dikkate alinarak, yapilan
termodinamik PHREEQC hesaplamalari, ¢oziinmiis REE spesifikasyonunun karbonat
kompleksleri tarafindan yonetildigini gostermektedir. Alkalin g6l sularinda en 6nemli
kompleks tiir [REE (CO3),] iken, asitli termal sularda ise en bol olan kompleks ise [REE
(CO3)]" oldugu tespit edilmistir. Asidik termal sularda, termodinamik PHREEQC
hesaplamalari, Eu®" sulu spesifikasyonun, onceki calismalarin gostergeleriyle uyumlu
olarak, karbonat [Eu(CO3)]" ve karisik hidroksil karbonat [Eu(OH)COs] seklinde oldugunu

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Zr, Hf, Nadir Toprak Elementleri (NTE), G6l Suyu, Termal Su,
Van, Tiirkiye



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ZR, HF AND REE BEHAVIORS

IN ALKALI LAKES AND THERMAL WATERS AROUND VAN, TURKEY

In this study, Zr, Hf and NTE behaviors during natural solid-liquid interaction on
alkaline lakes and hydrothermal water sources around Van Lake were investigated. Major
anion and cation contents, Zr, Hf, trace and rare earth element concentrations and their
physicochemical parameters of alkaline lakes and thermal waters were measured. It was
determined which rare earth elements enriched in these waters by determining Zr / Hf and
Y/Ho, Ce/Ce*, Eu/Eu*, Pr/Pr* ratios and LREE, MREE and HREE values for both lake
water and thermal springs. Thermodynamic PHREEQC calculations taking into account
the formation conditions in the study area indicated that the dissolved REE specification
was governed by carbonate complexes. The most important species in the alkaline lake
waters were [REE(CO3),]” and the most common complex in acidic thermal waters was
[REE (CO3)]". In acidic thermal waters, thermodynamic PHREEQC calculations showed
that the Eu®* aqueous specification was carbonate [Eu (COs)]" and mixed hydroxyl

carbonate [Eu(OH)COs], consistent with the indicators of previous studies.

Keywords: Zr, Hf, Rare Earth Element (REE), lake water, Thermal water, Van,

Turkey
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Atom numarasi 40 olan zirkonyum ile 72 olan hafniyum periyodik tablonun IV-A alt
grubuna ait titanyum ailesindendir. Cok benzer kimyasal 6zelliklere sahip olan zirkonyum
ve hafniyum, tabiatta sabit bir oranda birlikte bulunurlar. % 0.028 bollugu ile zirkonyum,
yerkabugundaki elementler arasinda 11. sirada yer alir ve Cu, Pb, Ni, Zn gibi bilinen bazi
diger metallerden daha fazla bolluktadir. Zirkonyum en az 37 degisik mineral iginde
bulunmasina ragmen ticari nemi olan mineralleri Zirkon (ZrSiO4) ve Baydellit (ZrO,) dir.
Zitkonyum {iretiminde zirkon ve baydellit mineralleri kullanilir. Zirkonyum iceren
mineraller genellikle % 1-4 oraninda hafniyum igerirler. Zirkonyum mineralleri dere, gol,
nehir ve deniz plaserlerinde rutil, ilmenit, monazit gibi agir minerallerle birlikte tabii
olarak zenginlesirler. Zr ve Hf jeokimyasal olarak ayni oksidasyon durumu (4+) ve benzer
iyonik yarigaplara (Zr 0.84 ve Hf 0.83 A) sahiptirler (DPT, 2001). Literatiirde, ¢6zelti
igerisinde Zr ve Hf'nin jeokimyasal davraniglari konusunda REE'ye oranla ¢ok az bilgi yer
almaktadir. Son birkac on yilda, farkli fazlar arasindaki farklilagsma islemleri sirasinda REE
ve Y (itriyum) ile Zr ve Hf'un jeokimyasal davranislarini hakkinda pek c¢ok caligma
yapilmistir (Greaves vd., 1994; Bau, 1996, 1999; Censi vd., 2014, 2015; Inguaggiato vd.,
2015). REE, dogal su sistemlerinde meydana gelen gesitli jeokimyasal siiregler igin izleyici
olarak kullanilmaktadir (Piper ve Bau, 2013; Varekamp, 2015). REE; La'dan Nd'ye hafif
nadir toprak elementleri (LREE), Sm'den Dy'ye orta nadir toprak elementleri (MREE) ve
Ho'dan Lu'ya agir nadir toprak elementleri (HREE) olmak tizere ti¢ gruba ayrilir. Zr, Hf ve
REE ¢o6zlinmiis faz dagilimi, suyun ana anyon bilesiminin bir fonksiyonu olarak,
fizikokimyasal kosullar, su-kayag¢ etkilesimleri ve farkli komplekslesme durumlarinin

sonucuna bagli olarak degismektedir (Bau, 1996; Ruberti vd., 2002; Wood, 2003).



Okyanus suyunda ¢oziinmiis Zr, Hf ve REE igeriklerinin, karasal kokenli hidrotermal
girdiler (nehir veya atmosferik) ve komplekslesmis bilesiklerin varligi ile yakindan
iligkilidir. Okyanus ortas1 sirtlardaki kanallardan ¢ikan hidrotermal akiskanlar, deniz
suyuna kiyasla daha yiiksek REE igerigi ile karakterize edilmektedir. Bununla birlikte, Fe
ve Mn-oksit-hidroksitlerin, oksitlenmis deniz suyu ile indirgenmis hidrotermal akiskanlar
arayiiziindeki ¢okeltme islemi REE'yi ¢6ziinmiis fazdan uzaklastirmaktadir (Olivarez ve
Owen, 1989; Bau ve Dulski, 1999). Son islem dikkate alindiginda, hidrotermal kanallardan
cikan akigkanlarin deniz suyundaki REE’lerin kaynagi olabilme olasiligini ortadan
kaldirmaktadir (Wood, 2003). Atmosferik olarak tasiman toz, ¢Oziinmiis REE'lerde
karakteristik bir jeokimyasal degisiklige yol agmaktadir (Greaves vd., 1999). Onceki
calismalar, atmosferik tozlarin deniz suyunda onemli bir REE zenginlesmesine neden
oldugunu ileri siirmektedir (Greaves vd., 1994; 1999). Akdeniz, kita i¢i bir havzadir ve
atmosferik serpinti ¢dzlinmesinin etkileri ¢oziinmiis REE dagiliminda kolayca
goriilmektedir (Greaves vd., 1991; Censi vd., 2004, 2007), ancak Zr ve Hf” un davraniglari
konusunda bu bolgelerle ilgili elimizde herhangi bir bilgi mevcut degildir. Dogal sularda
sadece birkag ¢alisma, Zr ve Hf tlizerine odaklanmistir (Godfrey ve Field, 2008; Godfrey
vd., 2009; Censi vd., 2015; Inguaggiato vd., 2015). Son on yi1l boyunca, bilim insanlari,
dikkatlerini sulu sistemde Zr ve Hf igeren jeokimyasal siireglere odaklanmis ve bu
elementleri genellikle Y-Ho ile Nb-Ta birliktelikleri, okyanuslardaki su kiitleleri igin
jeokimyasal izleyici olarak kullanilabilecegini kabul etmislerdir (Firdaus vd., 2011; Frank,
2011). Deniz suyundaki Zr/Hf degerler; kondritler, kitasal karasal kayaglar ve tatli su
kaynaklarma gore daha yiiksektir ve bu da Zr-Hf element giftlerinde bir farklilasmanin
oldugunu isaret etmektedir (Godfrey ve Field, 2008). Diinyanin farkli alanlarinda gézlenen
alkalin g6l sularinda gozlenen REE’ nin davraniglari hakkinda yeterince veriye

rastlanmamistir (Johannesson ve Lyons, 1994). Bununla birlikte, asit volkanik gollerdeki



REE’ lerin davraniglar1 konusunda birgok arastirmaci tarafindan (Ayers, 2012; Colvin vd.,
2013; Varekamp, 2015) onemli veriler elde edilmis olmasina ragmen, bu gollerdeki
¢Ozlinmiis Zr ve Hfnin jeokimyasi hakkinda hala yeterince veri bulunmamaktadir
(Inguaggiato vd., 2015, 2016). Van Golii ¢evresinde ¢ok sayida alkalin g6l ve farkl
sistemlere baglh olarak gelismis ¢ok sayida sicak su kaynaginin bulunmasi nedeniyle, bu
bolgenin farkli ozelliklere sahip sulardaki REE, Zr ve Hf’nin jeokimyasal davranisini
incelemek i¢in ideal bir dogal sistem oldugu diisiiniilmektedir. Bu amagla, yoredeki hem
pH aralig1 7.95 ile 9.91 arasinda degisen alkalin gol sulari, hem de sicakliklar1 20.6 ila 67.4
°C ve pH1 5.84 ile 7.3 arasinda degisen sicak su kaynaklarmin anyon, Kkatyon, iz
elementler, Zr, Hf ve REE bilesenleri analiz edilerek, bu sulardaki Zr, Hf ve REE

davraniglar1 kapsamli olarak incelenmektir.

1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Su Jeokimyasi

Nadir toprak elementleri periyodik cetvelde lantanitler olarak f-bloguna ait olup,
genellikle hafif (La, Ce, Pr, Nd, Pm), orta (Sm, Eu, Gd, Tb, Dy) ve agir (Ho, Er, Tm, YD,
Lu) nadir toprak elementleri olmak {izere 3 gruba ayrilmis 15 elementten olusan bir
gruptur. Prometyum (Pm) bu ¢alismanin odagi disindaki radyoaktif bir lantanittir. Harici
elektronik konfigiirasyon, bu elementlere oldukca benzer kimyasal 6zellikler kazandiran i¢
4f orbitallerinin dolmasiyla La'dan Lu'ya degisir. Bununla birlikte, ¢ekirdege en yakin 4f
orbitalinin asamali olarak doldurulmasi, atom sayisini artiran iyonik yarigapin kademeli
olarak azalmasindan olusan, "Lantan Biiziilmesi" olarak bilinen bir olguyu tetiklemektedir
(Shannon, 1976). Bu seride birbirini takip eden iki metalin yarigaplar1 arasindaki fark
(~0.01 A), diger periyotlarda bulunan metaller arasindaki farktan daha azdir. Soldan saga
dogru ilerlerken bas kuantum sayisi sabit kalirken f orbitallerine elektron girmektedir. F

orbitallerindeki elektronlarin perdeleme etkisi zayif oldugundan, atom numarasi arttik¢a



etkin c¢ekirdek yiikii de artmaktadir. Etkin c¢ekirdek yiikiiniin artmasi da yarigap1
azaltmaktadir. Lantanitlerde soldan saga dogru ilerlerken metallerin yarigaplarindaki farkin
kiiciik oldugundan, lantanitlerin 6zellikleri birbirine benzerlik gostermektedir. Dogal
sularda, lantanitler, ti¢c degerlikli oksidasyon durumuyla ¢ozelti halinde baskin halde iken,
+4 degerlikli Ce ve +2 degerlikli Eu, sirasiyla oksitlenmis durumda ve asir1 indirgenmis
durumda ortaya ¢ikmaktadir. Y, f-elektronlarina sahip olmamasina ragmen, agir REE'ye
dahil edilir, ¢linkii Ho ile karsilastirildiginda benzer iyonik yaricap ve ayni oksidasyon
durumuyla (+3) karakterize edilir. Bazen bazi REE normallestirilmis egrilerinde veya REE
dagilim katsayilar1 dizileri, Rafine Spin Eslestirme enerji teorisine gére agiklanan tetrad adi

verilen dort farkli egriye boliinebilir (Reisfeld ve Jorgensen, 1977; Jorgensen, 1979).

REE, farkli inorganik bilesiklere sahip karbonat, hidroksit, siilfat, flor, klor ve fosfat
gibi giiclii kompleksler olusturur (Wood vd., 2003). REE'nin inorganik bilesikleri yiiksek
stabilite sabiti nedeniyle, sadece kiigiik bir REE yiizdesi serbest hidratli iyonlar (REE®")
olarak ¢ozelti iginde gozlenmektedir (Wood, 1990; Luo ve Byrne, 2004). REE
kompleksleri ve bolluklari, komplekslerin stabilite sabitine ve ¢ozeltideki anyon
bilesiklerinin nispi konsantrasyonuna baglidir. Karbonat, floriir, fosfat ve hidroksit igeren
i degerlikli REE komplekslerinin stabilite sabitleri REE serisi boyunca artarken, REE
komplekslerinin kloriir iceren stabilite sabitleri REE serisi boyunca azalir (Wood, 1990;
Luo ve Byrne, 2004). Ozellikle kloriir bilesikleri, 200 °C'nin altindaki sicakliklarda REE
ile zayif kompleksler olusturur, REE-kloriir kompleksi stabilitesi sicaklikla artar (Wood
vd., 2003). S0, ligandli REE komplekslerinin sabitleri, neredeyse diiz bir dagilim ve hafif
bir sigkinlik etkisi gosteren genis bir aralikta degismez (Johannesson vd., 1996). Neredeyse

ndtr pH'l1 (deniz suyu dahil) sudaki REE esas olarak karbonat kompleksleri [REE (COs)]*



ve [REE (COs3),] tarafindan yonetilmekte olup, gii¢lii asitli sularda karbonat bilesiklerinin

rolii 6nemsizdir (Byrne vd., 2002).

Ayni yiik ve benzer iyonik yaricapa sahip (sirastyla 1.019 ve 1.015 A), Y ve Ho
birincil iglemler sirasinda ayni grup elementlerle lantanid grubunun diger elementlerine
benzer davranig sergilerler. Sonug olarak, kayaclardaki Y/Ho imzasi kondritik degere
yakindir (Jochum vd., 1988). Aksine, bu durum sulu ¢ozeltiler iceren ikincil islemler

sirasinda bu degerden sapmaktadir.

Saf silikat eriyiginin katilagmasi sirasinda, bu elementler, esas olarak lantanid
biiziilmesinden dolay1 diizgiin normallestirilmis egrileri gosteren CHArge ve RAdius
kontrolliidiir (CHARAC). Cogunlukla REE, yiiksek oranda evrimlesmis magmalarin (>%
70 Si0O,) katilagsmasi sirasinda ve sulu ¢ozeltide diizensiz normalize edilmis egriler gosterir.
Bu da, REEnin dagiliminin sadece yiik ve iyon yaricapina bagl olmadigini, diger

islemlerin REE dagilimim etkiledigini gostermektedir (Bau, 1996).

1.3. Nadir Toprak Elementlerinin Normalizasyonu

Biitiin elementler Oddo Harkinslerin etkisi ile tanimlanir, burada garip atomik
numaralandirilmis elementlerin kozmik bollugu, komsu elementlere gore daha diisiiktiir.
REE, Oddo Harkins etkisinden etkilenen elementlerin mitkemmel bir 6rnegidir. Eger REE
bollugu atom numarasina karst cizilirse, Oddo Harkins etkisi gosterilir. Bu etkiden
kacinmanin ortak yolu, REE'yi dogal malzemelere normallestirmektir. En yaygin
kullanilan standart malzemeler sunlardir: Post Avustralya Seylleri (PAAS), Ust Kitasal
Kabuk (UKK) ve ortalama kondritlerdir (Piper vd., 2013). UKK ve PAAS, REE serisi
boyunca azalan benzer bir REE dagilimi1 gosterir. Aksine, REE'min ortalama kondrit

icindeki dagilimi, UKK ve PAAS'a gore farklidir ve 2 biiyiikliik derecesine kadar daha



diisik REE konsantrasyonu gosterir. Dahasi, PAAS ve UKK ortalama kondrite gére daha
yiiksek LREEE / MREE ve LREE / HREE oranlaria sahiptir. REE'nin normallesmesi,
REE'nin fraksiyonlanmasini1 olusturan farkli fazlar1 iceren islemleri degerlendirmek icin
REE modellerini karsilastirmak ig¢in kullanilir. Son yillarda, volkan-hidrotermal
akiskanlarda ¢6zlinmiis olan REE, akiskanlar ve ana kayaclar arasindaki su-kaya etkilesimi
siireclerini degerlendirmek i¢in yerel kayalara normallesmeye baslamistir (Varekamp vd.,

2015).

1.4. Zr ve Hf” un Su Jeokimyasi

Zr ve Hf periyodik cetvelin IVB grubuna ait geg¢is metalleridir. Bu elementler ayni
oksidasyon degerlerine (+4) ve benzer iyon yarigapma (Zr 0.84 ve Hf 0.83 A°) sahiptirler.
Zr ve Hf'nin ¢ozelti i¢indeki davranislari konusunda (REE'ye kiyasla) ¢ok az bilgi vardir.
Notre yakin sularda, bu elementlerin komplekslesmesinde hidroksil gruplart Zr(OH)a,
Hf(OH)4, Zr(OH)s’, Hf(OH)s™ hakimdir (Byrne, 2002). Ustelik de Zr (OH); ve Hf(OH)s
kompleksleri, floriir ve kloriir bilesikli Zr- ve Hf- kompleksleri (Pershina vd., 2002;
Monroy vd., 2010) hidrotermal ortamlarda stabil olsa bile, nétre yakin sularda baskin olan
tirlerdir (Censi vd., 2014a,b). Bununla birlikte, yiiksek asidik pH'li ortamlarda Zr ve Hf
kompleksleri hakkinda ¢ok az bilgi olmasina karsin, dogal deniz ve kara sularinda ise bu
durum tamamen farkhdir. Saf silikat eriyiginin katilagsmasi sirasinda, Zr ve Hf, Y ve Ho
genellikle, yiik ve yarigap ile kontrol edilir. Zr/Hf oranlar1 SiO; <% 70 olan kayalarda,
kondirite yakin oranlardadir (=36.6; Jochum vd., 1986), sulu ¢ozelti igerisinde ise
cokeltilmis sliper-kondritik oranlar saptanmistir (Firdaus vd., 2011). Kati-siv1 islemlerde,
iyonik yarigap ve yik, komplekslesme olaylar1 nedeniyle Zr-Hf farklilagsmasini

etkilememektedir (Bau, 1996)



2. ONCEKI CALISMALAR

Bu boliim iki kisimdan olusmaktadir. ilk bdliimde Van ve gevresinde gerceklestirilen
bolgesel ¢alismalar, digerinde ise diinyada farkli bolge ve ortamlarda yapilmis olan Zr, Hf

ve REE’ nin jeokimyasi ve davranislari tizerine olan ¢alismalar 6zetlenecektir.

2.1. Bolgesel Calismalar

Inceleme alan1 ve yakin gevresinde genel jeoloji, hidrojeoloji, depremsellik ve Van
Goli ve gevresinin gevre kirliligini konu alan ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu

calismalara ait bulgular asagida 6zetlenmeye calisilmistir.

Ozkaymak (2003), Van bolgesi ve c¢evresi iizerinde hakim olan etkin aktif
tektonizmay: ortaya ¢ikaran veriler elde edildigi belirtmistir. Van Golii havzasi jeodinamik
evrelerinin tim olusum mekanizmalar1 incelenerek bu olusumlart meydana getirecek
mevcut yapisal unsurlar bolgedeki aktif tektonigi karakterize eden faylar, catlaklar,
yelpazeler ve teraslar detayli bir sekilde incelenmistir. Calisma da Van ve ¢evresinde son
yillarda kiiclik ve orta siddetli ¢ok sayida deprem meydana geldiginden dolay:1 tim bu
depremlerin olusum mekanizmalarin1 anlayabilmek icin tarihsel ve aletsel doneme ait
bilgilerden faydalanilarak depremlerin zaman igerisindeki dagilimlar1 incelenerek bolgede
Kuzey-giiney sikigmalarinin etkin oldugunu, bélgenin dogrultu atimli faylarin hakim
oldugu Karliova eklemi batis1 ile karsilagtirildiginda ¢cok daha sikigsmali bir tektonik rejime

sahip oldugunu belirtmislerdir.

Ozler (2005), Van Gevas-Giirpmar ve Giizelsu karst kaynaklari iizerinde yapmis
oldugu hidrojeolojik caligmalar sonucunda, bu kaynaklarin orojenik yapilarin etkisiyle
gelisen karik, foliasyon, eklem, catlak ve fay sistemlerine bagli olarak olustugunu iddia

etmistir. Bolgedeki en dnemli fayin GD-KB istikametindeki dogrultu atimli Samran fayi



oldugunu ve bu fayin karst sistemi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu belirtmistir.
Bu alanda bolgedeki en biiyiik debiye sahip olan Samran kaynagi ¢ikis yapmaktadir. Bu
kaynagin disinda irili ufakli 59 kaynak daha bulunmaktadir. Bu kaynaklar yiizeysel
akimlarin %92’sini olusturmaktadir ve yillik ortalama debisi 9.96 m®/s civarindadur.
Bolgede ortalama yillik yagis miktar1 336-650 mm arasinda de8ismekte olup, yar1 kurak
bir bolgede gdzlenen alanda derin karstin gelisimini engellemistir. Inceleme alanindan
beslenen kaynaklarin debi degisimlerinin az olmasi, karstlagmanin iyi derecede

gelismedigini kanitlamaktadir.

Ciftci vd. (2008), evsel ve sanayi atiklarindan kaynaklanan Kirlilik ile tarimsal
kirlenme ¢alisma disinda tutulmus, jeolojik ¢evre iizerinde durulmustur. Bu baglamda Van
Goli ve ¢evresinde bulunan maden isletmeleri, endiistriyel hammadde ocaklari, isletmeye
konu olmamis mineralizasyon bolgeleri, dogal radyasyon kirliligi ve jeotermal sahalardan
kaynaklanan g¢evresel etkiler incelenmistir. Bolgedeki 6zgiin jeokimyasal bilesim, Van
kapali havzasindaki kalabalik insan yerlesimleri ve sanayilesme nedeniyle giderek
degismekte olan Van Goli’niin insan kaynakli kirleticiler mi yoksa uzun dénemler
boyunca hangi jeokimyasal riskler altinda oldugu bu ¢alisma da incelenmis, bu degisimde
havzanin jeolojik yapisinin rolii de tartisitlmistir. Bu c¢alismada Van Goli kapali
havzasindaki maden yataklarinin lokasyon haritalar1 tekrar incelenerek gilincellenmis,
maden isletme tesisleri ve jeolojik lokasyonlardan meydana gelen Kirleticilerin Van
Golu’ne olan etkileri incelenmis ve degerlendirilmistir. Bolgedeki bu dogal mineralizasyon
ve alterasyon alanlarinin ortaya konulmasinda uzaktan algilama teknikleri kullanilmis ve
bu bolgelerdeki erozyon potansiyeli sayisal e§im haritalar1 kullanilarak tartisilmis ve sonug

olarak; Van Golii kapali havzasinda yiiriitilen kum-gakil, pomza, tas ocagi, maden



isletmesi gibi tiim faaliyetlerin dogal erozyonu hizlandirdigi, bunun da kimyasal kirliligin

yant sira gole tasinan malzemedeki artisa neden oldugunu belirtmisglerdir.

Batur vd. (2008), Van Goli'nde su seviyesinin yillar bazinda arttigini ve bu
yiikkselmenin, gol civarinda sosyo-ekonomik faaliyetlerin azalmasina ve gerilemesine ve
boylece Van GoOlii civarinin dogal afet bolgesi ilan edilmesine, 1655 m kotu altinin
yerlesime kapatilmasina ve 1652 m kotunun altindaki 6zel miilkiyetin kamulastirilmasina
neden oldugu vurgulanmistir. Van Golii, kapali bir havzadir ve bu nedenle goéldeki su
seviyesi dogrudan havzaya hakim hidrometeorolojik degiskenlerin etkilesimine ve rejimine
bagli olarak degistigi sOylenmistir. Bu calisma da belirtilen bu hidrometeorolojik
degiskenlerin, rastgele bir yapiya sahip oldugu i¢in daha 6nce gozlenen sulak donemler
gelecekte de tekrarlanabilir su seviyesinin tekrar artabilecegi belirtilmistir. Bu ¢alismada,
Tatvan’da oSlgiilen 1944-2007 periyoduna ait yillik ortalama su seviyeleri dikkate alinarak
coklu regresyon analizi yontemi ile su seviyesi modellenmeye calisilmistir. Yapilan bu
calisma da; Van golii kotunun 2007 su yili kotuna yakin kotlarda iken 1988 yilinda
gozlenmis 775 mm’lik alansal yagis diismesi durumunda 1 yilda 1996’daki seviyesine
yiikselebilecegi belirtilmis, daha onceki yillarda gézlenmis ardisik 4 yillik yiliksek yagis ve
diisiik buharlagsma periyotlar1 gelecekte de tekrarlandigi diisiintildiiglinde su seviyesi 6zel
miilkiyetin kamulastirildigr 1652 m kotuna rahatlikla yiikselebilecegi belirtilmistir. Yapilan
bu ¢alisma da hem ge¢miste hem bugiin Van Golii'nde goriilen su seviyesi yiikselmesi
problemi gelecekte de biiyiik ihtimalle tekrarlanacagi vurgulanmis ve bu problemin
nedenini ve ¢oziimiinii belirlemede bu c¢alisma da belirtildigi gibi biiyiik veri problemleri
ile karsilasildigi, Van golii ve ¢evresi ile ilgili daha ayrintili calismalar yapilabilmesi i¢in

bir an oOnce gol ilizerinde Ol¢clim agmin kurulmasi ve goliin drenaj alanindaki



hidrometeorolojik Ol¢ctim agmin gelistirilerek, gol giris akimlarinin daha iyi kontrol

edilmesi gerektigi belirtilmistir.

Haktanir vd. (2008), Van Golii Havzasinda, kayit siiresi 15 ile 27 y1l arasinda degisen
5 adet akim rasat istasyonu kurulmus ve bu baglam da 6l¢lilmiis yillik taskin pikleri (YTP)
serilerine, ve kayit siireleri 15 ile 45 yil arasinda degisen 4 adet yagis rasat istasyonunda
olgiiliip 14 ardisik standart siireli yillik yagmur pikleri (YYP) serilerine istatistiksel frekans
analizi uygulanarak calisma olusturulmustur. YTP frekans analizinde, parametreleri,
MOM, MO, OAM, ve KBOAM yontemleriyle hesaplanan, Gumbel, LN3, GED, P3, ve
LP3 dagilimlar1 alinmakta, ve Ki-kare, Kolmogorov- Smirnov, ve olasilik ¢izgisi
korelasyon katsayist uygunluk testlerinin {i¢liniin agirlikli olarak degerlendirilmesi
yapilarak en uygun ilk bes dagilimdan istenenler ile siddet-siiretekerriir egrilerinin ¢izildigi

belirtilmistir.

Ozler (2008), Van goliiniin dogusunda yer alan Van ova akiferinin 11 km genisliginde,
14 km uzunlugunda olup yaklagik 90 km? lik bir yiizey alanina sahip oldugu belirtilmistir.
Akiferin tizerinde Van ili yerlesimi bulundugu ve Pliyo-Kuvaterner yashh Van golii
formasyonundan olusan akiferin bir kiy1 ovasi akiferi niteliginde oldugu belirtilmistir. Van
akiferinin alt akifer ve iist akifer olmak iizere iki kisimdan olustugunu ve akiferin toplam
kalinlig1 150 m oldugu belirtilmistir. Bu Van akiferini ¢evreleyen 480 km? lik havza igin
hazirlanan su biitgesine gore, yillik toplam yagis miktar: 135 milyon m® oldugunu, havzay1
7 derenin drene etigi ve yillik toplam akim miktar1 41 milyon m® oldugu ve yine havzada
ki buharlagma-terleme miktar ise 87 milyon m® oldugu belirtilmistir. Van gélii havzasin da
33 kuyudan diizenli olarak numune almmis ve 3 ayda bir yapilan olgiimlere gore,
yeraltisuyu akim yonii dogudan batiya dogru oldugu ve yeraltisu seviyesi ise topografyaya

paralel olarak azaldig: tespit edilmistir. Bolge de yeraltisuyu en yiiksek seviyesine Mart-
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Nisan aylarinda, en diisiik seviyesine ise Temmuz-Agustos aylarinda ulasildig1 bahsedilmis
ve bolge de bulunan 46 kuyudan diizenli olarak ii¢ ayda bir su numuneleri toplanarak
analiz edilmistir. Yapilan calisma da buna gore yeraltisuyu sicakligi 10-15 °C arasinda
degisen soguk sular oldugu TDS degeri 300- 800 mg/l arasinda degisen tath sular sinifina
dahil edildigi belirtilmis, yine bu sularin pH degeri 7-9.8 arasinda degisen alkali sular
sinifinda yer aldig tespit edilmistir. Yeraltisularinin genellikle Mg—HCOs tipi sular oldugu
akifer tuzlanma ve kirlenme tehditi altinda oldugu ve Van goliinden Van akiferine dogru

tuzlusu girisimi basladigi belirtilmistir.

Elkatmis (2008), yapilan bu ¢alisma da denizden yiiksekligi 1725 metre olan ve etrafi
daglarla ¢evrili olan Van’in iklim 6zelliginin karasal iklim tipi gosterse de ortasinda kii¢iik
bir deniz karakteri gosteren Van Goli’niin bulunmasi iklimin yumusak gegcmesine sebep
oldugu vurgulamis, kis doneminde goliin ilik olmast hava sicakligini yumusatmasi ile
beraber yazin gdliin havay: serinletme 6zeligine sahip oldugunu belirtmistir. Uzun yillar
yapilan ¢alismalar da rasat degerlerine gére aylik sicaklik ortalamasinin 8.8 °C de oldugu
ve sicaklik degerleri bakimindan en yiiksek degerler Temmuz ayinda 6lciildiigii bu giine
kadar maksimum deger olarak 27.07.1966 yillinda 39.6 °C olarak 6l¢iildiigii belirtilmistir.
En diisiik sicaklik degeri ise 19.01.1964 de-28.9 °C olarak Ocak ayinda o&l¢iildiigii
belirtilmistir. Van ilinde yagisli giin ortalamasinda 80-90 giin arasinda oldugu ve yillik
yagis miktar1 toplami1 380-700 mm arasinda oldugu belirtilmis, Ilkbahar ve yaz aylarinda
sicakliklarda goriilen yiikselmeler sagnak yagislara sebep oldugu belirtilmistir. Van ve
cevresinde kis donemi olarak Ocak, Subat ve Aralik ayinda goriildiigii ve Van goli
cevresinde bulunan yerlesim yerleri Dogu Anadolu bdlgesinin diger yerlerine nazaran daha
yumusak gectigi belirtilmis, bolge de sicakligin sifir derecenin altinda oldugu donlu giinler

sayis1 yillik ortalamasi 132 giin oldugundan bahsedilmektedir. Van bdlgesinin giineslenme
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bakimindan farkli bir dneme sahip oldugu, Van ilinde yilin 120 giinti giinesli, 200 giinii ise
bulutlu ve 45 giinii kapali olmasimnin yani sira gilneslenme siddeti 381.87
calori/dakika/santimetre karelik degeri ile yurdumuzda Anamur’dan sonra en iyi giines
almaktaki siralamasi ile 2.sirada yer aldigi ve bu 6zeligi ile yaz turizmi ve Yenilenebilir

Enerji elde edilmesine uygun sartlari tagidigi belirtilmistir.

Sorman (2008), Ulkemizin en biiyiikk sodali gélii olan Van Golii’niin su biitcesi
belirlenmesinin 1999 ve 2000 yillar itibari ile yapildig1 ve bu sonuglarin 1993-98 yillar
icin yapilan su biit¢esi degerleri ile karsilastirildigr belirtilmistir. Yapilan bu ¢alisma da
genis tabanli bir literatiir incelemesi yapilmis olup Van golii lizerinde kurulan meteorolojik
istasyon sayesinde bilgisayar ortaminda saklanan veriler ile veri bankasi olusturuldugu
belirtilmistir. Yapilan bu ¢alisma da enerji denklemlerinin kullanilmasi ile hesaplanan
goliin gercek buharlagsma degerleri, Van ilinde yapilan Olglimler ve tavan buharlagsma

degerleri ile karsilastirilmis ve gol i¢in alinabilecek 6nlemler belirtilmistir.

Akyliiz (2008), Van Golii’'niin su seviyesi ve ¢evresindeki diger gollere ait su seviyeleri
ve cevredeki meteorolojik istasyonlara ait yagis ve hava sicakligi verileriyle olan iligkileri
incelenmeye c¢alisitimistir. Devlet Su Isleri (DSI) tarafindan 6lgiilen; 25-04 Ergek Gol
Gozlem, 25-09 Nazik Gol Gozlem, 25-19 Aygir Gol Gozlem, 25-23/36 Van Gol Gozlem
ve Elektrik Isleri Etiit Idaresi (EIE) tarafindan 6l¢iilen 2501 Van Tatvan 2508 Van 2510
Van Giizelkonak G6l Gozlem istasyonlarina ait giinliik gol su seviyeleri, 2505 Bendimahi
Cay1, 2507 Siifrezor Deresi, 2509 Hosap Suyu, 2511 Giizelsu giinlik akim verileri ve
Devlet Meteoroloji Isleri (DMI) tarafindan &lgiilen Van, Van-Bahgesaray, Van-Baskale,
Van Caldiran, Van-Ercis, Van-Giirpinar, Van-Muradiye, Van-Ozalp, Bitlis-Tatvan
istasyonlarma ait giinliik toplam yagis ve giinliik ortalama sicaklik verileri kullanilmis bu

istasyonlara ait gol su seviyelerinin kendi aralarindaki korelasyonlar1 incelenmeye
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calisilmistir. Bu ¢alisma da gol su seviyeleri ile hava sicaklig1 arasinda gii¢lii bir iliskinin

oldugu tespit edildigini belirtilmistir.

Teltik vd. (2008), Van Goli su seviyesinin son donemlerde gozlenen 2 m civarindaki
artigin, goldeki seviye degisimlerinin ¢cok yonlii bir sekilde incelenmesine ¢alisiimis ve bu
calismalar yapilirken, mevcut yontemler kullanilmasi ile birlikte alternatif tahmin
yontemleri i¢in arayiglar baslandigi belirtilmistir. Bu calismada, daha oOnceki yillarda
calisilan (1943-2007 yillart arasinda) Tatvan istasyonunda yapilan Van GoOli su
seviyesinin aylik verilerine dayanan bir model belirlenmeye c¢alisilmis ve daha onceki
caligmalardan farkli olarak eldeki verinin tamamina tek bir egilim ¢izgisi uydurmak yerine
zaman serisinin 6nce ITU Insaat Fakiiltesi’nde gelistirilen SEGMENTER adli bilgisayar
yazilimi ile homojen donemlere ayrilmis ve her doneme ait egilim ¢izgileri belirlenerek,
verideki egilim giderilmis ve bdylece yapilan gol su seviyesi tahminlerinin daha iyi

anlasilabilir seviyeye geldigi vurgulanmastir.

Cengiz (2008), yapilan bu ¢alisma da Van Golii seviye kayitlarinin analizi, gegmis ve
gelecekteki gollerin karakteristigi ile bolgenin iklimi hakkinda 6nemli bilgi verebilecegi
belirtilmistir. Bu sebeple Van gélii seviye olglimleri ve 6lglim kayitlari, su kaynaklarinin
planlanmasi, projelendirilmesi ve idaresi agisindan 6nemli oldugu belirtilmis ve bu ¢alisma
Tiirkiye’nin cografik olarak degisik bolgelerine yayillmis alti biiyiik g6l seviyesinde
tamamlanmistir. Bu alt1 gol seviyesinin aylik ortalama serilerine dalgacik doniistimii
uygulanmis, siirekli dalgacik doniislimiiniin global spektrumlari, analiz edilen gol
seviyelerinin periyodik yap1 karakterleri agiga cikarilarak farkli iklim bolgelerinde, ayni

periyodik yapiya sahip goller belirlenmistir.

Spendlingwimmer vd. (2008), Van Golii Bélgesinin uluslararasi basarili bir turizm

ugragi konumuna getirmek i¢in turizm alt yap1 tesislerinin kurulmasi ve gelistirilmesi, Van
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GoOli Bolgesinin ticari faaliyetlerin artmasi ve dogal ve tarihsel degerlerinin ortaya
konulmasi, ekoturizm, saglik ve spor yonleriyle turist cekmede de biiylik 6nem tagimakta
oldugu belirtilmistir. Belirlenen bu amaglara ulasmak icin, Il yonetiminin ¢ok iyi olmasi
gerektigi bu baglamda ornegin, sehir su saglama ve atik su igleme sistemi, Van Golii ve
derelerin ekosistem yOnetiminin en 6nce calisilmasi gerektigi belirtilmistir. Ayrica yapilan
bu calisma da kamuoyunun c¢evre duyarliligini arttirmak igin su tasarrufu ve halkin

alisagelmis davranigsal degisikliklerini bilinglendirme gerektigi belirtilmistir.

Ozgokee vd. (2008), yapilan bu ¢alisma da Diinyanim en biiyiik sodali gélii olan Van
Goli’niin kirliligi tizerine ¢alisilmistir. Van Goli kiyisi ile ¢evresinde bir milyon insan on
farkli yerlesim biriminde yasamakta olduklari tim bu insanlarin atiklarinin ya direk veya
dolayli olarak Van Golii’ne bosalttig1 belirtilmistir. Calisma da bes yillik periyotta Van
Golii kiyisinda kati atik kirleticileri 8 baslikta toplanmis ve kirleticilerin kirletme boyutlari
fotograflanarak Van Golii'nlin makro diizeyde kirlilik boyutu belirlenmeye c¢alisilmistir.
Calismada Van GoOli kiyisina en fazla kati atiklar; Van il merkezi, Ercis (Van), Tatvan
(Bitlis), Gevas (Van), Ahlat (Bitlis), Adilcevaz (Bitlis)’den geldigi tespit edilmis ve
simdiden goliin kiyisinda kat1 atik kirliligi gozle goriliir diizeye ulastig ve kat1 atiklarin bu
sekilde atilmasi sonucunda on yila kadar Van Go6lii’niin tasima kapasitesinin ¢ok iistiine

cikabilecegi tespit edilmistir.

Kiligel vd. (2008a.), yapilan bu ¢alismada, Van ve cevresinin sehir ¢oplerinin
dokiildiigli alanlardaki topraklarin bazi agir metal igerikleri incelenmis ve bunun sonuglar
ortaya koyulmaya calisilmistir. Van sehir ¢opliigiiniin dokiildiigii bolgede daha 6nceden
belirlenen Ol¢iim merkezlerinin 15-20 cm derinliklerinden alinan toprak numuneleri,
kurutma, 0giitme ve eleme islemlerinden sonra 1’er gram tartilmis ve elde edilen

cozeltilerin agir metal icerikleri alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi metodu ile
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incelenmeye calisilmistir. Yapilan bu calisma da ¢ikan degerler, yerkabugundaki orana
gore karsilastirilarak ortalama konsantrasyon degerleri, kontrol 6rnegine gore; Zn, Cu, Cd,
Co, Mn, Cr, Ca ve Fe konsantrasyonlar1 yiiksek olup Ni ise c¢ok yiiksek oldugu yer
kabugundaki orana gore; sadece Cd, Ni ve Ca konsantrasyonlar1 yiiksek diger elementler
ise normal sinirlar igerisinde oldugu belirtilmis bu ¢6p alaninin atik sular1 topraga ve Sihke
Goletine aktig1 tespit edilmis olup bu Sihke Goletinin suyu ise sulama suyu olarak

kullanildigi bunun da Van Goli’ ne ulastigini belirtmislerdir.

Kiligel vd. (2008b.), yapilan bu ¢aligma da gelisen ve degisen teknoloji ile beraber
cevre kirligi olustugu ve bu da insan yasamini ve dogayi tehdit eden en biiyiik tehlikeyi
dogurdugu belirtilmistir. Bu kirlilik sonucu zehirli atiklarin siirekli olarak akarsulara,
gollere ve denizlere karismasi, sularin 6nemli dl¢iide kirlenmesine sebep oldugunu ve bu
sularda olusan agir metal kirliligi, canlilara ya dogrudan dogruya i¢gme suyu olarak veya
gida yolu ile ulastigi belirtilmistir. Yapilan bu ¢aligmada, canlilarda ortaya ¢ikan pek ¢ok
hastaliklarin sebebinin ekolojik faktorlerin sebep oldugu belirtilip bu sebeple Van ve
cevresinden gegerek Van Goli’ne ulasan akarsularin ve bu akarsularin gectigi yerlerde
biraktiklar1 ¢gamurlarin bazi agir metal igeriklerinin tayini i¢in segilen merkezlerden su ve
toprak numuneleri alinmistir. Alinan bu su ve toprak Ornekleri uygun metotlar (Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi) ile dl¢iilmiis ve bulunan degerler, standart ve kabul
edilebilen degerler ile karsilastirilmis ve sonucunda Pb, Co ve Cu konsantrasyonlari
yiiksek, Cd, Zn, Mn, Cr, Ni ve Fe konsantrasyonlar1 ise normal degerlerde veya normal
degerlerin altinda bulunmustur. Toprak 6rneklerinin ortalama degerlerine gore ise, Cd, Pb,
Cu, Cr ve Ni konsantrasyonlar yiiksek; Co, Zn ve Mn konsantrasyonlar1 normal degerler
igerisinde bulunmus, sularda ve topraklarda arastirilan elementlerin bir kisminin toksik etki

gosterebilecek seviyeye ulastigini belirtmislerdir.
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Ozgokee ve Unal (2008), yapilan bu ¢alisma da Van Gélii ¢evresinde yayilim gdsteren
baz1 bitkilerin erozyon, sel ve tagkinlarin 6nlenmesindeki 6nemi incelenmeye ¢alisilmistir.
Bolgede genisce bir dagilim gosteren derin odunsu kokli, yastik formundaki, ¢ok yillik
bitkilerin yaninda, gble akan tatli su yatak ve agizlarindaki bitkiler incelenmistir. Van
Goli'niin kiy1 kesimlerinin ortalama yiizey egiminin % 25’in iizerinde olup burdaki
topragin ana kaya {izerinde tutulmasini saglayan ve yore halki tarafindan yakacak amaclh
veya hayvan yemi olarak kullanilan bitkiler incelenmeye galisilmis, pek c¢ok bitkinin
bahsedilen sebeplerle yogun olarak sokiildiigii ve ve bu alanin korumasiz hale geldigi
belirlenmistir. Van Go6liiniin bu essiz ortaminin ve renginin devam edebilmesi i¢in bu kiy1

kesimlerdeki bitki florasinin korunmasi gerektigini belirtmislerdir.

Okuldas ve Uner (2013), yapilan bu calisma da Bitlis-Zagros Kenet Kusagi’nin
kuzeyinde bulunan Van Golu Havzasinin Gec Pliyosen’de olusmus ve Kuvaterner’de etkili
olan volkanizma ile son seklini aldigin1 bolge de aktif tektonik yapisal unsur olan D-B
uzanimli, bindirme karakterindeki Alakoy Faymin, Van sehir merkezine 20 km uzaklikta
oldugu belirtilmistir. Bolgede 23 Ekim 2011 tarthinde 7.1 ve 5.6 (Mw) biiytikliigiinde
meydana gelen depremlerin en ¢ok hasar géren ve deprem sonrasi artci sarsintilarin en
fazla gozlendigi hat iizerinde bulunan bu fay, morfolojik veriler yardimiyla 25 km boyunca
takip edilebildigi akarsu kanali kenarindaki teraslar, drenaj sistemindeki kesilme izleri, fay
tizerinde gelismis yelpazeler ve topografyadaki ani egim kirilmalar1 gibi jeomorfolojik
veriler yardimiyla belirlenebildigi belirtilmistir. Bu calisma da Alakdy Fayi’min daha
onceki calismalarda bulunmayan fay diizlemi dl¢timleri ilk defa yapilmis ve jeomorfolojik
veriler yardimiyla fayin giincel etkinligi ve bolgesel 6nemi incelenmis ve tiim bu tektonik

yapilarin detayli tartisilmas1 amaglandigini belirtmisglerdir.

16



Colakoglu vd. (2013), bu c¢alisma kapsaminda, Dogu Anadolu bélgesi Van—Ozalp
arasinda yiizeyleyen okyanusal litosfer ve dalma-batma zonu karmasigi arasinda
ylizeyleyen tiim kayaglarin ozellikleri, jeolojik iligkileri ve geg¢irmis olduklar1 jeolojik
evrimlerin incelendigini belirtilmis ve Neotetis giiney kolunda Geg¢ Maastrihtiyen

sonunda yay-ardi tipi bir okyanusal kabugun olugsmaya devam ettigini belirtmislerdir.

Selcuk ve Zorer (2017), yapilan bu ¢alisma Van-Bagkale Bolgesi, Basra Havzasinda
yapilmistir. Calisma da bolgede gecmisten giiniimiize var olmus pek ¢ok medeniyetin ve
halen devam eden yasamsal faaliyetleri belirleyen en 6nemli faktorlerden birinin bdlgenin
jeoloji ile jeomorfolojisi oldugu bahsedilmis bu baglamda Baskale bolgesinin farkli farkl
stireclerle gelismis hem tektonik hem de volkanik kokenli pek ¢ok jeolojik miras unsurunu
tasidigi belirtilmistir. Bu 6gelerden en onemlisinin de ¢okelme siireglerine bagli olarak
aktif olarak gelisen sirt ve teras tipi travertenlerden olustugu ve bunlarinda bolge jeolojisi
ve stratigrafisi igerisindeki konumlar1 ile eski medeniyetlere ev sahipligi yapmis olan

kiiltiirel miras 6gelerini olusturdugunu belirtmislerdir.

Dogan (2018), yapilan bu calismada, Van Golii’nilin dogusunda yer alan Er¢ek Golii
havzasmin dogu kesiminin Ozalp’e dogru oluk morfolojisinden olustugu, bu havzanin
hem Oligo-Miyosen, hem de Plio-Kuvaterner yasli birimlerle ortiilii oldugu belirtilmistir.
Calisma da havzanin kuzeyinde genel olarak D-B dogrultulu kuzeye egimli ters faylarin
meydana geldigi, glineyde ise kivrim eksenleri, D-B’dan kuzeye dogru en fazla 30° lik ac1
ile sapma gosterdigi belirtilmis ve tiim bu yapisal unsurlarin i¢inde az da olsa normal
faylarin bulundugunu ve bu normal faylarin bolgenin K-G sikismasi sonucu aktif tektonik

evrimi siiresince olustugu belirtilmistir.
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2.2. Zr, Hf ve REE ile Tlgili Cahsmalar

Bu ¢alismada nadir toprak elementleri (REE), itriyum-holmium (Y-Ho) ve zirkonyum
hafniyum (Zr-Hf) element ¢iftlerinin davraniglar1 {izerinde durulmaktadir. Dogal
ortamlarda, Y ve REE'ler (Ce ve Eu hari¢) yalnizca ii¢ degerlikli oksidasyon durumunda
meydana gelir oysa, Zr ve Hf dort degerlidir. Ayrica, Y (1.11) ve REE'ler (La: 1.08, Gd:
1.11, Lu: 1.11) ve Zr (1.22) ve Hf (1.23) sirasiyla ¢cok benzer elektronativite 6zelliligi
gostermektedir (Little ve Jones 1960). REE'lerin etkili iyonik yarigaplart sistematik olarak
La'dan Lu'ya, yani artan atom sayisiyla azalir (Shannon, 1976). REE’lerin CHArge ve
Radius- kontrollii (CHARAC) davranisglar1 her zaman diiz normallestirilmis REE kaliplari
tiretmelidir, oysa diizensiz kaliplar (Ce ve Eu ile ilgili anomaliler hari¢), CHARAC dis1
davraniglar gosterebilmektedir. Oktahedral koordinasyonda Y (III), Ho (III), Zr (IV) ve Hf
(IV) sirasiyla 1.019, 1.015, 0.84 ve 0.83 A ° 'luk iyonik yarigaplar gostermektedir
(Shannon 1976). Bu nedenle, Y-Ho ve Zr-Hf element giftleri jeokimyasal olarak ikiz iftler
olarak tanimlanir ve Y/Ho ve Zr/Hf oranlarinin 6nemli bir kismi CHARAC olmayan iz
element davranis1 sergilemektedir. Burada kullanildigi sekliyle “CHARAC olmayan”
terimi, mutlaka yiik ve yarigap etkilerinin ithmal edilebilir oldugu anlamina gelmemektedir

(Bau, 1996).

Bu kapsamda diinyanin farkli bolgelerinde ve farkli ortamlarinda Zr, Hf ve REE
zenginlesmeleri ve bunlarin davranislarinin  incelenmesi iizerine pek c¢ok calisma
yapilmistir. Bu c¢aligmalarin bazilar1 asagida siralanmistir; Inguaggiato vd. (2016),
Specchio di Venere Golii ve Pantelleria Adasi’nda dolasan CO;’ ce zengin sulardaki Zr, Hf
ve REE davranislarini incelemislerdir. Golde toplam ¢oziinmiis REE konsantrasyonlari
2.77 ve 12.07 nmolL ™" arasinda saptanmustir. CO, bakimindan zengin sulardaki ana REE

kompleksleri, pH'!m bir fonksiyonu olarak [REE (CO3),]” ve [REECOs]" kompleksleri
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seklinde gozlenmistir. Post Avustralya Seyl (PAAS)’lerine gore normalize edilen REE
analizleri, bolgedeki kaynak ve kuyulardan alinmis CO, bakimindan zengin sularda agir
REE (HREE) zenginlesmeleri gozlenirken, 'Specchio di Venere' Golii sularinda ise orta
REE (MREE) zenginlesmeleri gozlenmistir (Inguaggiato vd.2016). Bolgedeki su ornekleri,
PAAS’a gore normallestirildiginde (LREE/HREE), ve (MREE/HREE), konsantrasyon
oranlar1 1°den kii¢iiktiir ve bu sularda yogun su-kaya etkilesimi nedeniyle pozitif Eu
anomalileri gozlenmistir. Eh degerlerinin bir fonksiyonu olarak Ce anomalileri, gol
sularinda, CO; bakimindan zengin sulara gore daha yiliksek degerlerde saptanmistir. Y/Ho
ve Zr/Hf mol oranlar1 incelenen sularda (g6l suyu harig), yerel kayaclara gore daha yiiksek
degerler (35.4 - 77.9 ve 76.3 — 299) bulunmustur. Zr ve Y'ye gore daha yiiksek Hf ve Ho
kullanimdan dolayi, otojenik faz ¢okeliminde Y/Ho ve Zr/Hf oranlarinda 6énemli artislar
gbzlenmistir. GOl suyundaki REE trendi, ¢okelme tozunda ve ¢ol ortaminin etkisi ile
cogunlukla Fe ve Mn-oksit-hidroksitler ve kil mineralleri igeren kurak ortamlardaki
kayalara benzer bir REE egrisi gostermektedir. Benzer sekilde, “Specchio di Venere”
Goli'ndeki Y/Ho ve Zr/Hf oranlar1 35.4 ve 76.3 arasinda olup, tipik bir ¢6l goriintiisii
verileri sunmaktadir. Bu veriler, "Specchio di Venere" Goélii'niin en s1g su katmani
seviyesindeki demir oksit-hidroksit ve filosilikatlarin varligi ile birlestiginde, Sahra

Colii'nden gelen toz etkisini varligin1 dogrulamaktadir.

Censi vd. (2015), Pantelleria Adas1 termal sistemindeki (Orta Akdeniz) Venere GOl
sulariin yiiksek seviyede c¢oziinmiis SiO; iceren deniz suyu ve hidrotermal sivilarin
karisimindan olustugunu belirtmistir. Goliin termal kaynaklara yakin bolgesinde, yliksek
bakteri aktivitesi etkisi ile silisli stromatolitler olusurken, Ca-karbonatlar ve mikrobiyal
cokeller golde genis bir alanda daginik bir alanda goriilmektedir. G6l sularinda ¢éziinmiis

REE spesifikasyonu olarak [REE (COs),], [REE (COs3)] * ve [REE (H3SiO)]**
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kompleksleri hakimdir. Aksine, en bol bulunan Zr ve Hf tiirleri hidroksil ve floriir
kompleksleri seklinde gozlenmektedir. Zr, Hf ve REE, 'min Venere gol sularindaki
davranisi, amorf silika, karbonatlar ve bakteri aktivitesinin etkisiyle c¢okelme
gerceklestirlmektedir. Stromatolitlerde kondrite gore normallesmis REE paternleri, pozitif
La anomalileri, siiper kondritik Y/Ho oranlar1 ve negatif Eu anomalileri ile karakterize
edilmektedir. Eu'niin tiiketilmesi ayn1 zamanda “kondritik” Y/Ho imzas1 ile iliskili olan
mikrobiyal matlarda da  bulunmaktadir. Zr ve Hf ¢0ziinmiis fazda ve
silisli/karbonatligokellerde farkli sekilde davranmaktadir. Hf, amorf silika ylizeylere
kolayca tutunurken, Zr ise, tercihen, agir REE'nin davranisina benzer sekilde mikrobiyal
hiicre yiizeylerinde baglanmaktadir. Sonug¢ olarak, Zr-Hf iliskisi, mineral fazlari ve
bakteriyel aktivite ile olusan bilesikler arasindaki arayiiz islemlerini yansittigini

gostermektedir.

Inguaggiato (2015), Nevado del Ruiz yanardag sisteminin termal sularinda, REE, Zr
ve Hf un jeokimyasal davraniglarini incelemistir. Bu termal sular genis bir pH araligini
(1.0 ile 8.8) etmektedir. Asidik sular, farkli Cl/ SO4 oranlarina sahip, stilfat agirlikli sular
olup, bu sulardaki REE, Zr ve Hf'un sulu faz i¢indeki dagilimin1 pH ve iyonik kompleksler
tarafindan kontrol edildigi tespit edilmistir. Sulu fazin pH’1 ise, REE, Zr, Hf
konsantrasyonu ile Ce (seryum) dagilimmi 6nemli oranda etkileyen, otojenik Fe ve Al
oksit-hidroksitlerin ¢okelmesini yonettigini ifade edilmistir. Asitli sularda, alunit ve
jarositin ¢okeltilmesi, REE dagilimimi degistirerek, ¢ozeltiden LREE'y1 uzaklastirmistir.
Y—-Ho ve Zr—Hf ikiz ciftleri, gii¢lii asitli sularda, pH'1 notre yakin olan pH’l1 sulara gore
farkli davranislar sergilemektedir. Y ve Ho ise, siiper kondritik oranlara sahip nétre yakin
sularda Zr ve Hf gibi davranmaktadir. Yukaridaki ikiz ¢iftleri, otojenik partikiillerin (Fe-,

Al-oksihidroksitler) yiizeyine es-¢okeltme veya adsorpsiyona karsi duyarli olduklarimi
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gostermis, Y ve Zr'a gore daha fazla Ho ve Hf atilmasi1 onererek siiper kondritik degerlere
yol agmustir. Asidik sularda, ikiz ciftlerin farkli davramis sergilemeleri sonucunda,
kondriditik Y/Ho ve yar1 kondriditik Zr/Hf oranlarini ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Ilk
kez bu calisma kapsaminda, Zr ve Hf’un farkli asidik sulardaki davranislarini daha iyi
anlamak i¢in dogal asidik sivilarda ¢alisilmistir. Zr/Hf mol orani, pH <3.6 olan sularda
4.75 ile 49.29 arasinda degismektedir. Giiclii asitik sularda, Zr ve Hfnin farklilagmasi,
subkondritik Zr/Hf oranlarina sahip komplekslerin olusumunu isaret eden, major anyon

iceriginin (Cl ve SO,) bir fonksiyonu olarak degistigi ortaya konmustur.

Hidrotermal aktivitelerden etkilenen Specchio di Venere (Pantelleria Adasi) gibi alkali
goller, kireclenmis mikrobik iirlinleri barindiran tipik jeolojik ortamlardir. Bu calisma,
hidrokimyasal, mineralojik ve izotopik veriler kullanilarak, goldeki karbonat ¢okelimini
denetleyen, biyotik ve abiyotik siirecler arasindaki ayrimlara odaklanmistir. Hidrokimyasal
analizler, goliin, aragonit bakimindan yaklasik 10 kat fazla doymus oldugunu ve
mevsimsel olarak hidro-manyezit siiper doygunluga ulastigini  gostermektedir.
Mikroskobik gozlemler, mikroorganizmalara dogrudan bagl olmaktan ziyade gozenekler
icinde yayilmis olan mikrobiyal topluluklar ve aragonitik ¢okeltilerden olusan organo-
tortul lamine yapilari isaret etmektedir. Oksijen izotop verilerine gore, buharlagsan sudan
otojenik karbonat kristallesmesinin baskin ¢okelme siireci oldugunu kabul edilmistir. Bu
hususlar, Specchio di Venere goliinde karbonat ¢okeliminin esas olarak inorganik nitelikte
oldugunu, ancak biyolojik olarak etkilenen islemlerin mikrobiyal islemlerin de kiigiik de

olsa bir roliiniin oldugu vurgulanmistir (Cangemi vd., 2016).

Censi vd. (2017) Olii Deniz Fay sistemi iizerindeki gézlenen sularin bilesimi ile Eh’ 1n
genis bir araliginda Zr, Hf ve REE’ nin jeokimyasini incelemistir. Incelenen sularin fiziko-

kimyasal karakterleri, ilk kez, REE disinda, Zr ve Hf jeokimyasal davranislari, genis bir Eh
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aralig, sicaklik, tuzluluk ve pH kosullarinda incelenmesine firsat vermistir. Bu ¢alismanin
sonuglari, dogal sulardaki ¢6ziinmiis Zr ve Hf dagiliminin, Fe-oksit-hidroksitlerin veya
piritin birikmesini sagladigindan dolay:r giiclii sekilde redoks kosullar1 tarafindan kontrol
edildigi saptanmustir. Fe-oksit/hidroksitlerce doygun veya asir1 doygun oksitleyici sularda,
siiperkondritik Zr/Hf degerleri 6l¢ililmiistiir. Aksine, Eh <0 degerinin 6l¢iildiigii sularda,
kondritik Zr/Hf degerleri bulunmustur. Siiperkondritik Zr/Hf degerleri, pirite gére doygun
indirgeyici kosullar altindaki Fe-oksit-hidroksitlerin {izerine dogru yonlendirilen Hf un
etkisiyle olugsmustur. Redoks sartlar1 Ce ve Eu anomalilerinin bollugunu etkilemektedir.
Oksitlenmis sulari, CeO, olarak Fe-oksit-hidroksit {izerine puiskiirtiilen oksidatif Ce gibi
negatif Ce anomalisi gostermektedir. Indirgen sular ise, model hesaplamalardan gériildiigii
iizere, bu sularda Eu®"'e gore daha yiiksek Eu? konsantrasyonlari, bu sularin pozitif Eu
anomalisi gostermesine neden olmustur. REE serilerinde ii¢ degerli komsularina goére Eu®*
nun daha yiiksek durayliligi, yukaridaki pozitif Eu anomali degerlerini de agiklamaktadir.
Calisilan sularin PAAS’a gore normalize edilmis REE egrisinden de anlasildigi {izere,
MREE zenginlesmesi karbonat veya jips ¢oziilmesine bagli olarak da olusabilmektedir

(Censi vd., 2017).

Raso vd. (2013), deniz suyunda Zr, Hf, Y ve REE’ lerin es zamanli olarak belirlenmesi
konulu caligmasinda, yliksek tuzlu ve diisiikk Zr, Hf, Y ve REE konsantrasyonlu deniz
suyundaki iz element iceriklerinin belirlenmesinin ana problemlerden birisi oldugunu ifade
etmistir. Burada, kesin ve dogru sonuglar elde etmek icin dogal olarak olusan Lantanitler,
Zr ve Hf aragtirmanin en dogru yol oldugunu belirtilmistir. ICP-MS, diisiik dedeksiyon
limitli, hem yiiksek, hem de diisiik ¢oziiniirliikteki tiim elementlerin es zamanli analizini
sayisal olarak analiz etme avantaji sunmaktadir. Deniz suyunda Zr, Hf ve REE gibi iz

element analiz yapmak igin, dort kutuplu (quadru pole) ICP-MS ile O6lgiimler
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yapilabilmektedir. Burada Zr, Hf ve REE igeriklerinin es zamanli nicel geri kazanimlarini
saglamak icin demir oksitlerler iizerine ortak ¢okeltme igeren yeni bir analitik yontem
uygulanmistir. Yontemin gecerliligi, bir dizi ortak ¢okeltme deneyi ve gesitli kalite kontrol
parametrelerinin uygulanmasi sonucunda degerlendirilerek, deniz suyu i¢in Y, REE, Hf ve

Zr igin ilk referans materyal olan NASS-6 rapor edilmistir.

Censi vd. (2014a), Palermo ¢evresinde sarap imalinde kullanilan Vitis vinifera
liztimlerinin kok, govde ve toprak boliimlerindeki REE'min jeokimyasal davraniglar
incelenmistir. Sonuglar koklerde Sm-Ho gibi REE’ler toplanirken, bitkinin iist kisimlarinda
ise Eu zenginlesmelerinin gorildiigiinii ifade etmistir. Kokteki MREE birikmesinin, bu
bolgelerde olusan yilizey komplekslesmesinden kaynaklandig1 6ne siiriilmiistiir. Pozitif Eu
anomalisi, Eu®* 'in bitki sivilarinda ve birgok biyolojik siiregte Ca** yerine stabil organik
kompleksler olusturabildigini gostermektedir. Bu da bitki igerisinde hareket halinde
gbzlenen sivilarda Eu**’nin indirgeyici Ozelligi nedeniyle bitki ceperlerine tutunmasi
seklinde aciklanmaktadir. Tetrad etkisi teorisine gore ise REE'in jeokimyasal davranisinin
degerlendirilmesi, topraktan gelen REE'lerin kok dokularmma veya mineral yiizeylerine
stiptirtildiglinii, oysaki Vitis vinifera 'min st boliimlerindeki davraniglarinin ¢éziinmiis

komplekslesme seklinde ortaya ¢ikmasini destekledigi goriilmektedir.

Censi vd., (2014b), Dogu Akdeniz'deki (Thetis, Kryos, Medee ve Tyro) hipersalin ve
anoksik derin deniz havzalarindan toplanan tortular, mineralojik dokulari, REE, Zr ve Hf
icerikleri bakimindan incelenmistir. Bu Orneklerde iki ana mineralojik fraksiyon
tanimlanmistir; 1) bir detritik kokenli fraksiyon kuvars, alcitasi ve diisik Mg kalsit
biyoklastlari, 2) halit, dolomit, yliksek-Mg kalsitten olusan bir baska otojenik fraksiyon ve
nadir bischofit. Medee ve Tyro sedimanlarinda, PAAS’a gore normalize edilmis REE

modeline gore MREE bakimindan kuvvetli zenginlesme goriilmiistiir. Halbuki Thetis ve
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Tyro havzalarinda, suda ¢oziinilir fraksiyonun uzaklastirilmasindan sonra kalintida pozitif
Gd anomalisi gozlenmistir. Arastirilan tiim havzalarda, Y/Ho orani kondritik degerlere
yakin degerlerde gozlenmistir. Halbuki Zr/Hf orani, hafifge yar1 kondritikten,
stiperkondritik degerlere kadar degismektedir. Subkondritik Y/Ho ve Zr/Hf degerleri temel
olarak mikrobiyal kokenli olan yiiksek Mg karbonatlarda bulunmustur. Zr/Hf ve Y-Ho
farklilasmalar1 sedimentlerdeki mikrobiyal aktiviteden etkilenmektedir. Sonug¢ olarak,
eszamanli Y-Ho ve Zr-Hf fraksiyonlarinin, denizel sedimanlarda uygun bir mikrobiyal

aktivite izleyicisi oldugu ortaya konmustur.

Oliveria vd., (2019), Aecolian takim adalarinin en giineyinde go6zlenen Vulcano
akiferinde Oksijen ve doteryum izotop bilesimi ile birlikte ana ve nadir toprak
elementlerinin jeokimyasal davranislar1 incelenmistir Ozellikle, La Fossa kraterinin
yakininda bulunan kuyular, volkanik-hidrotermal sivilardan gii¢lii sekilde etkilenmis, taze
kayalardakine benzer sekilde REE davraniglar1 gosterimistir. Volkanik alanlarda bulunan
diger kuyulardan alinmig Ornekler ise, hidrotermal olarak ileri arjillik fasiyesinde
alterasyona ugrayarak, agir REE bakimindan zenginlesmislerdir ve dolayisyla da bazi1 REE
bakimindan da tiiketilmeye maruz kalmistir. Ayrica, hidrotermal akigskanlarla etkilesimin
farkli derecesi, REE komplekslesmesinin ana bilesimini belirleyerek, hidrotermal
dolasimdan dogrudan etkilenen kuyularda karbonat (COs%), daha uzak mesafelerde ise

siilfatca (SO47") zengin bilesenler baskin olarak gozlenmistir (Oliveria vd., 2019).
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3. BOLGESEL JEOLOJi

Calisma alan1 Dogu Anadolu Boélgesi’nde Van Golii ve ¢evresinde yer almaktadir
(Sekil 3.1). Van Goli ve gevresi, Arap ve Avrasya levhalar1 arasindaki Geg¢ Miyosen
donemindeki ¢arpigma iirlinii olan Dogu Anadolu Platosu iizerinde yer almaktadir (Sengor
ve Kidd, 1979; Sengor ve Yilmaz, 1981; Keskin ve dig., 1998; Keskin, 2005). Van Golii
bolgesi, gilineyinde Bitlis Masifine ait Metamorfik kayaglar, dogusunda ise Yiiksekova
Karmasigi, Ofiyolitik Kayaclar ve Kirkgecit Formasyonu, bat1 ve kuzey kesimde ise geng
volkanik kayaglar yiizeyleme vermektedir (Sekil 3.2). Ayrica, Nemrut, Siiphan ve
Tendiirek volkanlari ile Van golii ¢evresinde giincel golsel ¢okelleri de gozlenmektedir
(Saroglu ve Yilmaz, 1986). Calisma alaninin genellestirilmis stratigrafik stitun kesitine
bakildiginda, en yash birimler Bitlis Metamorfik Masifine ait baglica sist, gnays, mermer
ve kuvarsit birimlerinden olusmaktadir (Yilmaz vd., 1981). Bitlis Metamorfitlerinin orta ve
diisiik dereceden yiiksek dereceye kadar metamorfizmaya ugramis kayaglardan olustugu
iddia edilmektedir (Keskin, 2005) ve Dogu Toros Orojenik Kusagi, KB-GD dogrultusu
boyunca genisleyen bir kusakta ortaya ciktigi belirtilmistir (Keskin, 2005). Savcir ve
Yondem (1979), Bitlis Metamorfitleri’ni Devoniyen-Kretase yasli birimleri Alt Birlik ve
acik sar1 renkli sist, kuvarsit, mermer, kristalize kiregtasi, metatiif ve kalksist tiirii kayaglari
da Ust Birlik diye iki bdliime aywrmustir. Alt Birlik genellikle tabanda yer almaktadir ve
baglica kalksist, mikasist, kirmiz1 renkli biyotit gnays ve lokogranitden olusurken (Sekil
3.3 ve 3.4), Ust Birlik ise mavi renkli kirectasi-mermer-dolomit (Sekil 3.5), sar1 renkli
dolomitik kiregtast ve beyaz renkli meta tiiflerden olusmaktadir. Bitlis Metamorfitleri
Catak vadisi boyunca mikasist ve amfibol sist birimleri yiizeyleme verirken, yogun bir
sistli kayaclarin yaninda yer yer amfibolit ve kuvarsit zonlari bu sistler igerisinde

gozlenmektedir. Mikasistler, yer yer granat ve biyotit sistlerin egemen oldugu bir zona



dogru ge¢is gosterir. Bahcesaray Bolgesi’nde ise yesilsist ve fillit birimleri de bolgede
yiizeyleme vermektedir ve bu birimler icerisinde kalsist-kuvarsit mercekleri sikga

gozlenmektedir. Bitlis Metamorfitleri, bolgede yiizeyleme veren Yiiksekova Karmasigi’na

ait kayaclar ile yer yer tektonik dokanak olugturmaktadir (Sekil 3.6).

Sekil 3.1. Caligma alani lokasyon haritast. 1: Cukur termal, 2: Nemrut termal, 3: Giilsiihan termal, 4: Tagkap1
termal, 5: Hasanabdal termal, 6: Caldiran termal, 7: Caybagi termal, 8: Derei¢i termal, 9:Zereni termal, 10:
Nemrut Kaldera Go6lii, 11: Van GOl Tatvan, 12 Nazik Goli, 13: Hagli G6li, 14: Sodali Golii, 15, Van Goli
Ercis, 16: Er¢ek Golii.

Ofiyolitik Kayagclar, bolgede Bitlis Metamorfitleri disinda, bdlgenin giiney ve dogu
kesimlerinde, eski okyanus tabani temsil eden kayaglar yilizeylemektedir. Bu kayaglar
giineyde Gevas yoresinde, doguda ise Ozalp ve Hakkari ¢evresinde farkl1 biiyiikliiklerde
blok ve dilimler halinde yilizeylemeler vermektedir. Bu kayaglar baslica serpantinitler,

diyabazlar, radyolaritler, spilitik bazalt, ¢ortler ve ortii sedimanlari konumunda pelajik
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cOkellerden olusmaktadir. Bu birim iizerine tektonik dokanakla spilitik bazalt, kirectasi,
granit, granodiyorit, tiif, seyl ve filis tiirii kayaclardan olusan Yiiksekova Karmagig:®
gelmektedir (Peringek, 1989). Gevas Ofiyolitleri serpantinlesmis peridotitler, lerzolit ve
harzburjit tiirii kayaclar, yesil renkli gabrolar, listvenitler, tabakali diyabazlar, bazaltlar ve
ortlii konumundaki radyolarit tiirii kayaglardan olusmaktadir (Yilmaz vd., 1981). Bolgede,
ofiyolitik dizilim ve diisey konumu, yoredeki yogun tektonizmaya ragmen ilksel halini
korumustur. Ancak, bolgedeki yogun tektonizma, bu kayaclarin yerlesme Oncesi ve
sonrasinda tektonik hareketlerin etkisiyle, yatay ve diisey yonde bozunmaya ugramasina
neden olmustur. Ancak bu deformasyonlar ofiyolitik istifin dizilimini ve konumunu ¢ok
fazla etkilememistir. Gevas‘in dogusunda bulunan ofiyolitik seriye ait diyabaz dayklari,
pelajik sedimanlarin altinda serpantinlerin iizerinde konumlanmistir. Diyabazlar bu
birimlerle faylidir. Bu birim genel olarak diisik dereceli metamorfizma etkisi

gostermektedir (Uner, 2003).

Yiiksekova Karmasgigi’nin en yaygin olarak gozlendigi yer olan Yiiksekova ve cevresi
olmasi nedeniyle, bu formasyona ‘Yiiksekova Karmasigi® adi verilmistir (Peringek, 1979).
Van Goli dogu ve giineyinde gozlenen bu birim literatiirde Yiiksekova Karmasigi olarak
bilinmekte olup diyabaz, gabro, bazaltik yastik lavlar, serpantinit, radyolarit, mikritik
kirectas1 seviyelerinden olugmaktadir. Radyolaritler, kirmizi renkli, bol ¢atlakli, ¢ok
kivrimli, cgatlaklar kalsit ve silis grubu mineraller tarafindan doldurulmus sekilde
1zlenmektedir. Mikritik kiregtaslar1 ise kirmizimsi renkli, volkanik kayaglarla ara katkili ve
grift yapida gozlenmektedir. Kristalize kiregtaglart oldukg¢a iri kalsit kristallerinden
olusmaktadir ve arazide mermerlesmis sekilde volkanik birimlerin arasinda mega bloklar
seklinde gozlenmektedir. Bazalt ve spilitler, yastik yapili ve yer yer kloritlesmis ve

epidotlasmis sekilde izlenmektedir. Bélgede diyorit ve gabro bilesimli derinlik kayaglar da
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siklikla gozlenmektedir (Sekil 3.6 ve 3.7). Bu kayaclar yer yer yiizeysel alterasyonlardan
oldukga fazla etkilendigi gozlenmektedir (Sekil 3.8) (Yilmaz ve Yigitbas, 1991). Paleosen-
Geg Oligosen yash flis dizileri, kuzey dogru dalima sahip tektonik dilimler seklindedir. Bu
flis kayaclari, kuzeyden giineye daha gen¢ bir kusak seklinde uzanmaktadir ve ayni
giizergdh boyunca siglasmaktadir (Sengor vd., 2003). Van Golii dogusunda, Yiiksekova
Karmasigimi kirmtili sedimanter kayaglardan olusan Kirkgecit Formasyonu tarafindan
acisal uyumsuzlukla tizerlenmektedir (Aksoy, 1988; Cift¢i vd., 2008). Yiiksekova
Karmasig1, Van ve Hakkari bolgesinde 150-180 km genisliginde KB-GD dogrultulu bir hat
boyunca uzanmaktadir. Kuzeyde ve giineyde Bitlis-Piitiirge mikro-kitasi arasinda yer alan
kuzeye dogru dalimli devasa bir yitim kompleksinin kalintisin1 olusturmaktadir. Karmasiga
ait kayacglarin Geg¢ Kretase doneminde olustugu disiiniilmektedir (Sengdr vd., 2003).
Allokton bir birim olan Yiiksekova Karmasigi; spilitik bazalt, kiregtasi, daha az oranda
granit, granodiyorit, diyorit, tiif, seyl, camurtasi, ¢akiltas1 ve filis fasiyesindeki birimlerle
temsil edilmektedir (Peringek, 1989). Birim, agik kirmizi, krem renkli planktonik fosilli
kirectaslar1 ile volkanitler ardalanmali sekilde yer almaktadir. Van Golii dogusunda ve
giiney kiyilarinda mostra veren karmasik Catak-Narli ve Ozalp-Kazligol civarinda
yiizeylemektedir. Bu kayaglar, acik sar1 renkli, laminali ve ince-orta tabakali kiregtasi ve
seyl ile baslayip, orta tabakali kiregtasina ge¢mektedir. Ustte ise, yine laminali ve ince
tabakal1, yesil, kirmizi, bordo renkli seviyeler gelmektedir. Birim, diyabaz ve tlirevlerini de
igcermektedir. Catak ilgesi civarinda mostra veren Jura yash kayaglar, altta gri renkli, orta
kalin tabakali, erime bosluklu, kornisler olusturan 6zellikleri ile kolayca taninmaktadir.

Uste dogru ise koyu renkli fosilli kiregtasina gegmektedir.

Dogu Anadolu’da 6zellikle Van ve Hakkari yorelerinde genis yayilim sunan Kirkgecit

Formasyonu ilk kez TPAO jeologlar tarafindan Van ili kuzeyinde Kirkgegit koyt
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civarinda tamimlanmistir (Peringek, 1979). Litolojik o6zellikleri bir derin deniz-self
kompleksi 6zelliginde olan Kirkgegit Formasyonu’nun tortullar1 kitasal bir kabuk {izerinde
gelismis yay gerisi bir havzada depolanmistir (Ozkul, 1988). Kirkgecit Formasyonu’nda
yapilan fasiyes analizleri sonucunda, derin deniz yelpazesinin ig, orta ve dis bdliimleri ile
yamag, havza diizliigii, karbonat selfi ve self onii karbonat fasiyesleri ayirt edilmistir
(Ozkul ve Kerey, 1996). Yanal ve diisey yonde cok sik litolojik farkliliklar gdsteren
Kirkgegit Formasyonu, polijenik, heterojen, alacali renkli, orta ve kalin tabakali taban
konglomeralar: ile baslamaktadir (Peringek, 1979; Avsar 1989; Turan ve Bingdl, 1991).
Daha sonra killi-kumlu kiregtaslari, kumtasi, kiltagi ve birimin tist kisminda beyaz, sarimsi
ve bej renkli, bol fosilli, diizenli tabakali kirectaslariyla devam eetmektedir (Peringek,
1979; Avsar, 1989). Van ve ¢evresinde ise genellikle Van Golii dogusunda ve Ercek golii
cevresinde genis yiizeylemeler sunmaktadir. Kirkgecit Formasyonu’nun litolojik
ozellikleri, planktonik/bentik foraminifer orani ve ostrakodlarin ortam belirleyici
ozellikleri Kirkgecit Formasyonu’ nun inceleme alaninda derin denizel bir ortamda

cokeldigini gostermektedir (Idliblioglu, 2008).

Kuvaterner volkanitleri, bolgedeki kompresyonel carpigsma stresi ile olusmus ve
Neojen ve Kuvaterner sirasinda patlayan carpisma ile ilgili volkanik tiriinlerdir. Van Goli
cevresindeki havzanin batisindaki ve kuzeyindeki Nemrut, Siiphan ve Tendiirek
volkanlarina ait olan bu volkanik birimler, golsel ¢okeller {izerine uyumsuz olarak
gelmektedir. Bolgenin yarisindan fazlasi geng¢ volkanik birimlerle kaphdir (Sekil 3.9) ve 1
km'den daha fazla olan kalinliga ve 11 my’dan giinlimiize kadar degisen yaslara sahiptir
(Keskin, 2005). Bolgedeki litosferik ¢arpisma nedeniyle volkanik kayalarin bilesimi
bazaltlardan riyolitlere kadar degismektedir. Kuzeyde Erzurum-Kars Platosu ve giineyde

Mus-Nemrut-Tendurek volkanlarinin lav kimyast K-G yoniinde belirgin farkliliklar
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gostermektedir. Van Goli'niin batisindaki ve kuzeyindeki Nemrut-Siiphan-Tendurek
volkanlan karakteristik olarak hafif alkalidir ve Na,O + K,O ve SiO, bakimindan da
zengindir (Pearce vd., 1990). Van Golii, maksimum 451 m derinlige ve 607 km® hacme
sahip, diinyanin en biiyiikk soda gollerinden biridir (Kempe vd., 1978). Van Golii'niin
olusumu ve yasi ile ilgili yapilan ilk calismalarda, gol, 100.000 yi1l once Nemrut
Yanardagi'ndan ¢ikan lavlarin nehir sistemini bloke ederek olustugunu ortaya koymustur
(Blumenthal vd., 1964; Wong ve Finckh, 1978). Nemrut Yanardagi'nin magma odasinin
cokmesinden dolayr derinlestigi vurgulanmaktadir (Degens vd., 1984). Bolgede yakin
zamanda yapilan bir ¢aligma goliin en az 500.000 y1l 6nce olustugunu iddia etmektedir

(Uner vd., 2010).
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Sekil 3.2. Van Golii bolgesinin basitlestirilmis jeoloji haritasi (Keskin, 2005’den degistirilerek).
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Sekil 3.4. Bitlis Metamorfitleri’ne ait mikasistler (Van-Catak yol yarmasi).
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Sekil 3.6: Bitlis Metamorfitleri-Yiiksekova Karmasigi dokanagi (Van-Bahgesaray yol yarmast)
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Sekil 3.9: Taskap1 termal (Ercis) ve geng volkanitlerin goriintiisii.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Ornekleme ve Analitik Yontemler

Calisma alan1 Van Golii ve ¢evresinde yer almaktadir (Sekil 3.1). Saha ¢alismasi ve
ornekleme islemleri Kasim 2018 tarihinde gergeklestirilmistir. Bolgedeki gl ve termal
sular1 incelemek i¢in Van golii ve ¢evresindeki farkli alanlardan on alt1 6rnek toplanmustir.
Bu orneklerin 7’si g6l suyu ve 9’u ise termal su Ornekleridir. Sicak su 6rnekleri alinan
yerlerin resimleri ise Sekil 4.1-4.8 arasinda verilmistir. Calisma alanindaki her numune igin
konumlar, koordinatlar ve yoredeki yaygin jeolojik birimler Tablo 4.1'de verilmistir. G6l
sular1, gdl yiizeyinin 15 ila 20 cm arasindaki derinliklerden alinmistir. Hem g6l sularinin
hem de termal sularin fiziko-kimyasal parametreleri (pH, Eh, sicaklik ve elektriksel
iletkenlik),  Multiparameter = pH/ORP/EC/TDS/Tuzluluk/DO/Sicaklik  olger  aleti
kullanilarak sahada 6l¢lilmiistiir. Tiim su numuneleri, 0.45 um MILLIPORE seliiloz asetat
filtrelerden 2500 mL’lik plastik siselere doldurulmustur ve daha sonra ana katyon ve iz
elementlerini analiz etmek i¢in sahada nitrik asit (HNO3) eklenerek pH 2’ nin altina
disiiriilmiistiir. Ayrica, ¢alisma alaninda fiziko kimyasal parametreler Ol¢iildiikten sonra,
caligma alanindaki her bolgeden ana anyonlarin analizlerini yapabilmek i¢in 2500 mL'lik
diger bir plastik sise de su 6rnegi ile doldurulmustur.

Su ornekleri icerisindeki ana elementler Dionex ICS 1100 kromatografi ile analiz
edilmistir. Katyonlar (Na, K, Mg ve Ca) i¢in Dionex CS-12A siitunu, anyonlar (F, Cl, Br,
NO,NO3 ve SO,) icin ise Dionex AS14A siitunu kullanilmistir. Alkalinite, 0.1 M ile
titrasyon yoluyla belirlenmistir. REE, Zr ve Hf” yi iceren iz elementler, bir Micromist
nebiilizor, bir Scott ¢ift gecisli sprey odasi, bir ili¢ kanalli peristaltik pompa, bir otomatik
ornekleyici (ASX-500, Poliatomik kiitlelerin ve izobarik izotoplarin girisimlerini gidermek

i¢in Cetacve bir Octopole Reaksiyon Sistemi ORS). Oncelikle, kiitle spektrometresi, ¢oklu



elementli standart bir ¢ozelti ile kalibre edilmis, daha sonra ise 11 kalibrasyon noktali bir
egri elde etmek icin 10 kez seyreltilmistir. Bu islemler giinliik olarak duyarlilik
farkliliklarint gérmek icin en az 5 kez tekrar edilmistir. Altmis saniye boyunca % 0.5 HCI
ve % 2 HNOs ¢ozeltisi ve ayrica % 2’lik HNOg3 ¢ozeltisi kullanilarak karistirilmastir.
Analizin dogrulugu, her standart ve numuneden 5 defa Ol¢ciim yapilmis, eger % +10
degerlerin fazlas1 veya eksigi elemine edilmistir. Verilerin dogrulugu her bir analitik evre
i¢in standart referans materyalleri (Spectrapure Standards SW1 ve 2, SLRS4, NIST 1643e,
Environment Canada TM 24.3 ve TM 61.2) analiz edilerek degerlendirilmistir. Yiiksek
konsantrasyonlarda (> 1 mg /1) Fe, Al ve Si sirastyla 259.940 nm, 396.152 nm ve 251.611
nm dalga boyunda ICP-OES Horiba Ultima 2 ile analiz edilmistir. Taramali Elektronik
Mikroskopi (SEM) gozlemleri ve X-RAY analizleri ile su Orneklerinde filtrasyon
islemlerinde iistte kalan kati maddelerin dogasit hakkinda bilgi edinmek igin
gerceklestirilmistir. Ornekler iizerinde nokta ve taramali analizler, bir EDS sistemi
OXFORD ISIS Link ve Si (Li) PENTAFET ile donatilmis LEO 440 SEM cihazi ile

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.1. Cukur (Gliroymak-Bitlis) termal suya ait kaplica havuzunun goriintiist.

Sekil 4.2. Nemrut Golii (Tatvan) kenarinda termal su ¢ikisinin goriintiisii.
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Sekil 4.4. Taskap (Ercis) termal su havuzu.
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Sekil 4.6. Caybagi (Ozalp) termal su gikis noktast
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Sekil 4.7. Dereigi (Bagkale) termal su ¢ikis noktasi ve traverten havuzlari.

Sekil 4.8. Zereni (Baskale) sicak su ¢ikis havuzu
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Tablo 4.1. Calisma alanindaki lokasyonlar, koordinatlar ve her bir lokasyon i¢in yaygin jeolojik birimler.

Lokasyon Ornek No Enlem (E) | Boylam (N) | Rakim (m) Yaygin Jeolojik Birimler

Nemrut Goli VNML 42.228141° | 38.622713° 2247 Trakit, riyolit, obsidyen, ignimbrit, piroklastik, bazaltik lav (Karaoglu vd., 2005)

Van Gélii Ercis VEL 43.455283° | 38.998650° 1646 ggg%a;ntln, bazik volkanik kayag, akiskan lavlar, piroklastik kayag (Cift¢i vd.,

Van Gélii Tatvan VTL 42.335946° | 38.522108° 1646 ;’(;gl;l)t, riyolit, obsidyen, ignimbrit, piroklastik, basaltik lav (Karaoglu ve dig.,

Sodali Golii VSL 42.949790° | 38.815135° 1650 Nemrut ignimbrit ve iliskili piroklastik kayaclar (Karaoglu vd., 2005)

Nazik Goli VNL 42.294044° | 38.851595° 1816 Akigkan lavlar, piroklastik, ignimbrit (Ulusoy vd., 2008)

Hagli Golii VHL 42.313751° | 39.007644° 972 Bazalt, andezit, dasit, gen¢ volkanik kayaglar (Kocyigit vd., 2001)

Eroek Golii VERL 43.529575° | 38.647267° 1803 igg%e;ntm, gabro, spilit, bazalt, aglomera, kiregtagi, kumtasi, kiltasi (Aksoy,

Cayba@ Termal VSCT 44 163767° | 38.516854° 2070 Peridodit, tabakali gabro, dayklar, yastik lavlar, radyolarit ve kiregtast bloklari
(Yilmaz vd., 1993)

'[I'):rrr:gll (Baskale) VBDT 43.951429° | 37.837588° 2260 | Mermer, sist, amfibolit, kirectas1, bazalt, tiif (Selcuk ve Zorer, 2017)

Zereni (Bagkale) Termal VBZT 44.089012° | 37.798427° 2180 Gnays, sist, kuvarsit ve mermerler (Selcuk ve Zorer, 2017)

Hasan Apdal (Ercis) VEHT 43387833° | 392254420 1890 Metamorfik kayaclar , granodiyorit, kiregtasi resifleri, ignimbrit, lav (Bilgin vd.,

Termal 2012)

Gtilsiihan (Tatvan) VGT 42.394129° | 38.590908° 1648 Trakit, riyolit, obsidiyen, ignimbrit, piroklastik, bazaltik akigkan lav (Karaoglu

Termal vd., 2005)

Caldiran Termal VCT 43.863407° | 39.120158° 2050 Serpantin, bazik volkanik akigkan lavlar, piroklastik kayaglar (Ciftci vd., 2008)

Cukur (Guroymak) VGCT 42.026667° | 38.654808° 1480 Metamorfik birimler, ignimbrite ve iliskili piroklastik kayaglar (Karaoglu vd.,

Termal 2005)

Nemrut Termal VNMT 42245715° | 38.624768° 2950 "Zl"gglgl)t, riyolit, obsidyen, ignimbrit, piroklastik, bazaltik lavlar (Karaoglu vd.,

Taskap1 (Ercis) Termal VETT 43.429904° | 39.270251° 1930 I;/([)e]:-t;)morﬁk birimler , granodiyorit, kiregtasi resifleri, ignimbrit, lav (Bilgin vd.,
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https://www.google.com/search?biw=1280&bih=646&sxsrf=ACYBGNTZQr0Wtd0nNoFFFQWdEBeCk_3-6w:1570991891252&q=Serpantin,+basic+volcanic,+lava+flows,+pyroclastic+rocks&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiM4P3s8JnlAhUoxKYKHc9mBukQBQguKAA
https://www.google.com/search?biw=1280&bih=646&sxsrf=ACYBGNTZQr0Wtd0nNoFFFQWdEBeCk_3-6w:1570991891252&q=Serpantin,+basic+volcanic,+lava+flows,+pyroclastic+rocks&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiM4P3s8JnlAhUoxKYKHc9mBukQBQguKAA
https://www.google.com/search?sxsrf=ACYBGNRe54z6Y6XwTah0eceEHn6ID7lUfg:1570989614825&q=Marble,+schist,+amphibolite,+limestone,+conglomerate,+basalt,+tuffite&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiY17-v6JnlAhUvtIsKHRGfDCsQkeECCC4oAA
https://www.google.com/search?biw=1280&bih=646&sxsrf=ACYBGNTZQr0Wtd0nNoFFFQWdEBeCk_3-6w:1570991891252&q=Serpantin,+basic+volcanic,+lava+flows,+pyroclastic+rocks&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiM4P3s8JnlAhUoxKYKHc9mBukQBQguKAA

4.2. Sularda Zr, Hf ve REE Analizleri

Van golii ve ¢evresindeki gol ve termal sularda REE, Zr ve Hf' konsantrasyonunu
belirlemek icin toplanan su oOrnekleri Raso vd. (2013) tarafindan aciklanan yontemler
dahilinde laboratuvarda analiz edilmistir. Her su numunesine (1 litre) 1 mg Fe eklenmis ve
daha sonra kat1 Fe(OH)s iizerine REE'yi ¢okeltmek i¢in 8 ve 8.5 arasinda bir pH'a ulasmak
i¢cin amonyak ultra saf ¢ozeltisi eklenmistir. Muamele edilen ¢ozelti 3 saat ¢alkalanmis ve 48
saat sonra ¢ozeltideki ¢okeltilen katiyr toplamak igin 0.45 um gozeneklilige sahip Millipore
membranlarinca siizlilmiistiir. Bir sonraki adim Fe (OH)3'i 5 ml 6M HCL ultra saf ¢ozeltide
filtrede ¢6ziindiirmek olmustur. Son adim da numune analizi o6ncesi ICP-MS igine
sokulmasin1 saglamak igin ¢ozeltiyi 1/5 oranda ultra saf su ile seyreltilmistir. Ayrica
hazirlanan orneklerin demir konsantrasyonu, eklenen demirin geri kazanilmasini kontrol
etmek i¢in her bir ¢ozelti i¢in ICP-OES ile analiz edilmistir. Zr, Hf ve REE gibi iz elementler

ise mikromist nebulizer ekipmanli quadra ICP-MS’ de (Katanya-italya) analiz edilmistir.

4.3. Tiirlestirme Hesaplamalar1 ve Doygunluk indeksleri

Doygunluk Indisleri (SI) ve elementlerin sudaki tiirlestime analizleri PHREEQC yazilim
paketi (versiyon 3.0.6; Parkhurst ve Appelo, 2010) kullanilarak hesaplanmustir.

Simiilasyonlar, veri taban1 kullanilarak yapilmistir

4.4. REE Anomalilerini Belirleme Denklemi

Sularda Ce (Seryum) ve Eu (Oropyum) anomalileri, Alibo ve Nozaki (1999)’ nin énerdigi
denklem kullanilarak, referans materyalin normalize edilen komsu elementlere gore orani

hesaplanmaistir:

REE, / REE, * = 2 X (REE)y /[(REE)n1 + (REE) 1+ 1]

(REE),, anomaliyi hesaplamak igin se¢ilen elementin konsantrasyonu, (REE),; ve

(REE), + 1, sirastyla REE serisi boyunca 6nceki ve sonraki elementi temsil etmektedir.



5.BULGULAR

5.1. Sularin Fiziko-Kimyasal Ozellikleri ve Ana Element Bilesimi

Calisilan ornekleme alanlarindaki ana elementlerin sicaklik, pH, Eh ve elektrik
kondiiktivite (EC) degerleri Tablo 5.1°de verilmistir. pH degerleri gol sularinda 7.95 ila 9.91
ve termal sularda 5.84 ila 7.30 arasinda degismektedir. Eh degerleri gollerde agirlikli olarak
negatif -0,288 ila 0,012 V, termal sularda ise her zaman pozitif, 0,013 ile 0,172 V arasinda
degismektedir. En yiiksek Eh degerleri Dereici-Bagkale bolgesinde gozlenirken, en diisiik Eh
ise Ergek Golii'nde ol¢iilmiistiir. Elektriksel kondiiktivite (EC) degerleri ise gol sular1 i¢in
190-26600 pS/cm, termal sular igin ise 2480-29050 uS/cm arasinda degismektedir (Tablo
5.1). Sicak sular arasinda en yiiksek EC degerleri Dereigi-Bagskale termal sahasinda, ikinci

olarak Caybagi1-Ozalp sicak su kaynaginda goriilmektedir.

Termal sularin kompozisyonunun genel olarak alkali elementler ile Ca*™ bilesenleri
arasinda kaldig1 goriiliirken sadece bazi termal sular Mg*? késesine dogru smirl bir kayma
gostermektedir (Sekil 5.1). Aksine, gol sular1 tercihen alkali element kdsesine yakin bir yere
yogunlasmaktadir. Sadece iki gdl ve bir termal su ise daha biiyiik Ca*? ve Mg*? zenginlesmesi
gostermektedir. Dolayisiyla bu ornekler de Ca'? ve Mg+2 koselerine daha yakin alanda
gorilmektedir (Sekil 5.1). Baz1 g6l ve termal su Ornekleri, genellikle ¢6ziinmiis karbonat
(HCO3+CO;3)™ tiirlerinde zenginlesirken, diger bazi 6rnekler ise C1™'+ F* késesine dogru olan
alana yakin bir bolgede bulundugu gézlenmektedir, benzer sekilde sadece bir 6rnek ise SO,
kosesine dogru bir alanda goriilmektedir. Dolayisiyla bu durum, calisilmis su 6rneklerinde en
hakim anyon tiirlerinin (HC03+CO3)'1 oldugu goriiliirken, yer yer bazi alanlarda ikincil baskin
anyonun bazen CI* + F?, bazen de SO,? oldugu acik¢a goriilmektedir (Sekil 5.1). Van
goliiniin hem Tatvan hem de Ercis cevresindeki sularin ana katyon Na ve anyonu ve

(HCO3+CO3)* iken yer yer CI' + F' acisindan da zenginlesmeler gdzlenmektedir. Ercek



Goli’niin ise anyon ve katyon bilesimi bakimindan Van Golii’ne benzer bir bilesime sahip
oldugu goriilmektedir (Tablo 5.1). Termal sularin anyon ve katyon bilesimine bakildiginda
ise, tipki gol sularina benzer sekilde baskin katyon ve anyonlar Na*! ve (HC03+C03)‘1’d1r.
Ancak yer yer bazi anyon ve katyonlarin farkli bolgelerdeki sularda degisimler sundugu
goriilmektedir. Ornegin, Giilsiihan termal’de (HCO3+CO3)™ in yaninda CI* + F* ile SO,
konsantrasyonlarin oldukca yliksek, Caybagi termal ise sicak sular arasinda en yiiksek
(HC03,+C03)'1 igerigine ve en yiiksek F! igerigine sahip su olarak dikkat ¢ekmistir (Tablo
5.1) Benzer sekilde Zereni-Bagkale kaplicasinin ise diger sicak sulardan farkli olarak yiiksek

oranda NO; ™ ve NO™ igerdigi gozlenmistir (Tablo 5.1)

Ca SO, HCO,+CO,

e GOl sulan
e Termal sular

Na+K Mg F+Cl

Sekil 5.1: Caligma alanindaki sularin anyon ve katyon dagilimina gére siniflandirilmasi
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5.2. Zr, Hf ve Diger iz Elementler

Calisma alaninda gozlenen gol ve termal su kaynaklarinda baslica Hf, Zr (ppt olarak)
ve diger iz element (ppb olarak) analizleri Tablo 5.2° de verilmistir. GOl sularinda Zr
konsantrasyonu 237.3 ppt ortalama ile 7.2-415.8 ppt arasinda degismektedir. Termal
sularda ise 61.9 ppt ortalama ile 3.0- 130 ppt arasinda degismektedir. Bu sonuglardan da
gorildiigli gibi Zr igerikleri gol suyu orneklerinde oldukga yiliksek oranda gozlenirken,
termal sularda bu oran oldukg¢a diisiik oranda goriilmektedir. Ancak o6zellikle Cukur ve
Hasanabdal termal sularindaki Zr konsantrasyonlar1 diger termal sularin ortalamalarinin
cok tlizerinde yer almaktadir. Caligma alanindaki hem gdl hem de termal su 6rneklerinde Hf
icerigi ortalama olarak 3.1 ppt iken, gol sularinda ortalama 5.2 ppt, termal sularda ise
ortalama olarak 1.4 ppt bulunmaktadir (Tablo 5.2). Calisilmis tiim su Ornekleri
diistintildiiginde, Hafniyum ozellikle g6l sular1 igerisinde Van Go6li’niin Tatvan tarafi,
Hacli ve Sodal1 gbllerinde yiiksek oranlarda gézlenmektedir. Bu degerlerden de goriilduigii
gibi termal sulardaki konsantrasyonlar gollerde bulunanlardan daha diisiiktiir. Calisma
alanindaki gol ve termal sularin Zr/Hf oranlari (gol sulari:42.84, termal sular: 41.98 olup
ortalama:42.36) birbirine ¢ok yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 5.2).
Jochum vd. (1986), Diinya genelinde okyanus ortasi1 sirt ve okyanus adasi bazaltlarini
temsil eden 69 bazalt Orneginin ortalama 36.6+2.9 Zr/Hf oranlarma sahip oldugunu
belirlemistir. Calisma alanina ait su orneklerinin ortalama Zr/Hf degeri (42.36), Jochum
vd. (1986) tarafindan belirlenen kabuksal malzeme ve kondritler i¢in belirlenen degerden
daha yiiksek oldugu ve Jochum vd. (1986)’ in egrisin ayni sekilde takip ettigi goriilmiistiir
(Sekil 5.2).

Calisma alan1 gol ve termal sularda Zr ve Hf disinda, ¢ok sayida iz element (Be, Al, V,

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Tl ve Pb) analiz sonuglar1
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Tablo 5.2 de verilmistir. Bu analiz sonuglarina bakildiginda, analiz edilen elementlerin
¢ogunun ¢ok diisiik miktarlarda oldugu gorilmektedir. Ancak, 6zellikle baz1 g6l ve bazi
termal sulardaki oldukga yiiksek As igerigi dikkat ¢ekmektedir. GOl sulari igerisinde Van
Goli’nlin Ercis yakinlarindan alinan 6rneklerde 236 ppb, Ergek Golii’'nde ise 133 ppb As
gozlenmistir. Diger gollerde ise As iceriginin ¢ok diisiik miktarlarda oldugu saptanmistir.
Termal sular igerisinde ki en yiiksek arsenik konsantrasyonu, Taskapi (Ercis) termal
suyunda 523 ppb olarak analiz edilmistir (Tablo 5.2). Calisilmis termal kaynaklardan
Caldiran’ da 77 ppb, Giilsuhan’ da ise 63.6 ppb, diger kaynaklarda ise 30 ppb’ nin altinda
arsenik icerigine rastlanmistir. Bu gol ve termal sulardaki arsenik miktarmim Diinya Saglik
Orgiitii (WHO, 2004) tarafindan i¢me ve sulama sulari icin belirlenen 10 pg/L iist
limitinin olduk¢a iizerinde olmasi nedeniyle bu sularin igme ve sulama suyu olarak
kullanilmamas1 gerekmektedir. Olasilikla Van Golii Ercis kesimi ile Taskapi termal
sulardaki yliksek orandaki arsenigin, yoredeki gen¢ volkanik kayacglarin alterasyonu
sonucunda, biinyelerindeki arsenigin yiizeysel-yeralt1 sularina karigmasi sonucu olusmus
olmalidir. Daha sonra As igerigi yiiksek olan bu yiizey ve yeralt1 sulari, Van Goli’niin
kuzey kesimine tagmarak, golde yiiksek oranda arsenigin toplanmasina neden olmustur.
Calisilan sular igerisinde, 6zellikle termal sular igerisinde mangan ortalama olarak 189
ppb, demir ise 95 ppb olarak olgtilmiistiir. Nikel miktar1 ise Nemrut termal suyunda 581
ppb, Sodali Gol’de ise 212 ppb olarak bulunmustur (Tablo 5.2). Bu elementlerin disinda,

diger elementlerde 6nemli bir zenginlesmenin olmadig1 goriilmektedir.

46



Tablo 5.1: Caligma alanindaki gol ve termal sularin fiziko-kimyasal parametreleri, anyon ve katyon analiz sonuglar.

Ornek Yerleri OmekNo | T pH | Eh | EC F! c! |Br'| NO! | NOs* | SO,2 |[HCO; | COy | Na™ | K™ | Mg+? | Cat?
°’c mV | uS/cm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
Nemrut Golii VNML | 83 |795| 12 | 490 | 414 | 19 0,01 | 045 | 12,71 | 310 |065| 97 9 7 22
Sodali Gélii VSL 81 |962|-124| 3410 | 1,89 | 324 | 28 | 054 1338 | 122 | 3291 | 323 | 1346 | 192 | 127 | 11
Van-Ercis G. VEL 10,8 | 9,76 | -236 | 26600 | 14,03 | 5701 | 18 - 50,5 | 2244 | 6871 | 931 | 7566 | 394 | 149 | 25
Van-Tatvan G. VTL 11,8 | 9,75 | -154 | 16480 | 9,74 | 5519 | 16 - | 17,27 | 2178 | 9155 | 1212 | 8369 | 447 | 156 | 79
Nazik Golii VNL 86 | 88 | 52 | 250 | 0,75 | 10 - | 006 | 194 | 1548 | 197 |293| 22 9 16 31
Hagh Golii VHL 76 | 88 | -44 | 190 | 04 53 - - 159 | 1425| 129 |191| 11 6 9 27
Ergek Golii VERL 9,8 | 9091 |-288 | 23280 | 8,97 | 3963 | 25 - | 7479 | 1677 | 7823 | 1497 | 6998 | 112 | 188 | 78
Caybagi Termal | VSCT [ 628 | 73 | 13 [17980 [ 1228 765 | - - 80 [479,7 16359 [ 2,99 | 2908 | 168 | 39 77
Dereigi Termal VBDT | 206 | 584 | 172 | 29050 470 | - - | 4621|1147 | 3072 | 0,05 | 519 | 47 | 221 | 496
Zereni Termal VBZT 41 | 6,34 | 113 | 13450 | 7,66 | 1866 | 11 | 17,7 | 4643 2823 | 0,15 | 2005 | 142 | 69 | 219
Hasanabdal T. VEHT | 64,7 | 644 | 97 | 9450 | 409 | 910 | 23| - |1811]1981 | 1602 | 010 | 984 | 89 28 | 184
Giilsiihan Termal |  VGT 36,8 | 7,12 | 22 | 14640 | 10,51 | 2740 | 136 | - | 32,05| 1079 | 5588 | 1,73 | 3479 | 158 | 287 | 270
Caldiran Termal VCT 635 | 6,16 | 127 | 4230 | 513 | 319 | 21| - |1367]140,8 | 2299 | 0,08 | 666 | 176 | 41 | 266
Cukur Termal VGCT | 36,7 | 6,01 | 158 | 3200 | 2472 | 72 - | 158 | 7,39 | 579 | 2054 | 0,05| 398 | 59 | 119 | 150
Nemrut Termal VNMT | 50,8 | 6,08 | 132 | 2480 | 645 | 44 - | 1,99 | 531 | 545 | 1185 | 0,03 | 366 | 37 20 57
Taskap1 Termal VETT | 674 | 652 | 43 | 4560 | 2,495 | 675 | 21| - 8,51 | 4894 | 1135 | 009 | 791 | 80 59 | 137
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5.3. Zr ve Hf Tiirlestirme Hesaplamalar

Burada, Zr ve Hf hidroksil komplekslerinin sulu fazdaki stabilitesi, klasik
termodinamik yaklasimlarla degerlendirilmistir. Zr ve Hf hidroksil kompleksleri, diisiik
metal iyon konsantrasyonlarinda polimerize olmadigindan dolay1 (Pershina vd., 2002), Zr
ve Hf tiirleri esas olarak [Zr (OH)4]° ve [Hf (OH)s]” kompleksleri tarafindan temsil edilir.

Bu kompleksler asagidaki reaksiyonlar ile olusur;
4H,0 + M** & M(OH), + 4H* (1) 5H,0 + M** & [M(OH)s]” +5H*

i

M* *yerine Zr** veya Hf** gelebilmektedir. ilgili stabilite sabitleri asagidaki formiile

gore hesaplanmaistir.

Am(0H), AH*]*
Py=——""
aM4-+aH20
A[M(OH)s]~A[H*]5
/35 = :

aM4-+aH20
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Tablo 5.2: Calisma alanindaki gol ve termal sulardaki Hf, Zr ve diger iz element analiz sonuglari.

Hf | Zr | Be | Al \Y Mn | Fe | Co| Ni | Cu | Zn | As | Mo |Ag | Cd | Snh | Sb | Ba | Pb | Zr/Hf | Y/Ho | pCa | pMg | Ca/Mg

ppt | ppt | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb | ppb

Nemrut G. 2,5 (121,2]10,13| 505 | 156| 0,76 |20,4|0,021468]1,90| - |274] 550 1353]|0,02|010(0,31| - |0,13|49,11 50,44 [3,25|3,56 | 2,03
Sodali Goli | 7,2 13926 - - 494 1055 |54,7]0,10] 211 |841| - [215]9/48 13,34/0,04 0,66 - [0,33]54,39[4792|355|228 ] 0,05
Van—Ercis | 40 | 175 |0,01|14,72| 6,04 {16,90|29,4(0,50|199| 46 | 3,1 | 236 |12,28|3,32|0,07]0,17|104| - |0,10| 44,30 | 59,57 321|221 | 0,10
Van-Tatvan | 9,4 [4194]| - - - - - - - - - - - - - - - - - | 4472 148,68 2,70 2,19 | 0,31
Nazik Goli | 52 |2045]001| 226|332 |010| - [006)155(194| - |9,15]| 3,70 |3,68]|0,01|{0,07/0,18]| 0,1 |0,07] 39,18 | 43,06 |3,12]| 3,19 | 1,19
Hacli Golii 8,0 [340,810,01|20,63| 1,67 | 1,85 |29,8|0,13]2,73]145| - |3,15] 3,09 |3,87]|0,02|/058(0,25| - |0,16|4244 |2744|3,17|345| 1,89
Ercek Goli | 0,3 | 7,2 |0,01/10,69|19,84| 6,02 {19,2]1,00/2,58|51,8] - |133|10,75|4,34(0,07]/0,38|0,66] - [0,29] 25754904 (2,71]|211| 0,25
Caybagi T. 01 30 - - - - - - - - - - - - - - - - - 136652814 (272|280 1721
Dereici T. 071138 - [225|183]|071]241]041|0,64[3,76] - |234|0,15 [325]|0,04|0,09|1,36]| 62 |0,25] 20,35 |69,26 |191]| 2,04 | 1,36
Zereni T. 11 1389 |001|16,550| 2,68 | 2,39 |15,2|0,22|8,42| 18 | 52 |0,88| 0,33 {3,50]0,02|0,33|0,08| 64 |0,26| 37,05 | 83,30 |2,26| 255 | 1,92
Hasanabdal | 2,1 |110,9|0,42| 7,08 | 1,28 [254,2|13,3|0,10| - |464| - [281] 227 [299|0,01]0,16|2,02| 86 |0,05]52,92|39,65|2,34|293| 393

Giilsihan T. | 25 | 92,3 [1,74] 0,52 | 1,82 |546,2| 77 |0,41]0,43|18,8| 3,8 |63,6]| 18,8 |4,17]0,66|0,02|0,13| 25 |0,09| 36,90 | 32,52 |2,17|193 | 057

Caldiran T. 15 684 1,73 - 2,12 1203,6| 164 |0,11|7421455|21,7|770] - 1098|0,06| - [529] 49 |153|4560 6295 |2,18|2,77 | 3,95
Cukur T. 2,5 (130 |0,11) 1,13 | 1,89 |147,7]6,99|0,25]0,15)|2,82 10,2 0,77 |13,54/0,02]/0,59|0,06| - [0,18]52,00 |38,17 (243|231 | 0,76
Nemrut T. 23 1925 1235| - [10,39|133,7|467 |0,22]|581 6,51 |17,8(19,6| 4,67 |590/0,32| - [038] - |1,01| 3996 - 2851309 | 175
Taskap: T. 01| 74 1009|165 | 287 ]226,7]10,8|0,60]1,54]3,99 5231053 13,05/0,03]0,15|7,37| 37 |0,06|56,38 | 54,73 |2,47| 2,62 | 1,42
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Sekil 5.2. Caligsma alanindaki sularda Zr ve Hf degisimi (Jochum vd., 1986).

LLNL veri tabaninda rapor edilen Log &1 degerleri, sadece [Zr (OH)4]O (Log &4 =-
2.19 = 1.7) olusumunda kullanilmis ve termodinamik veri eksikliginden dolay1 [Zr (OH)4]0
kompleksinin olusumuna yol agan tepkime ihmal edilmistir.

Log &s degerleri, [Zr (OH)s]” ve [Hf (OH)s] olusumu igin sirasiyla -16 ve-17.2 'dir. Bu
degerler Baes ve Mesmer (1976) tarafindan Zr ve Hf tiirleri i¢in hesaplanmuistir. [Zr
(OH)s]” kompleksinin  olusumu esnasinda olanlar, deneyler sirasinda CO;
kontaminasyonundan etkilendigi diisiiniilmiistir (Pouchon vd., 2001). [Zr (OH)s]"
tiirlerinin olusumu LLNL veri tabaninda dikkate alinsa da, [Zr (OH)s]" kararlilik alan1 ¢cok
kiigik oldugu igin ilgili Log S5 degeri yeterli goriilmemistir. Bu diisiince ve referans
verilere gore, ilk koordinasyon kabugundaki 4 hidroksil grubundan daha fazla Zr tiirlerinin

PR

ortaya ¢ikmasi, pH notr’den alkaliye dogru degistiginde imkansiz hale gelmektedir
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(Pouchon vd., 2001; Ekberg vd., 2004; Brown vd., 2005). Hf kompleksleri ile ilgili veriler
literatiirde olduk¢a az olmasina karsin, ¢ok c¢esitli dogal kosullarda olusabilen en 6nemli
sulu Zr ve Hf tiirlerin [Zr (OH)4]° ve [Hf (OH)s] formunun olmasi gerektigi one

stiriilmistiir (Veyland vd., 2000; Byrne, 2002),
5.4. REE Konsantrasyonlari

REE'nin jeokimyasal davranisi hakkindaki jeokimyasal hususlar genellikle normalize

konsantrasyonlarin yorumlanmasina dayanir. Asagidaki formiile gore hesaplanir:

[REE]sq

[REE]y, = ———2
**  [REE]paas

[REE]sa ¢alisilan numunelerde 6lgiilen her REE serisi elementin konsantrasyonudur ve

[REE]pans, PAAS'ta 6l¢giilen ayni elementin konsantrasyonudur. REE serisi boyunca bir

elementin bir miktar zenginlesmesi veya tiiketilmesi, bundan sonra sirasiyla pozitif veya

negatif "anomali" olarak tanimlanmasi asagidaki gibi degerlendirilebilir:

REE, 2 X [REE;]sn

REE;"  [REE(i1)]sn + [REE_1)]sn

REE;, REE serisi boyunca genel bir REE elementi iken, REE + 1y ve REE.1), dizi
boyunca 6nceki ve sonraki elementleri temsil eder (Alibo ve Nozaki, 1999).

Toplam REE miktar1 gol sulari i¢in 840 ile 7731 ppb ve termal sular i¢in ise 25.76-
2307 ppb arasinda degismektedir (Tablo 5.3). Y/Ho oranlari, kondritikten siiper kondritik
degerlere kadar, gollerde 27.44 - 59.57 arasinda, termal sularda 28.14 - 83.30 arasinda
degismektedir. La/Yb oranlar ise gol sularinda ortalama 0.44 civarinda olup, sadece Hagh
Goli harig (2.65) hari¢ birden diistiktiir. Termal sularin La/Yb oranlar1 ortalama 0.63’diir
ve sadece Hasanabdal ve Caybagi termal sular1 birden daha biyiiktiir (Tablo 5.3).

Incelenen numunelerin Post Avustralya Seyl (PAAS)’lerine goére (McLennan, 1989'e

gore) normalize edilmis grafik Sekil 5.3 ve 5.4'de verilmistir. Burada gol sularina ait
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normalize degerlere bakildiginda (Sekil 5.3), agir REE’ de seri boyunca ilerleyen, Ho'dan
Lu'ya dogru bir zenginlesmeyi temsil etmektedir. Aksine, termal sular hafif bir orta REE
(MREE, Sm'den Dy'ye) ve ardindan oldukca diiz bir agir REE davranis1 gostermektedir
(Sekil 5.4). Her iki ornekte de hafif REE (LREE, La'dan Nd'ye) MREE ve HREE'ye gore
tikketilmeyi isaret etmektedir. Seyl’ e gbére normalize edilmis licgen diyagramda, REE
dagilimmin yiizde olarak daha agik sekilde goriilmektedir (Sekil 5.5). Burada, incelenen
sularin neredeyse tamami HREE ile MREE arasinda yer almaktadir. Bu sekilde gol sulari
daha ¢ok HREE’ ye yakin kisimlarda zenginlestigi, termal sularin ise kismen HREE ile
MREE arasinda dagilim gosterdigi goriilmektedir. Bu sekil {izerinde, sadece iki termal ve
bir gol kaynakli toplamda ii¢ su numunesi LREE kosesine dogru hafif bir kayma
gostermektedir (Sekil 5.5).

Ayrica Seyl’e gore normalize edilmis REE grafiginde hem g6l hem de termal sulara
ait bazi ornekler, La zenginlesmeleri gostermektedir (Sekil 5.3 ve 5.4). Calisilmis gol sulari
genellikle pozitif Ce anomalisine sahip iken, sadece Nemrut ve Nazik golleri hafif pozitif
Ce anomalisi gostermistir (Tablo 5.3). Burada, termal sularin yiiksek La anomalisine sahip
olmalari, dogal olarak Ce’un negatif anomali gostermesine neden olmustur (Sekil 5.3 ve
5.4). Calisilmis termal sularda ise Taskapr termal suyu harig, tiim 6rneklerin belirgin bir
sekilde negatif Ce anomalisi gostermektedir (Sekil 5.4). Ce/Ce* ve Pr/Pr* diyagraminda
ise, calisilmig 6rneklerden bir tane termal su, bir tane de g6l suyu drneklerinin pozitif Ce
anomali alanmi {izerinde yer aldigi, sadece bir 6rnegin ise sekil alaninin disinda kaldig
gorilmistir (Sekil 5.6). Ayrica gol sularinin sadece ii¢ tanesi pozitif Eu anomalisi
gosterirken, termal sularin hepsi kuvvetli bir pozitif Eu anomalisi gostermektedir (Tablo
5.3). Ce/Ce* ve Pr/Pr* anomali degerlerine ait grafikte (Bau ve Dulski, 1996), Pr/Pr*
degerleri hem gol hem de termal sular i¢in hem pozitif hem de negatif anomali gostermistir

(Sekil 5.6).
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Calisilmis  su  Orneklerindeki MREE/MREE*  degerleri, MREE/MREE* =
[2*(Smp+Gd,+Dyn/3]/[(Lan+Pr,+Nd,)/3]+[(Hon+Er+Tmp+Ybp+Lu,)/5] formiilii
kullanilirak hesaplanmistir. Buna gore, gol sularinda 4 6rnek 1’in altinda degerlere sahip
iken, ii¢ Ornek ise 1’in tlizerinde degerler vermistir. Termal sularin MREE/MREE*
degerleri ise 1’in ¢ok iizerindedir ve tiim termal su O6rneklerinin ortalamasi 13.6’dir. Bu
durum da gol oOrneklerinde MREE acisindan bir fakirlesmeyi gosterirken, termal

orneklerde ise tersine bir MREE zenginlesmesini isaret etmektedir.
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Tablo 5.3:

Caligma alanindaki gol ve termal sularindaki nadir toprak elementleri analiz sonuglar1 (Analizler ppb olarak verilmistir).

Y La | Ce | Pr| Nd |Sm| Eu |[Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu | XREE |Y/Ho |La/Yb | La/Sm | Gd/Yb | Pr/Pr* | Ce/Ce* | Eu/Eu* | MREE/
MREE*
Nemrut G. | 1027 | 159 | 266 [22,4| 94,1 (23,2 2 |358| 4,6 |66,3|20,4| 82,5 |14,1| 91,7 |14,5| 1924 | 50,4 | 0,13 0,99 0,24 | 0,83 1 0,31 0,31
Sodali G. | 446 | 106 |784| 15 |376 |92 | 2 [138| 5 | 30 | 93| 40,8 |89 | 70,6 |12,6| 872 | 47,9 |0,11 1,67 | 0,12 | 0,16 | 0,67 0,79 0,79
Van -Ercis | 351 | 228 | 8,7 | 15| 53 |17 (0,7 (21|05 7159|487 |151(1365(27,1| 840 59,6 (0,12 19,3 0,01 1,28 0,04 1,82 1,82
%an G. 5537 | 244 | 197 | 29 (112,8|47,5(13,1| 144 |29,8 | 369 | 114 |390,8 61,6 |379,2|62,3| 7731 | 48,7 |0,05 0,74 | 0,23 1,13 0,51 0,62 0,62
'(\1}2.—?12'( 826 84,5106 | 1,3 | 45 3 1 |105( 6,4 |51,3(19,2| 92,6 {20,9|160,6 29,9 1417 | 43,1 (0,04 4,14 | 0,04 0,2 1,13 0,63 0,63
I({}%.E 342 | 1563|294 |53,3|240,6|78,1(36,7|70,4]| 9,1 |559|12,5| 445 | 6,8 | 43,6 | 8,7 | 2857 | 27,4 |2,65 2,91 0,98 1,12 0,16 2,33 2,33
E}%l?ik 1325| 86 29143 | 145 (31|16 |6,2|25| 50 | 27 | 185 |51,9| 485 | 96 | 2368 49 10,01 4,05 0,01 1,22 0,27 1,56 1,56
Caybagi 318 | 380 | 756 | 103 | 391 |92,1(40,8|89,2|12,1|58,3|11,3| 26,2 | 3,3 | 21,3 | 3,9 | 2307 | 28,1 |1,32 0,6 2,53 1,11 0,88 2,11 2,11
Dereigi 24 13351911121 52 |42 (17424103 (13|03 12 |04 5 2,4 109 69,3 0,49 1,16 0,29 1,76 0,2 25,2 25,2
Zereni 64 |333|237(26|105|42|162|49|05| 3 |08 | 19 |06 | 7 |28 176 | 833 (0,35 1,14 | 043 | 098 | 0,51 16,5 16,5
zl;:asaw 282 |1278|76,9|16,7| 86,8 |37,8| 27 |37,1| 51 |33,1| 7,1 | 32,7 | 54 | 358 | 8,1 | 1970 | 39,7 | 2,64 4,91 0,63 1,07 0,05 3,38 3,38
Giilsiihan 35 5 03] 09 |28 21615 |bd |13]|11 2 0,7 7 31| 822 | 325 |0,05 0,26 0,13 48,4 48,4
Caldiran 251 139,3|1249| 2 7,7 (3814953 |11 |11,1| 4 | 154 | 3 | 252 | 4,8 | 414 63 |0,12 1,52 0,13 | 0,83 0,5 151 151
Cukur 195 | 72,8 |45,6| 6,9 | 354 | 15 |11,7|13,6| 2,1 |16,7| 51 | 17,7 | 3,2 | 23,3 | 52 | 469 | 38,2 |0,23 07 | 035 | 097 | 043 3,83 3,83
Nemrut bdl 3 29|06 35 (34|16 (13|03 (18|07 | 16 |05 31 |15 | 258 0,07 0,13 0,51 | 0,98 0,5 3,37 3,37
Taskapi 67 24 |739(58 | 157 |54 |56 (59|11 |55|12]| 45 |06 | 47 |15 223 54,7 0,38 0,64 | 0,76 | 0,94 1,45 4,66 4,66
PAAS 27 | 38,2 (79,6883 | 339 [555|1,08|4,66 (0,77 |4,68|099 | 285 |041| 2,82 |0,43 49
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Sekil 5.3. Caligma alanindaki g6l sularinin Post Avustralya Seyl’lerine (PAAS) (Taylor ve McLennan, 1995)
gore normalize edilmis REE grafigi.
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Sekil 5.4. Caligma alanindaki termal sularinin Post Avustralya Seyl’lerine (PAAS) (Taylor ve McLennan,
1995) gore normalize edilmis REE grafigi.
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HREE

® Golsular

® Termal sular

LREE MREE

Sekil 5.5: Seyl’ e gore normalize edilmis REE dagiliminin {iggen diyagramda yiizde olarak
gosterilmesi

1.6,

® Golsulan

® Termal sular
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Ce/Ce*
|
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0.0 L J
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Sekil 5.6: Ce/Ce* ile Pr/Pr* arasindaki degisim diyagram (Bau ve Dulski, 1996).

56



5.5. REE Tiirlestirme Hesaplamalar

Incelenen orneklerin  olustugu sartlar dikkate alinarak yapilan termodinamik
PHREEQC hesaplamalar, ¢6ziinmiis REE tiirlerinin genellikle karbonat kompleksleri
tarafindan yonetildigini gostermektedir. Alkali gol sularinda en yaygin olan kompleks
[REE (COs),]" “dir, Halbuki, asitli termal sularda en bol olan kompleks ise [REE(CO3)]"
'dir. Termodinamik PHREEQC hesaplamalar, Asidik termal sularda, Eu®* “Lii sulu tiirlerin,
onceki calismalardan elde edilen bulgularla uyumlu olarak, karbonat [Eu(COs)]" ve
hidroksil karbonat [Eu(OH)COs]" seklinde olustugunu gostermektedir (Moulin vd., 1999).
Bu bulgu, sirasiyla [Eu(CO3)]" ve [Eu(OH) COs]” kompleksleri icin 10" ve 10™2 olan
durayli degismez B degerlerini yansitmaktadir. Moulin vd. (1999)’in ileri siirdiigii gibi,
Eu®* ‘iin karigik hidroksil-karbonat tiirlerinin  ([EUOH(CO3),]? ve [REE(OH),COs])

olusum Yeri olarak alkalin géller isaret edilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Zr ve Hf

Genel olarak gol sularindaki ana element konsantrasyonu, termal kaynaklarin ana
element konsantrasyonundan farklidir (Sekil 5.1). Bu durum, Zr-Hf farklilasmasi iizerine
herhangi bir etki saglamaz, ¢iinkii su analizleri Zr ve Hf degerleri Sekil 5.2°de goriildigi
gibi birbirine ¢ok yakin degerde gozlenmektedir. incelenen sularda gdzlenen Zr-Hf
farklilasmas1  belirtileri, farkli havzalar1 olusturan kayalardan etkilenmedigini
gostermektedir. Bu hipotez, calisilmig gol ve termal su orneklerindeki Zr/Hf= 42.36 olup,
kabugu karakterize eden kayaclar ve kondirit arasindaki Zr/Hf = 36.6 + 2.9 egim farkini da
aciklamaktadir (Jochum vd., 1986). Dolayisiyla ¢alisilmis su orneklerinde Zr agisindan
kabuksal malzeme ve kondridit degerleri agisindan daha yiiksek bir zenginlesmeyi isaret
etmektedir. Onceki ¢aligmalar, dogal sularda Zr ve Hf dagilimmi ydneten ana islemlerden
birisinin sulu Zr ve Hf komplekslerinin askida kati madde (Inguaggiato vd., 2016;
Merschel vd., 2017; Censi vd., 2019) ve yeni olusan minerallerin (Godfrey vd., 1996;
Koschinsky ve Hein, 2003; Bau ve Koschinsky, 2009; Censi vd., 2014a,b; 2015) yiizeyi ile
etkilesime girdigini isaret etmektedir. Bu mineraller esas olarak, az miktarda ¢oziiniir oksit
ve hidroksiller i¢cerdiginden dolayi, yiizey bollugunu pH’ in kontrol ettigi £ potansiyeli
gosterir (Kosmulski, 2012), [Zr(OH),] ve [Hf(OH)s]" tiirlii etkilesimler siitunsal
etkilesimler tarafindan gergeklestirilir.

Orneklerimizde, termodinamik PHREEQC hesaplamalari, sulu fazin her zaman kalsit
ve dolomite gore asir1 doygun oldugunu gostermektedir. Daha sonra, yeni olusan karbonat
yiizeyleri ile ¢oziinmiis [Zr(OH)4] ve [Hf(OH)s] tiirleri arasindaki etkilesimler sirasinda
onemli Zr-Hf farklilasmalar1 beklenmelidir. incelenen gél ve termal sularm pH degerleri

yaklagik 6 ile 10 arasinda degismesine ragmen, otojenik karbonatlarin kristallesmesi, kayda



deger Zr-Hf farklilasmasi gostermemektedir (Sekil 5.2). Bu durum, yilizeyin ¢
potansiyelinin pH' dan ziyade Ca** konsantrasyonuna olan giigli bagimliligi ile
dogrulanmaktadir. Bu belirti, karbonat yilizeyinde elektriksel bir ¢ift tabakanin olusumu ile
tutarli oldugu goziikkmektedir (Mahrouqui vd., 2017). Bu modele gore, yalnizca ig
katmanda dogrudan karbonat yiizeyine H* ve OH’ tiirleri dagilir (hidroliz katmani) ve pH
degisiklikleri ylizey ¢ potansiyelinin degerlerini etkiler. Disg katman (yaymmimli katman)
yalnizea ¢oziinmiis Ca®*, Mg**, HCO3 ve CO3? igerir. Bu nedenle, bu katmanimn dogrudan
¢ozlinmiis havuz ile dogrudan temas halinde olmasi Ca?* ve Mg?* katyonlarina baglidir (Al
Mahrouqui vd., 2017).

ca?t konsantrasyonunun pH tanimina benzer sekilde pCa cinsinden tanimlanmast:

pCa = —Log[Ca?*]

Yaygin tabaka, hidroliz katmani yerine yaygin ¢ozeltisi ile etkilesime girdiginden
dolay1 yaygin tabaka ve yigin ¢ozelti ara yiiziindeki £ potansiyeli, pH ile iliskili olmak
yerine pCa ile iligkili olacaktir. Farkli iyonik kuvvetlerde, alkali kosullar altinda kalsit
ylizeyine, yiizey yiikiiniin genisligine iliskin ¢esitli ¢alismalar yapilmistir (Foxall vd.,
1979; Thompson ve Pownall, 1989; Al Mahrouqui vd., 2017). Bu ¢alismalar, incelenen
sularda dlgiilenlere benzer iyonik kuvvet kosullari altinda 2 ile 4 arasinda degisen pCa gibi
kalsit ylizeylerine 24 mV'a kadar pozitif ylizey C potansiyel degerleri ortaya koymustur.

Calisilmis sularda analiz edilen Ca®* konsantrasyonu, pCa = —Log[Ca?*] formiil
kullanilarak pCa degerleri hesaplanmistir. Calisma alanindaki gdl ve termal sularin pCa
degerleri 1.91 ile 3.55 arasindaki degismektedir (Sekil 6.1). Bu degerlerden o6zellikle
yiiksek pCa degerleri gol sularinda termal sulara gére daha yiiksek goriilmektedir. Bu
durumda olasilikla su igerisinde asili halde kalan Ca®" ile ilgili olmalidir. Calisilan termal
ve gol sularinda, sulu fazdaki [Zr(OH)4]° iin yerine [Hf(OH)s]” ‘in uzaklastirilmasinin

gerceklesmesi icin, uygun otojenik karbonatlarin yiizeyleri iizerinde pozitif  potansiyel
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degerleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu mekanizma, sulu fazda gézlenen siiperkondritik Zr/Hf

degerleri ile aynidir.

607
® Golsulari
® Termalsular O
50¢ ®
o
= 3
sh-] Kabuk ve kondritik malzeme o0 ® e
30t
o
20¢ ¢
10 0.5 1.5 2.5 3.5

Sekil 6.1.Calisma alanindaki Zr/Hf ve pCa iligkisi

Ayrisma esnasinda, yiiksek Ca?* konsantrasyonlar1 havzadaki biiyiik kayalarin
¢ozlinmesini igaret etmektedir. Bu kayalarda Zr-Hf farklilagsmasi, yiik ve yarigap kontrollii
olarak ortaya c¢ikmaktadir (Bau, 1996). Bu katilarin ¢6ziinmesi, karakteristik bir
"kondritik" Zr/Hf degeri olan sulu faza, yeni bir Zr ve Hf eklenmesi gergeklestirmektedir.
Eszamanl olarak, kalsit yilizeyini ¢evreleyen yukarida bahsedilen elektriksel ¢ift tabaka, bu
yiizeyler lizerinde pozitif ¢ degerleri ile sonug¢lanmaktadir. Bu da, [Hf(OH)s] 'in, otojenik
kalsitin kristalizasyonu sirasinda sulu fazdan biiyiik 6l¢lide ¢ikarilmasini saglamaktadir. Bu
nedenle, karbonat kayalarinin ayrismasina neden olan sulu fazin genel Zr/Hf orani, kalsite

gore fazla doymussa, tipik "kondritik" degere yakin ¢ikar ve oranlarda ¢ok fazla degisiklik
60



gostermez. Bu hipotez, ¢alisma alanindaki g6l ve termal sularda analiz edilen Zr ve Hf
konsantrasyonlari, kabuk malzemelerine ve kondritlere karsilik gelen degerden ¢ok uzak

olmayan Zr/Hf = 42.36 egimli dogrusal bir ¢izgiyi tanimladigini agiklamaktadir (Sekil 5.2).

6.2 REE Konsantrasyonlari

Calisilmis 6rneklerde MREE ve LREE'ye gore HREE farklilagmasi ile pozitif La
anomalisinin saptanmast ic¢in siklikla seyle gore normalize edilmis REE modelleri
kullanilir (Sekil 5.3 ve 5.4). incelenen sularda yapilan termodinamik hesaplamalarda,
REEmin en bol sulu tiirii olarak [REE(COs);]” ve [REECO3]" kompleksleri
gozlenmektedir. Zira, bu komplekslerin stabilite sabitleri, REE serisi boyunca giderek
asamali sekilde arttigindan dolayir (Luo ve Byrne, 2004), normalize edilmis modellerde
MREE ve LREE'ye gore HREE zenginlesmesi Sekil 5.3 ve 5.4 iizerinde agikca
goriilmektedir. Diger taraftan, seyle gore normalize edilmis REE paternlerinin dogal
sulardaki trendi, bu elementlerin inorganik bilesikleri ¢oziinmiis tlirlemelerden
(Johannesson vd., 2004; Luo ve Byrne, 2004; Schijf ve Byrne, 2004) ve mevcut yiizeylerin
¢oziinmiis REE bilesenlerine karsi ilgisinden kaynaklanmaktadir. Alkali sularda, REE
kompleksinin karbonat ve hidroksil komplekslerine olan ilgisi oldukca gecerlidir. Aksine,
LREEmin yiizey reaktivitesi bu elementlerin alkali kosullar altinda kararsiz olan su-
kompleksleri olarak olusmasindan dolayi, cogunlukla LREE'nin yiizey reaktivitesi ithmal
edilebilir olmalidir (Takahashi vd., 2004). Ancak, gézlemlenmis La zenginlesmeleri,
karbonat veya hidroksil kompleksleri gibi REE kompleksleri tarafindan yonlendirilmez.
Ciinkii bu tiirler daima REE serisi boyunca ayni yiike sahiptirler. Alternatif olarak, La
zenginlesmeleri, bolgesel kayaclarin ayrismasina etkilenmis, c¢alisilmis sular LREE
bakimindan zenginlesmis oldugundan ilave bir kanitlar da gosterebilir (Taylor ve

McLennan, 1995). Moéller ve Bau (1993), 1991 yilinda yiizeyden 10 m derinlikten alinmis
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Van Golii’ne ait iki 6rnegi analiz etmistir. Bu ¢alismada, MREE ve LREE ye gore HREE
farklilasmasini gézlemlemistir ancak ne La zenginlesmesini ne de pozitif La anomalilerini
bulamamuslardir (Méller ve Bau, 1993). Orneklerimiz Van Golii ve cevresindeki farkli
gollerin yiizeyininden 15-20 cm derinliginden toplandigindan, normalize degerlerde
goriilecek olan La zenginlesmesi, atmosferik toz pargaciklarimin ¢6ziinmesi sonucu
olusabilecek bir La zenginlesme olma ihtimali de goz ardi edilmemelidir. Bu hipotezin
diinya genelinde, hem deniz sularinda (Greaves vd., 1991; 1994; 1999; Censi vd., 2004;
2007; 2019), hem de kitasal su havzalarinda (Censi vd., 2017) gézlenen atmosferik tozlarin
La’ca zenginlestirilmis bilesimi ile tutarli oldugu bilinmektedir. Daha sonra, bu
pargaciklarin suda ¢ozlinmesi sonucunda, La ile zenginlestirilmis sular, deniz veya gollerin
en sig su katmanlarina dogru hareket edecektir ve o katmanlar1 La bakimindan

zenginlestirecektir (Censi vd., 2004; 2007; 2019).

MREE/MREE* degerlerinin egilimi, gol sularinda bir MREE tilkenmesi oldugunu
gostermektedir. Bu bulgular da otojenik karbonat kristalizasyonu, sulu fazdaki Hf gibi
MREE yi de farklilastirdig1 one siirtilmektedir. Bu hipotez, kristallesme sirasinda MREE'y1
parcalayan otojenik karbonatlardaki karakteristik REE dagilimi ile tutarhidir (Tostevin vd.,
2016; Phan vd., 2019). Sulu REE'nin ChaRac dis1 islemlere katilimi, kabuksal malzeme ve
kondriditlerin etkisi ile daha yiikksek Y/Ho degerlerine neden olan Y-Ho farklilasma
derecesini vurgulamaktadir. Buna gore, ¢alisma alanindaki bir gol ve bir termal sudan
olusan iki 6rnek, Bau (1996) tarafindan tanimlanmis CHARAC alan i¢ine diisecek Y/Ho
ve Zr/Hf degerlerine sahip oldugu gorilmistir (Sekil 6.2). CaCO;3; kristalizasyonu
sirasinda Zr'ye gore Hf farklilasmasi ile sonuglanirsa, o zaman da Y'ye gore Ho
farklilagsmasi gergeklesir (Qu vd., 2009). Bu islemin mekanizmasi daha yakin bir zaman

once, Y ve Ho 'mun kat1 ylizeylere kars1 farkli ilgisi 1s181inda diizeltilmistir (Thompson vd.,
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2013). Benzer davranislar, kovalent baglanma esnasinda tercihen farklilagsmis olan, ancak
kutupsal etkilesimler sirasinda daha kolay uzaklastirilan diger REE’ lerde oldugu gibi, La**
icin de meydana gelmektedir (Thompson vd., 2013). Farkli ortamlarda Zr/Hf ve Y/Ho
diyagraminda, ¢calisma alanindaki gol 6rneklerinin Y/Ho agisindan genis bir yayilima sahip
oldugu, Kolombiya Boélgesindeki yiiksek pH’ a sahip hidrotermal sulara gore daha
zenginlestigi, notre yakin sulara gore ise benzer oranlara sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil
6.2). Caligma alanindaki hem gol hem de termal sularin Zr/Hf oranlar1 ise ayn1 bolgedeki
yiiksek pH’l1 sulardan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Pantelleria adas1 alkalin golii ile
calisma alanindaki gollerin Zr/Hf ve Y/Ho agisindan degerlendirildiginde ise, Zr/Hf
degerleri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, Y/Ho oranlar1 ¢alisma alanindakilerin ¢ok
yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 6.2).

O Pantelleria adas: alkalin gol sulan

90} A Kolombiya hidrotermal sulari (pH=5.9-8.8)

A Kolombiya hidrotermal sular (pH=1-3.9)

® Gol sulan
@ Termal sular

70}
G
T o °°
ﬁ 501 cHARAQAla111 A o A
o e o°
@ .’ O [
30}

S o
1A

30 50 70 90
Y/Ho

Sekil 6.2. GGl ve termal sularin Zr/Hf ve Y/Ho oranlar1 ve farkl ortamlardaki sularla karsilastirilmasi
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