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Yuksek Lisans Tezi
OZET

BAYBURT (KD TURKIYE) YORES EOSEN YASLI TUFLERDE GELISEN
ZEOLITLESMENIN MINERALOJiSI, JEOKIMYASI VE KOKENI

DERYA CICERALI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Jeoloji Muhendisfgi Anabilim Dal
Dansman: Prof. Dr. Mehmet ARSLAN
2015, 169 Sayfa, 8 Ek Sayfa

Bayburt yoresi Eosen yi, dasit-riyodasit bilgimli ve kalk-alkali karakterli, vitrik ve vitrik-
kristal tiflerde gelien zeolitlgmenin mineralojisi, jeokimyasi ve kékeni; optik mokkopik, XRD,
DTA-TGA, SEM-EDX, FTIR, konfokal Raman spektrosksipimineral kimyasi, tum-kayac ve
durayl izotop jeokimyasi ile ortaya konulgtur. Bol miktarda camsi bijen (V ve Ysekilli cam
kiymiklar1 ve uzany lifi pomzalar) ve daha az pirojenik minerallerggyoklas, kuvars, biyotit ve
sanidin) iceren tiflerde zeolilme ¢cgunlukla camsi bilgenlerden itibaren gealinistir. Ana zeolit
minerali klinoptilolit olup, analsim ve mordenit)(@8aha az oranda bulunmaktadir. Kil mineralleri
(bol simektit ve az kaolen), opal-CT, kalsit ve aholt eslikci diger ikincil minerallerdir. SEM
calismalarina gore; camin ¢dzinmesi ile sirasiyla mpsittasi dokulu simektitler ve tabular
klinoptilolitler gelismistir. Klinoptilolit kristalleri Gzerinde bulunan op&T kirecikleri @ zamanl
ve ortamda kalan silis fazlgliile kristallenmeyi ifade eder. Lifi mordenitleP)( klinoptilolitler
uzerinde gelimistir. Klinoptilolitler icin R,=0.81-0.82, Si/Al=4.20-4.70'dir ve K baskin
degisebilir katyon (0.39-3.30) olup, Ca (0.39-2.25) ve Na (0.02-2.16) dier katyonlardir.
Analsimlerde R=0.68-0.72, Si/Al=2.09-2.55 ve Na/(Na+Ca)=0.50-0di#2 Tuflerdeki zeolitleme,
camsi bilgen icergiyle orantili olarak artmaktadir. Ayrica zeoliiee SiGQ/Al,O; orani (4.93-7)
ile kontrol edilmekte olup, ¥O/NaO orani (0.76-10.77) K-klinoptilolit okumu ile iligkilidir.
Klinoptilolitce zengin tiiflerin*®0y.suow (%o 22 ile 25.6) véSDy.swow (%o -96 ile -111) bilgimleri,
zeolitlesmenin diguk sicakhklarda (30-55°C) sivi-kayag¢ etkitaiyle olustuguna karet etmektedir.
Incelenen tiflerde camsi binlerin devitrifikasyonu ile ilk olarak simektit @imus ve sivinin
(Na'+K*+Ca?)/H" aktivitesi ve pH'Inin (9-10) artmasiyla glik sicakliklarda kapali tuzlu-alkali

bir ortamda zeolitler okmustur.

Anahtar Kelimeler: Klinoptilolit, Simektit, Analsim, Mordenit, Zedlesme, Eosen, Tuf, Bayburt,
Dogu Pontidler, Turkiye

Vil



Master Thesis
SUMMARY

MINERALOGY, GEOCHEMISTRY AND ORIGIN OF ZEOLITIZATION IN THE
BAYBURT (NE TURKEY) AREA EOCENE AGED TUFFS

Derya CERALI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Geological Engineering Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ARSLAN
2015, 169 Pages, 8 Appendix

Mineralogy, geochemistry and origin of the zeatitinn in the Eocene aged, vitric- and
vitric-crystal, dacitic-rhyodacitic and calc-alkadi tuffs from the Bayburt area were investigated by
means of optical microscopy, XRD, DTA-TGA, SEM-EDKTIR, confocal Raman spectroscopy,
mineral chemistry, whole-rock and stable isotopechemistry. Zeolitization generally affected on
glassy constituents of the tuffs, made of mainlyavid Y- shaped glass shards, compacted fibrous
pumice fragments and pirogenic minerals as plagss;l quartz, biotite and sanidine in a lesser
extent. Clinoptilolite is a major zeolite mineracompanied by analcime and mordenite (?), clay
minerals as mainly smectite and rarely kaolinitpaleCT, calcite and dolomite. SEM studies
revealed that corn flake textured smectites anty glnoptilolites were formed by dissolution of
glass, respectively. The opal-CT spheres on tihegfilolite crystals indicate coeval crystallizatio
and formation from excess silica. The fibrous maitds (?) were developed on the clinoptilolites.
The clinoptilolites have Rralue from 0.81 to 0.82, Si/Al ratio between 4200 and contain Kas
a major exchangeable cation (0.39-3.30) in additio@&" (0.39-2.25) and Na(0.02-2.16). The
analcimes are represented hyRlues 0.68-0.72 and Na/(Na+Ca) ratios 0.50-(Zélitization in
the tuffs increases with increasing glassy compbnBesides, zeolitization is controlled by
SiO/Al 05 ratio (4.93-7), and O/N&O ratio (0.76-10.77) varies in relation to K-clinbplite
occurrenceSlSOV_SMOW(ZZ-ZS.6%0) an®Dy.syow (-96 and -111%o.) values of the clinoptilolite rich
tuffs imply zeolitization with water-rock interaoti at low temperatures (30%5. In the studied
tuffs, smectite formed by devitrification of theagby constitutes, followed by development of
zeolites with increasing (NaK*+Ca?)/H"* activity and pH (9-10) in a closed saline-alkallake

environment at low temperatures.

Key Words: Clinoptilolite, Smectite, Analcime, Mordenite, @dization, Eosen, Tuff, Bayburt,
Eastern Pontides, Turkey
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Bu ¢alismada, Dogu Pontidler’in glineyinde Bayburt ili civarinda yiizeylenen Eosen
yaslt dasitik-riyodasitik tiiflerin alterasyonu sonucu olugmus zeolit minerallerinin ve eslik
eden diger ikincil minerallerin mineralojik, kimyasal ve izotopik 6zelliklerinin belirlenmesi
ve zeolitlesmenin kdkeninin ortaya konulmasi hedeflenmistir.

Calisma kapsaminda, daha once yorede yapilmis olan 1/25 000 o&lgekli jeoloji
haritalarindan (Arslan vd., 2005a; Oneng vd., 2005) Trabzon H 44-a3 paftasi esas alinarak,
Eosen yash Yazyurdu Formasyonu igerisindeki tiiflerin sinirlar1 belirlenmeye caligilmis ve
litostratigrafi kurallar1 gz oOniinde bulundurularak yanal ve diisey yonde belirli hatlar
boyunca 3 adet tip kesit alinmistir. Arazi ¢calismalarindan derlenen 6rneklerden elde edilen
ince kesitler ile kayaclarin mineralojik-petrografik ve alterasyon oOzellikleri tespit
edilmistir. Ikincil minerallerin mineralojik bilesimleri ve birim hiicre parametreleri X-
1sinlart difraktometresi (XRD) ile belirlenmistir. Zeolit minerallerinin 1sisal davraniglarini
saptamak amact ile diferansiyel termik analiz-termogravimetrik analiz (DTA-TGA);
minerallerin kristal boyutlari, morfoloji, doku ve diger minerallerle iligkileri ise taramali
elektron mikroskopisi (SEM-EDX) analizleri ile tespit edilmistir. Hoylandit-klinoptilolit
ayirimini yapabilmek i¢in Fourier doniisiimlii kizilotesi 1sima spektroskopisi (FTIR) ve
Konfokal raman spektroskopisi analizleri de gerceklestirilmistir. Zeolit ve eslik eden
minerallerin kimyasal bilesimleri ve yapisal formiilleri, tiim-kaya¢ ana, iz ve nadir toprak
element analizleri ve elektron mikroprob analizleri (EPMA) ile ortaya koyulmustur. Zeolit
minerallerinin olusumunda etkili olan fizikokimyasal siirecler ise oksijen ve doteryum
durayli izotop jeokimyasi ile modellenmistir.

Elde edilen tiim veriler, zeolit minerallerinin olusumunda etkili olan s1vinin kimyasi,
sicakligl, pH’1 gibi fizikokimyasal siirecler ve o donemdeki ortamsal kosullar (karasal,
denizel, golsel vb.) hakkinda bilgi vermistir. Eosen donemindeki fizikokimyasal kosullarin
anlasilmasi ve bolgesel anlamda ortamsal bir yaklagimin ortaya konulabilmesi, zeolitlerin

olusum ortaminin modellenebilmesini miimkiin kilmistir.
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Bolgede daha once zeolitlesme hakkinda oldukc¢a sinirli sayida bilgi olmasi (Arslan
vd., 2005a), zeolit minerallerinin ve bunlara eslik eden mineral tiirlerinin belirlenmemis

olmasi bu ¢alismay1 6nemli kilmaktadir.

1.2. Calisma Alaninin Cografi Konumu

Calisma alani, Bayburt ilinin kuzey, kuzeybat1 ve batisinda, 1/25 000 6lgekli Trabzon
H 44-a3 paftasi i¢inde yaklasik 87 km?’lik bir alan1 kapsamaktadir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Caligma alaninin yer bulduru haritasi
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Yore, genelde az engebeli bir yapiya sahip olup, 6zellikle yorenin en biiyiik akarsuyu
olan Coruh Nehri boyunca genis diizliikler meydana gelmistir. Yorenin baglica akarsulari,
Coruh Nehri, Kirkpinar Deresi, Marengi Deresi, Goyler Deresi, Giinedogru Deresi ve
Balkaynak Deresi’dir. Eosen yaglh birimler ve aliivyonlar olduk¢a yumusak bir topografya

olustururken, Jura yash kirectaglar1 daha sert bir topografya meydana getirmistir. Calisma



sahasindaki belli bash tepeler; Yaylalar Tepe (1838 m), Sirataslar Tepe (1781 m), Tek¢am
Tepe (1778 m), Yilanh Tepe (1744 m), Kaleard1 Tepe (1581 m), Konakdag Tepe (1839 m),
Dagtarla Tepe (1730 m), Tepebas1 Tepe (1745 m), Kayiskiran Tepe (1788 m) ve Gevenli
Tepe’dir.

Yorede Dogu Karadeniz iklimi ile Dogu Anadolu iklimi arasinda karasal iklim
Ozellikleri agir basan, gecis iklimi hiikiim siirmektedir. Bu nedenle yazlar kurak ve sicak,
kiglar karli ve yagish gecmektedir. Hem yiiksekligin azli§i hem de vadi sisteminin
olusturdugu “mikroklima” nedeniyle iklim, Dogu Anadolu bdlgesine gore daha
yumusaktir. Yaz mevsimi genellikle Mayis ayinda baslayip Eyliil ayinda son bulmaktadir.
Yorede ortalama 102 giin yagish gecmektedir ve ortalama yagis miktar1 433.4 mm’dir.
Olgiilen en vyiiksek sicaklik 36.2°C (20.07.1962) ve en diisiik sicaklik ise -26.2°C
(29.01.1964)’dir. Ortalama sicaklik 7°C’dir.

Yorede iklim ozelliklerine bagli bir bitki ortiisii gelismistir. Bitki ortiisii agisindan
cesitlilik gdstermesine ragmen zengin degildir. Yore topraklarinin genis bir kismi (yaklagik
%49°u) hayvanciliga elverisli meralarla, %27’si ekilebilir arazi ile kapli olup, sadece
%3’liik kismi ormanlarla kaplidir. Vadiler boyunca sogiit ve kavak agaclan
gozlenmektedir. Yoredeki en onemli gecim kaynagi hayvanciliktir. Son yillarda mera
hayvanciligindan besi hayvaciligina dogru bir gelisme gézlenmektedir.

Yoreye ulasim Trabzon-Bayburt karayolu ile (E97 iizerinden 147.7 km), civar
kdylere ise stabilize ve patika yollarla saglanmaktadir.

Bayburt yiizol¢giimii ve niifusu itibariyla Tirkiye nin en kiigiik illerinden birisidir.
Dogu Karadeniz siradaglarinin hemen gilineyindeki Coruh vadisinde yer alir. Kuzeyde
Trabzon ve Rize ile doguda Erzurum giineyde Erzincan ve kuzeybatida Gilimiishane illeri
ile komsudur. i1, 3.652 km? yiiz6l¢iimiine sahip olup denizden 1550 m yiikseklikte, Coruh
Nehri kenarinda kurulmustur. il niifusu yaklasik 75.620 (2013 yil1 verilerine gore)’dir.

Yoredeki baslica yerlesim yerleri, Bayburt (merkez) ili, Aydintepe ve Demirdzii
ilgeleri ile Danisment, Taskesen Dagtarla, Maden, Nisantasi, Sirataglar, Tepetarla, Ugrak
ve Yaylalar kdyleridir. Calisma sahasi, Bayburt il merkezine yakin olup, Sirataglar mevkii,

Kayiskiran Beli mevkii ve Tekgam Tepe civarini igine almaktadir (Sekil 1.1).



1.3. Bolgesel Jeoloji

(Calisma sahasi, Alpin-Himalaya orojenik kusaginda yer alan Pontidler’in Dogu
Pontidler kismindadir. Karadeniz kiyisina paralel sekilde dogu-bat1 dogrultusunda uzanan
Dogu Pontidler Okay ve Tiiysiiz (1999) tarafindan belirlenen Sakarya Zonu igerisinde yer
almaktadir (Sekil 1.2a). Eski bir ada yayr olan Dogu Pontidler, bir¢cok arastirmaci
tarafindan tektonik, magmatik ve sedimantolojik oOzelliklerine gore farkli zonlara
ayrilmistir (Bektas vd., 1995; Arslan vd., 1997; Eyiiboglu vd., 2006).

Karadeniz Bolgesindeki dag kusagi, Ketin (1966) tarafindan “Pontidler” ve Sengdr
ve Yilmaz (1983) tarafindan “Rodop Pontid Fragmanti” olarak adlandirilmistir. Ketin
(1966), Tiirkiye’nin orojenik gelisimine dayanarak tektonik birimleri kuzeyden glineye
dogru “Pontidler (Karadeniz Daglar1), Anatolitler, Toritler ve Kenar Kivrim Kusagi”
olarak dort ana kisimda incelemistir. Ketin (1966)’in ¢alismasinda bir biitiin olarak
incelenen “Pontidler”, Ketin ve Canitez (1972) tarafindan Dogu ve Bat1 Pontidler olmak
tizere iki gruba ayrilmistir. Bektas vd. (1995) ve Eytiboglu vd. (2006, 2007) tarafindan ise,
Kuzey, Giiney ve Eksen Zonu olmak lizere ii¢ kisma ayrilmigtir. Kuzey zon magmatik
kayaglar ve granitik intriizyonlarla karakterize edilirken, Giiney zon metamorfik, granitik
ve yaygin olarak sedimanter kayaclar ile karakteristiktir. Ge¢ Kretase yasli kayaclar, kuzey
ve giiney bolgelerinde farkliliklar gosterdigi i¢in Giiney (i¢) ve Kuzey (dis) boliimlere
ayrilmistir (Akin, 1978; Gedikoglu vd., 1979; Ozsayar vd., 1981).

Dogu Pontidler’in temelini olusturan Paleozoyik yasli metamorfik kayaclar farkl
aragtirmacilar tarafindan irdelenmistir. Mikasist, kloritsist, kalksistler, mermerler,
metagabrolar ve metabazaltlardan olusan birim Pulur masifi olarak adlandirilmistir
(Korkmaz ve Baki, 1984; Akdeniz, 1988; Tanyolu, 1988; Habiboglu, 1989; Okay vd.,
1997; Topuz vd., 2004a, b). Bu metamorfik kayaglar; Ketin (1951) tarafindan “Pulur
Metamorfitleri”, Ozer (1984) tarafindan “Kopuzsuyu Deresi Metamorfitleri” ve
Boynukalin (1990) tarafindan “Kotana Metamorfitleri” olarak farkli isimlerle adlandirilmis
olup, Hersiniyen temel kayaglarinin kuzeydogudaki devamini olusturmaktadir. Dogu
Pontid Gliney Zonu’nda baskin olan bu temel kayaglar (Agar, 1977; Gedikoglu, 1978),
Dogu Pontid Kuzey Zonu'nda seyrek olarak gozlenirler (Tirk-Japon ekibi, 1985;
Boynukalin, 1990).
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Pulur yoresinde metamorfitleri {izerleyen, en yasl sedimanter birimler kalsit damarl
sert kirectasi, kumlu kirectasi, ¢akiltasi, kuvarsit ara seviyeli Camdere Formasyonu’nun
Permo-Karbonifer yasta olmasi nedeniyle metamorfitlerin yasi Permo-Karbonifer dncesi
ve radyometrik yaslandirmalara gore de 260-330 My olarak belirlenmistir (Topuz vd.
2004a, b). Topuz vd. (2004a ve 2004b) tarafindan yapilan g¢alismada, Pulur masifi
tektonometamorfik olarak iki farkli birlige ayrilmistir. 260 My yasindaki Dogakaynak
birimi metabazit, fillit, mermer ve ¢ort gibi diisiik dereceli metamorfiklerden olusurken
Cenci birimi ise Karbonifer yash diisiik dereceli metamorfitlerden meydana gelir. Bu
metamorfitler, Ge¢ Karbonifer yasli Giimiishane (330-324 My; Topuz vd., 2010), Kose
(Glimiigshane; 322-306 My, Dokuz, 2011) ve Derinoba-Kayadibi (Tonya-Trabzon; 317-303
My; Kaygusuz vd., 2012) pliitonlar tarafindan kesilmektedir (Sekil 1.2b).

Dogu Pontidler’in temelini olusturan kayaclar daha sonra yiikselerek asinmaya
baslamistir. Uzun siiren aginma déneminden sonra Liyas baslarindan irtibaren riftlesmeye
baslayan (Bektas vd., 1995; Yilmaz, 2002) temel kayaclar1 ana karadan ayrilip tekrar sular
altinda kalmis ve tortullagsma baslamistir. Liyas yash birimler Gilimiishane bdlgesinde
Paleozoyik yash kayaclar ilizerine asinma uyumsuzlugu ile gelirler. Riftlesmeye maruz
kalan bolgelerde yiiksekte kalan kisimlar horst asinma ortamlarini, algakta kalan kisimlar
ise graben c¢okelme ortamlarini olusturmustur. Yiiksek kisimlardan kopan parcgalariin
alcak kisimlarda depolanmasi ve riftlesmeye bagli kirik hatlar boyunca ortama giren
magmatizma TUriinleri Liyas yash volkanik (Arslan vd., 1997; Sen, 2007) ve tortul
kayaglarin ardalanmasiyla olusan bir istif olusturmustur. Genellikle kumtasi, silttagi, marn,
bazalt, andezit ve piroklastitlerin ardalanmasindan olusan bu istif, Agar (1977) taratindan
Hamurkesen Formasyonu olarak tanimlanmistir. Bu formasyon genellikle taban
konglomerasi ile baslayip iistte dogru Ammonitico-Rosso fasiyesi ile karakterize olan
kirmizi renkli kirectaglart ile devam eder ve en {lstte kumtasi, marn, tif-tiiffit
ardalanmasiyla son bulur. Ayni birim Eren (1983) tarafindan Zimmonkdy Formasyonu
olarak adlandirilmistir. Liyas yasli Hamurkesen Formasyonu Hersiniyen temel {izerine
uyumsuz olarak gelen ilk Mesozoyik birimdir. Istif igerisinde gerilmeli tektonik
hareketlere bagli olarak gelisen yanal ve diisey fasiyes degisiklikleri, farkli boyut ve
sekillerdeki rift havzalarini gdsterir (Goriir vd., 1983; Ozer, 1984). Gedik vd. (1996) ise bu
havzalar1 “gek-ayir havzalar” olarak yorumlamislardir. Ammonitico-rosso fasiyesi olarak
bilinen kirmiz1 renkli kiregtagi ve marnlar ise birimin iist seviyelerini olusturur ve horstlara

isaret ederler (Ozer, 1984; Kirmaci, 1998).



Ik defa Pelin (1977) tarafindan tanimlanan Dogger-Malm-Alt Kretase yasl Berdiga
Formasyonu, Liyas yasli Hamurkesen Formasyonu {izerine uyumlu olarak gelmektedir.
Berdiga Formasyonu, Dogu Pontidler’in kuzeyinde genellikle gri-bej renkli masif
tabakalanmali kiregtaglarindan, giineyinde ise orta tabakalanmali masif kiregtaglarindan
olugmaktadir. Ayrica Berdiga Formasyonunun Kuzey Zon’da mercekler ve olistrostromlar
halinde gdzlenmesi, Ust Kretase dénemindeki yogun volkanik faaliyetlerden kaynaklandig
ileri stiriilmektedir (Eyiiboglu, 2010).

Dogu Pontidler’de Ust Kretase istifleri farkli ozellikler sunmaktadir. Magmatik
kayaclarin genellikle hakim oldugu Kuzey Zon; Giiven (1993) tarafindan tanimlanan ve
alttan iiste dogru sirasiyla; bazalt ve piroklastitlerinden olusan Catak Formasyonu, dasit ve
piroklastitlerinden meydana gelen Kizilkaya Formasyonu (91-83 My; Eyiiboglu vd., 2014),
bazalt-andezit ve piroklastitlerini iceren Caglayan Formasyonu, dasit-riyolit ve
piroklastitlerinden meydana gelen Cayirbag Formasyonu ve marn, kiltasi, kumtasi ve
kirectas1 ardalanmasindan olusan Bakirkdy Formasyonu ile karakteristiktir. Giiney Zon ise
volkanotortul kayaclar ile karakteristik olup, genellikle sar1 renkli kumtasi, kilavuz seviye
olarak kabul edilen kirmiz1 kirectast ve filisle temsil edilir. Volkanotortul kayaglar, ayni
yaslt kalkalkali-sosonitik karakterli granitoyid sokulumlari tarafindan kesilmektedir (78-74
My; Kaygusuz vd., 2013, 2014). Kirmiz1 kiregtaslari, gliney zon’da tek bir seviye halinde
ve Ust Kretase’nin tabaninda goriilmekte, Kuzey Zon’da ise birkag seviye halinde
volkanitlerle ara katkili olarak gdzlenmektedir (Bektas, 1984). Dogu Pontidler Giiney
Zonu’nda Ust Kretase, Berdiga Formasyonu iizerine agisal uyumsuzlukla gelen kumlu
kirectaglar1 ile baslamakta ve birim Eosen yash volkanotortul seri ile uyumsuz olarak
ortiilmektedir (Tokel, 1972; Eren, 1983; Arslan ve Aliyazicioglu, 2001).

Dogu Pontidler’de yayilim gosteren Tersiyer yasli volkanik birimler, kuzey ve
giineyde farkl litolojik 6zelliklere sahiptir (Gliven 1993; Arslan vd., 2000) (Sekil 1.2b).
Giiven (1993) tarafindan tanimlanan Eosen yashh Kabakdy Formasyonu, genellikle
kalkalkali karakterli bazalt, bazaltik andezit, trakit ve piroklastitlerinden meydana gelen
birim kuzey’de yaygindir (44-45 My; Yiicel, 2013; Yiicel vd., 2014a). Giineyde ise
Gilimiishane ¢evresinde tortullar ve kalkalkali karakterli bazaltik-andezitik volkanitlerden
(30-50 My; Arslan ve Aliyazicioglu, 2001; Kaygusuz vd., 2011; Eyiiboglu vd., 2013;
Arslan vd., 2013; Aslan vd., 2014) meydana gelen Alibaba Formasyonu (Tokel, 1972),
daha giineyde Bayburt yoresinde taban konglomerasi ile birlikte uyumsuz olarak gelen ve

Nummulitli kiregtasi, kumlu kiregtasi ve kumtasindan olusan bir istifi igeren Sirataglar



Formasyonu ve asidik karakterli piroklastitlerle (Bayburt Tiifii; Arslan vd., 2005a)
ardalanmali sedimanter kayaglardan olusan Tek¢amtepe Formasyonu (Ozer, 1984) ile
temsil edilir. Tekcamtepe Formasyonu Keskin vd. (1990) tarafindan Yazyurdu
Formasyonu olarak isimlendirilmistir. Hem giineyde hem de kuzeyde Eosen yash
birimlerin igerisine sokulum yapmis granitler Giliven (1993) tarafindan Kagkar II
granitoyidi olarak tanimlanmigtir. Bu granitoyidlerin yasi yapilan radyometrik yaslandirma
calismalariyla Orta Eosen (44-45 My; Arslan ve Aslan, 2006; Karshi vd., 2007, 2012)
olarak belirlenmistir. Glineyde Giimiishane civarinda gézlenen Miyosen yasl volkanitler
(16 My; Aslan vd., 2014) dayklar seklinde gozlenmektedir. Ayrica kuzeyde Ulubey (Ordu)
yoresinde (17 My; Temizel vd., 2012) ve Trabzon cevresinde dar bir alanda yiizeyleme
veren, Miyosen yash alkali volkanitler (5-6 My; Sen vd., 1998; Aydmn vd., 2008; Yiicel,
2013; Yiicel vd., 2014a) farkl fasiyesler gostermekte olup, analsimlesme gosteren potasik-
sodik alkali volkanitlerden meydana gelmistir (Yiicel vd., 2014b).

Kuvaterner yasl travertenler ve aliivyonlar Dogu Pontidler’deki en geng¢ birimleri
olusturmaktadir. Travertenler, genis alanlar kaplayan kalin olusumlar seklindedirler
(Arslan vd., 2005b). Aliivyon cokelleri Coruh nehri ve ona bagli dereler boyunca

olusmaktadir.

1.4. Onceki Cahsmalar

1.4.1. Inceleme Alaninda ve Cevresinde Yapilmis Onceki Jeolojik Cahsmalar

Calisma sahasin1 kapsayan bolgede bir¢ok arastirmaci tarafindan genel jeoloji,
tektonik, sedimantoloji, palentoloji, petrografik ve petrolojik amag¢lh konularda pek c¢ok
calisma yapilmistir. Bu calisma yoredeki Eosen yash tiifleri kapsadigindan Dogu
Pontidler’deki Tersiyer volkanizmasi ile Bayburt ve yakin cevresini kapsayan onceki
calismalar oncelikli olarak dikkate alinmustir.

Ketin (1951) “Bayburt Yoresinin Jeolojisi” adl1 ¢aligmada, sahanin 1/100 000 6lcekli
jeoloji haritasim1  hazirlayarak bolgedeki temel kayaclarin metamorfik serilerden
olustugunu, bu birimler iizerine Liyas yasl birimlerin uyumsuz olarak geldigini ve bu
seviyenin Malm yasl birimle 6rtiildiiglinii belirtmistir. Bu birim {izerinde genis bir yayilim
gosteren Erken Kretase yaslh birimlerin Berriasiyen-Albiyen yash oldugunu kaydetmistir.

Orta Kretase yash ofiyolitik serinin {izerine Ge¢ Kretase yasl rudistli resifal kirectaslarinin



transgresif olarak yayilim gosterdigini belirten arastirmaci, Bayburt’un kuzeyinde
Senoniyen yasl filisimsi serinin varhigindan bahsetmis olup, filis fasiyesinden itibaren
Eosen’in gelistigini ve fasiyesin yasini1 Liitesiyen-Auversiyen (Erken-Orta Eosen)
oldugunu ortaya koymustur. Arastirmaci siddetli kiviimlanma sonucunda meydana gelen
devrik tabakalarin kivrim eksenlerinin BGB—DKD dogrultusunda gelistigini belirtmistir.

Baykal (1952), Aksar’in (Bayburt) batisinda granitler ve metamorfik seri ile Jura, Alt
Kretase, Ge¢ Kretase, Eosen ve Neojen yasli tortul birimleri aywrt etmistir. Kelkit
Vadisi’'ndeki Jura birimlerinin, Kdse granitleri olarak adlandirilan magmatik kayaglar
tizerinde transgresif olarak gelistigini, volkanotortul serinin spilitik lav ve tiifler ile ara
katkili konglomera, kumtagi, marn ve kiregtaglarindan olustugunu belirtmistir. Yaklagik
1000 m’ye yakin bir kalinliga sahip olan ve linyit iceren bu serinin, siibsidans havzasi
oldugu aragtirmaci tarafindan vurgulanmistir.

Wedding (1963), Kelkit ve Bayburt yorelerinin tektonigi ile ilgili calismasinda, Liyas
ve Malm arasinda bir diskordansin bulunmamasi nedeniyle bolgede Dogger’in varligindan
bahsetmistir.

Ilker (1965), Bayburt yéresinde yapmis oldugu calismada, Jura—Kretase
kirectaglarinin iizerine sarimsi—gri renkli, dentritik kirectaslarinin uyumsuz olarak geldigini
tespit etmistir. Alt-Orta Eosen’i temsil eden bol Nummulit’li kiregtaslar1 tizerine sarimsi—
gri renkli kumtas1 marn-konglomera, tiif ve spilitler ile killi kisimlarin geldigini ve serinin
kiregtaslari ile son buldugunu belirtmistir.

Tokel (1972), Glimiishane yoresindeki ¢aligmasinda, bolgenin stratigrafik ve
volkanik tarihgesinin yaninda Alt Kretase ve Eosen volkanitlerinin petrokimyasal
ozelliklerini incelemistir. Arastirmaci, tabanda yer alan Gilimiishane granitleri {izerine
sirastyla Jura-Turoniyen yaslt Eskibaglar Formasyonu, Ge¢ Senomaniyen ve Kampaniyen
yasli Kusakkaya Formasyonu, Ge¢ Kretase yashi Harsit kiregtaglari ve Turoniyen-
Santoniyen yash Kermutdere Formasyonunun geldiginden bahsederken, Eosen birimlerini
Alibaba Formasyonu olarak adlandirarak yagini Liitesiyen olarak belirtmistir.

Bursuk (1975), “Bayburt Yéresinin Mikropaleontolojik ve Stratigrafik irdelemesi”
adli doktora ¢aligmasinda, yoredeki Mesozoyik yasli birimlerin Liyas, Dogger, Malm,
Erken ve Geg¢ Kretase yash birimlerle, Senozoyik yasli birimlerin ise Eosen ile temsil
edildigini ve pelmikrit ve biyomikritlerle temsil edilen Eosen’in transgresif oldugunu ifade

etmistir.
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Norman (1976), Bayburt yoresinin gilneyinde yapmis oldugu calismada
miltaglarindan derledigi 6rneklerdeki “Nummulit” ve “Assilina” tiirii fosillere gore istifin
yasinin Ipresiyen-Erken Liitesiyen oldugundan bahsetmistir.

Agar (1977), “Demirdzii (Bayburt) ve Kose (Giimiishane) Bolgesinin Jeolojisi” adli
doktora ¢alismasinda bdlgenin ayrintili jeolojik haritasini yapmis, birimleri formasyon ve
tiye mertebesinde inceleyerek bolgede Triyas’in varhi§imi saptamistir. Aragtirmaci, Pulur
yoresinde ylizeyleme veren metamorfik istifi “Dolama Gnays1” olarak adlandirmig ve bu
kayaclarin Ozelliklerini ortaya koymustur. Bu c¢aligma ilk kez, bdlgede Liyas yash
birimlerin bulundugunu ve bunlarin konglomera ve kumtaslarindan olustugunu belirtmistir.

Tokel (1977), Dogu Karadeniz Bolgesi’ndeki Tersiyer volkanizmasini incelemis ve
bunlarin kalk-alkali sinifin kalsik ucunda yer aldigini, silisyuma doymus ve genellikle
Al,O3 bakimindan zengin oldugunu belirtmistir.

Ercan ve Gedik (1983), Pontidlerdeki volkanizmayi konu alan ¢alismalarinda,
bolgede Geg¢ Kretase ve Eosen yash volkanitlerin bulundugunu ve bunlarin yiiksek
potasyumlu kalk-alkali ve sosonitik 6zellikli andezit, dasit ve latit tiirde oldugunu ve ada
yay1 volkanizmasi 6zelligi tagidigini belirtmistir.

Korkmaz ve Baki (1984), “Demir6zii (Bayburt) Giineyinin Statigrafisi” adh
calismada, bolgenin jeolojik haritasini yaparak, bu alanda yer alan ve daha once Agar
(1977) tarafindan “Dolama Gnays1” olarak adlandirilan metamorfik kaya¢ grubunu
yeniden tanimlayarak “Pulur Masifi” olarak adlandirmiglardir. Ayrica bu masifin gabro,
diyorit, meta andezit gibi kayag¢ gruplari tarafindan kesildiklerini belirtmislerdir.

Ozer (1984), “Bayburt (Giimiishane) Yoresinin Jeolojisi” adli ¢alismasinda
Tekgamtepe’den aldigi tip kesitin tabanda kumlu, sparitik kirectaslariyla yanal gegisli
polijenik heterojen taban konglomerasi, iistiinde bej renkli, kumlu, sparitik kiregtaslari,
onun istlinde de kumtasi, marn, kirectasi, tiif ve tiifit ardalanmasindan olustugunu
belirterek bu istifi “Tekcamtepe Formasyonu” olarak tanimlamistir. Sparitik kiregtaslarinin
kalin tabakali bol fosilli oldugunu, kumtaslarinin orta, yer yer kalin tabakali, tif ve
tiifitlerin de dasitik kdkenli oldugunu kaydetmistir. Birimin yagini ise i¢erdigi faunaya gore
Ipresiyen-Liitesiyen olarak tespit etmistir.

Bergougnan (1987), Dogu Pontid’lerin giineyinde Giimiishane, Bayburt, Erzincan ve
Munzur Daglar1 bolgelerinde yaptigr doktora c¢alismasinda, bodlgenin paleocografik
konumu, fosil toplulugu ve jeodinamik ge¢misine iliskin bir analiz yapmustir. Arastirmaci,

Karadeniz kiyisindaki Kretase volkanitlerini, giineydeki metamorfit ve magmatik
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kayaclari, Liyas ve Malm-Erken Kretase yash ¢okel kayaglar1 ve Geg¢ Kretase yash filis
fasiyeslerini otokton birimler olarak adlandirmistir. Buna karsin volkanoradyolaritik
kayaglardan olusan Karayaprak Nap1 ve baslica karbonatlardan olusan Iskilor naplarini ise
Allokton birimler olarak irdelemistir. Arastirmaci, Pontid ve Munzurlardan elde ettigi
fosillerin denestirilmesi sonucunda; Munzurlarin giiney kokenli ve Pontidler’den ayr1 bir
alan oldugunu ileri siirmiistiir. Dogger-Alt Kretase siirecinde Giimiishane bdlgesinde si1g
deniz, buna karsin Bayburt bolgesinde ise derin deniz kosullarinin varligini monojenik
fleksiir modeli ile agiklamustir.

Musaoglu (1987), Giimiishane ve Bayburt bolgelerinde yaptigi calismada, Pulur
metamorfitlerinin diisiik dereceli metamorfik kayaclardan olustuklarini ifade etmistir.
Pelajik kiregtaslarindan olusan Hozbirikyayla Formasyonunun Malm-Erken Kretase yaslt
olmadigini, Semomaniyen (Ge¢ Kretase) yaslt oldugunu, Paleozoyik yasli olan granitik
kayaglarin ise Geg Kretase ve sonrasi olustugundan s6z ederken, ¢alisma alaninda Liyas’da
baslayan c¢okellerin Turoniyen’e kadar kesintisiz devam ettigini belirtmistir. Eosen
cokellerinin birbirileriyle yanal gecisli filis ve volkanotortul birimler oldugundan
bahsetmistir. Eosen tortullar1 i¢inde bulunan Danisment volkanotortul iiyesinin yagini,
Ipresiyen-Liitesiyen yasli Nummulit’li kirectaslar1 {izerine geldiginden dolay1r Orta-Geg
Eosen olarak belirtmistir.

Akdeniz (1988), Bayburt bolgesindeki calismasinda, Agar (1977) tarafindan
Sirataslar Formasyonu olarak adlandirilan  ve Ipresiyen-Liitesiyen yasi verilen
formasyonun Eosen Oncesi cokeller lizerine transgresif olarak yayilim gosterdigini
vurgulamistir. Bu ¢okellerin litofasiyes, yap1 ve doku o6zelliklerinin giineyde (Maden-
Karakulak arasinda ve Kitre dolayinda) gozlenen diger Eosen ¢okellerinde farkli oldugunu
ifade etmistir.

Tanyolu (1988), “Pulur Masifi (Bayburt) Dogu Kesiminin Jeolojisi” adli
calismasinda bolge kayacglarinin birbirleriyle olan iligkilerini incelemis ve calisma
sahasinin 1/25 000 olgekli jeolojik haritasini diizenlemistir. Arastirmaci, metamorfitlerin
sokulumlar tarafindan kesildigini, bu sokulumlarin goreceli olarak Permiyen yash
olabileceklerini ileri stirmiistiir. Ayrica bolgedeki bazaltlarin alkali karakterde olmasindan
hareketle bu alanin volkanizmanin gerceklestigi Liyas doneminde yay gerisi bir ortam
olmas1 gerektigini a¢iklamigtir. Diger taraftan, metamorfizmanin tiiriinii “Barroviyen Tip
Metamorfizma” olarak tespit etmis ve bu baskalagim siirecinin 520- 560°C sicaklik ve 2-4

kbar basing sartlari altinda gerceklestigini belirtmistir.
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Habiboglu (1989), Demirozii (Bayburt) yoresindeki calismasinda, bdlgenin iki
asamal1 olarak metamorfizma gecirdigini ilk 6nce amfibolit-granulit fasiyesinde meydana
gelen metamorfizmanin daha sonra si1g derinligi isaret eden yesil-sist fasiyesinde devam
ettigini ifade etmistir. Ayrica bu metamorfitlerin (Pulur Masifi) gabro, diyorit gibi
sokulumlar tarafindan kesildigini vurgulayarak bu iki siireci, bolgede manto yiikselimine
bagl ortam kosullarinin degisimiyle metamorfizma sartlarinin da degismesi ve manto
yiikselimiyle iliskili sokulumlarin yerlesmesi seklinde yorumlamistir.

Keskin vd. (1990), Bayburt batisinda dar bir alanda ylizeyleme veren Erken-Orta
Paleosen yashi Tepetarla Formasyonu’nu tanimlamiglar. Arastirmacilar, bunun yaninda
Eosen’de ii¢ formasyon belirlemislerdir. Sigirc1 Formasyonu’nun Liitesiyen ve Sirataslar
Formasyonu’nun (Agar, 1977) Erken-Orta Eosen (Liitesiyen) yashh oldugunu
belirtmislerdir. Yazyurdu Formasyonu’nun ise andezitik lav, aglomera, tiif, dasitik tiif,
dasit ve volkano tortullarla ardalanmali kumtasi, silttasi, marn seviyelerinden olusan ve
kumlu kirectas1 ve fosilli kiregtasindan meydana gelen, {ist kisimlarinda bantlar seklinde
bulunan kiregtaslarini Nigantasi iiyesi olarak tanimlanmis ve bunlardan alinan 6rneklerdeki
faunaya dayanarak bu birimin yasini Erken (?)-Orta Eosen (Geg Liitesiyen) olarak tespit
etmislerdir.

Keskin vd. (1991), Giimiishane ve Bayburt yorelerinde yapmis olduklari
calismalarinda; Eosen’de iki formasyondan s6z etmislerdir. Arastirmacilar, Sirataslar
Formasyonunun (Agar, 1977) yasim, Erken-Orta Eosen (ipresiyen-Liitesiyen) olarak
belirlemislerdir. Formasyonun tabaninda yer alan Kusakkaya konglomera iiyesinin
volkanik kaya¢ ve ofiyolit c¢akillarindan meydana geldigini, konglomera i¢inde yer yer
fosil kavkilar1 ve kirmtilarinin gézlendiginden bahsetmislerdir. Kizilyar Formasyonunun
(Agar, 1977) Ipresiyen-Liitesiyen yash Sirataslar Formasyonu iizerinde uyumlu oldugunu
ifade etmislerdir. Kizilburun Kiregtagi iiyesinin Kizilyar Formasyonu i¢inde mercek
seklinde goriildiigiinii ve Kizilyar Formasyonu i¢inden degisik lokasyonlardan derlenen
orneklerde saptanan faunaya gore yasinin Liitesiyen oldugunu kaydetmislerdir.

Kirmaci (1992), doktora ¢alismasinda Dogu Pontid giiney zonunda yaygin olarak
yilizeyleme veren Geg Jura-Erken Kretase yash Berdiga Kiregtasi dizisinin; Suigti (Alucra-
Giresun), Gelinpertek (Kose), Kec¢i Deresi (Giimiigshane), Danzot (Bayburt) ve Karacik
Tepe (Bayburt) yorelerindeki yiizeylenmelerinden alinan stratigrafik kesitler yardimiyla
sedimantolojik incelemesini ger¢eklestirmistir. Yapilan litofasiyes ¢alismalari ile Berdiga

Kirectas1 dizisinin farkli fasiyeslerde gelistigi ortaya konulmustur. incelenen kesitlerden
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farkl1 zaman ve ortamlarda ¢okelen, farkli dokusal ve kismen de farkli litolojik 6zellikler
gosteren litofasiyesler, stratigrafik konumlarina gére tanimlanmis ve bu litofasiyeslerin
biiylik bir kisminin yersel olarak gelistigi, cok az bir kisminin da bolgesel olarak gelistigi
belirtilmistir.

Giirsoy vd. (1993), Kelkit (Giimiigshane) ve c¢evresinde yaptiklar1 ¢aligmalarinda
Eosen’de Tiitenli Sedimanter Karisig1, Giimiisgdzdere Formasyonu, Ozen Formasyonu,
Siratastepe Formasyonu, Kizilca Formasyonu ve Azizbaba Volkanitlerini tanimlamiglardir.
Tiitenli Sedimanter Karisigr olarak adlandirdiklar1 birimin Orta-Geg¢ Liitesiyen yash
Glumiisgdzdere Formasyonu tarafindan transgresif olarak oOrtiildiigiinii ve yasinin Geg
Paleosen-Erken Eosen oldugunu ifade etmislerdir. Giimiisgozdere Formasyonu’nun Orta-
Geg Liitesiyen yasli Ozen Formasyonu’na uyumlu olarak gelistigini ve birimin tamamini
olusturan killi-kumlu ¢akiltaglarinin ¢imentosu icerisindeki fosillerin birimin {izerine gelen
Orta-Geg Liitesiyen yagh Siratastepe ve Kizilca Formasyonlar’inda da tespit edilmesi
nedeniyle Glimiisgozdere Formasyonu’nun yasinin Orta-Geg¢ Liitesiyen olma olasiligini
giiclendigini ve Pliyosen yasli Giineycevirme Formasyonu tarafindan agisal uyumsuzlukla
istlendigini ifade etmislerdir.

Giiven vd. (1993), Dogu Pontidler’in 1/25 000 o6l¢ekli jeolojik haritasini yeniden
derleyerek, Dogu Pontidler’in Kuzey ve Giiney Zonlarina ait farkli stratigrafik kolon kesit
Onermistir. Eosen volkanitlerinin giineye nazaran kuzeyde (Trabzon-Tonya-Vakfikebir
hatt1) Karadeniz kiy1 seridi boyunca daha dar alanda ylizeylenme verdigini ve bu birimlerin
ortli kayaci 6zelligini tagidigini belirtmistir. Kuzeyde yaygin ve kalin yiizeylemeler veren,
tamamen volkanik ve piroklastik kayaglarla temsil edilen bu birimi Kabakdy Formasyonu
olarak adlandirmustir.

Giirler (1995), Demirdzii (Bayburt) yoresinin glineydogusunda yiizeyleme veren
birimlerin genel ozelliklerini ve karsilikli iligkilerini ortaya koymustur. Buna gore yorede
en yash kayaclarin Pulur Metamorfitleri oldugunu, baslica gnays, amfibolit, sist ve
metakuvasitlerden olustugunu ifade etmistir. Metamorfik istif {izerine uyumsuzluk olarak
gelen Aggi Formasyonu’nun cakiltasi, kumtasi, silt tasi, kiltasi ve kdmiir merceklerinden
olustugunu ve bu birimin de Liyas donemine ait volkanotortul karakterli Hamurkesen
Formasyonu tarafindan ortiildiigiinii belirtmistir. Calismada, Liyas birimlerinin andezit ve
kuvarsli mikrodiyorit gibi volkanik ve yariderinlik kayaglar tarafindan kesildigi de
belirtilmistir. Metamorfitlerin genel niteliklerinin degerdirildiginde yorenin, bolgesel,

hidrotermal ve kataklastik metamorfizma etkisinde kaldigin1 kaydetmistir.
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Arslan vd. (1997), “Dogu Pontidler Volkanik Kayac¢larinin Jeokimyasi ve
Petrojenezi” adli calismada, Dogu Pontidler’i Liyas, Ust Kretase ve Eosen’de olmak iizere
ic ana volkanik evreye ayirmislardir. Her bir evreyi jeokimyasal ve petrolojik olarak ayri
ayr1 incelemisler ve birbirleriyle karsilastirmalarini yapmigslardir. Liyas volkanizmasinin
ekstansiyonel rejim altinda riftlesmeye bagli olarak, Ust Kretase volkanizmasinin yitim
sonucu, Eosen volkanizmasinin ise yitimin sonunda alt kabuk ve/veya {ist mantonun kismi
ergimesi sonucu olustuklarini belirtmislerdir. Tiim bu jeokimyasal ve petrolojik verilerin
Dogu Pontidler volkanik kayaclarmmin yay ortaminda olustuklarma isaret ettiklerini
vurgulamiglardir. Ayrica, kuzeydeki Eosen volkanitlerinin jeokimyasal ozelliklerindeki
farklilar1 kokensel agidan irdeleyerek s6z konusu volkanitleri Trabzon ve Tonya grubu
olarak ikiye ayirmislardir.

Okay vd. (1997), Bayburt yoresinde yaptiklar1 calismalarinda, Alt Eosen tektonigi
sonrast olusmus kayaglar1 ti¢ gruba ayirmislardir; (1) Kiregtasi, kumtasi ve konglomeradan
olusan Eosen yash Sirataslar Formasyonu; (2) Eosen veya daha geng¢ yasl ortag
magmatitler; (3) muhtemelen Pliyosen yasli karasal, gevsek, kotii boylanmali, kirectast
cakilli konglomera, gevsek kumtasi, pembemsi beyaz tiifler. Tektonik dilimleri
uyumsuzlukla orten ve kuzeydeki Bayburt-Pulur ovasinin temelini olusturan ve bolgedeki
ana bindirme tektonigi icin bir {ist yas sinir1 veren Sirataglar Formasyonu’nun yasinin Orta-
Geg Eosen oldugunu belirtmiglerdir. Dogu Pontidler’de Orta Eosen kayaglarinin genellikle
tektonizma sonras1 ¢okeldigini ve daha yash kayaglari uyumsuzlukla orttiigiini de
vurgulamiglardir.

Okay ve Sahintiirk (1997), Kelkit ve Demirdzii (Kose) civarinda yiizeyleme veren ve
Bergougnan (1987) tarafindan Kelkit Formasyonu olarak adlandirilan ve Jura yagh
volkaniklastitlerden olusan kayaglar iizerinde yaptiklari calismada; Kelkit Formasyonu’nun
1500-2000 m kalinlikta oldugunu, diisey ve yanal fasiyes degisimleri gosterdigini belirtmis
ve birim i¢inde ii¢ ana fasiyes tanimlamistir; (1) dereceli tabakalanma, akma ve “slump”
yapilar1 gosteren tiirbiditik bir volkanoklastik kumtasi-seyl birimi, (2) paralik bir ortam
gosteren birka¢ komiir seviyesi igeren genis yayilimli bir litik tiif-volkanoklastik kumtasi-
konglomera birimi ve (3) denizalti tepelerinin lizerinde ¢okelmis kondanse karakterli
Ammonitico Rosso fasiyesi. Kelkit Formasyonu’nun yasini ammonit fosillerine dayanarak
Erken Pliensbakiyen-Toarsiyen olarak vermislerdir. Calismada ayrica, Agrali vd. (1966)’
nin Kelkit ve Bayburt’daki Jura yasli ¢okeller icerisindeki komiirlerden yapmis oldugu

palinolojik ¢aligmalar ile Jura yash Kelkit Formasyonu igerisindeki komiir horizonlarinin
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Liyas-Dogger yash olduklar1 belirtilmis, Robinson vd. (1995)’in bu yoredeki Dogger’ in
varhigim1 dinoflagellatlar {izerindeki palinolojik caligmalarla desteklemislerdir. Biitiin bu
sonuclardan yola ¢ikilarak Kelkit Formasyonu’nun yas araliginin Erken Pliensbakiyen’den
en azindan Bathoniyen sonuna kadar oldugu belirtilmistir.

Arslan ve Aliyazicioglu (2001), Kale (Giimiishane) yoresinde yaptiklar1 ¢alismada
s1ig depolanma havzasi karakterlerini yansitan volkanitlerin baslica plajiyoklas, ojit,
hornblend ve daha az oranda biyotit ve manyetitlerden meydana geldiklerini ve porfirik,
hyaloporfirik, nadiren fliiidal ve glameroporfirik dokular sergilediklerini sdylemislerdir.
Volkanitlerin baslica kalkalkali karaktere sahip olmakla birlikte orta derecede potasyum
zenginlesmesi gosterdiklerini ve ana ve iz element degisimlerine gore volkanitlerin
gelisiminde fraksiyonel kristallenmenin  6nemli rol {stlendigini belirtmislerdir.
Volkanitlerin okyanus ortast sirti bazaltt (OOSB)’na gore biiylik iyon yarigapl litofil
element (BILE) ve hafif nadir toprak element (HNTE) icerikleri bakimindan zenginlesmis,
ylksek cekim alanli element (YCAE) igerikleri bakimindan tiiketilmis degerlere sahip
olduklarini, ayrica uyumsuz element dagilimlarinin E-tipi OOSB’lariyla benzerlikler
sundugunu vurgulamislardir. Kayaclarin orta derecede zenginlesmis nadir toprak element
(NTE) yonsemeleri sunduklarini ve Lan/Luy = 2-12 arasinda degistigini ifade etmiglerdir.
Jeokimyasal veriler 1s1ginda volkanitlerin Paleosen-Eosen doneminde Pontid yayimin
kalinlasmasindan sonra, kismi ergimeyle metazomatizmaya ugramis iist mantodan gelen
magmalarin s1§ seviyede fraksiyonel kristallenme ve magma karisimi sonucunda
gelistiklerini belirtmislerdir. Ayrica, farklilagmanin ekstansiyonel tektonik rejim altinda
kalinlasan yay kabugu i¢indeki magma odalarinda meydana geldigi sonucuna varmiglardir.

Arslan vd. (2002), Dogu Pontidler’de Avrasya ve Arap plakalarinin en son ¢arpisma
asamasindan sonra, Senozoyik siliresince meydana gelen yari1 paralel derin faylarin,
acilmali bir tektonik rejime ve bununla iliskili magmatik olaylarin olusmasina neden
oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica, Trabzon yoresi volkanitlerini olusturan koken
magma(lar)in levha i¢i zenginlesmeye, Gilimiishane civarindaki volkanitleri olusturan
magma(lar)in ise yitim zonu zenginlesmesine ya da kabuksal kirlenmeye ugradiklarim
ifade etmislerdir.

Yilmaz (2002), Giimiishane-Bayburt yoresini kapsayan c¢alismasinda, Dogu
Pontidler’de Mesozoyik siirecindeki ilk denizel ¢okellerin Erken Jura’da birtakim graben
ve horstlardan olusan paleotopografya kontroliinde sekillendigini ifade etmistir. Bu horstlar

tizerinde karaya yakin kisimlarin tabaninda kirintili seviye iceren Ammonitiko Rosso
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fasiyesinde gelisen kirmizi yumrulu kiregtaslar1 ¢okelirken, karadan uzak kisimlarda yer
alan denizalt1 yikseltilerinde ise taban kayasinin {iizerine dogrudan kondanse
kiregtaglarinin ¢okeldigi belirtmistir. Graben alanlarinda ise rift omuzlarindan asinan kayag
parcalarinin bulanik akintilar seklinde tasinarak ¢okelmis oldugundan bahsetmistir. Ayrica,
bolgede genis bir yayilima sahip olan Alibaba Formasyonu’nun altta Kermutdere
Formasyonu {izerine uyumsuz olarak yerlestigini, derin erozyona ugramis bolgelerde ise
Liyas yasli Zimonkdy Formasyonu {izerine aginma uyumsuzlugu ile geldigini belirtmistir.
Birimin tabaninda kumlu ve nummulitli kirectaslar1 bulunduran kalin bir volkano tortul
yapt oldugunu, tabanda bulunan konglomera seviyesinin biiyiik olasilikla Berdiga
Formasyonu’ndan tiiremis oldugunu ifade ederken, birimin yasinin i¢erdigi Nummulit’lere
dayanarak Eosen oldugunu ve birimin kiiclik ¢okelme ortamlarinda, yogun bir volkanik
faaliyet esliginde s1g denizel ve karasal ortamlarda birikmis oldugunu ileri siirmiistiir.

Arslan vd. (2005a), Bayburt civarinda yiizeyleme veren Eosen yagh dasitik-
riyodasitik tlifleri  “Bayburt Tifleri” olarak tanimlamiglardir. Calismada, tiiflerin
stratigrafik, petrografik ve jeokimyasal 6zellikleri belirlenerek, Eosen donemine ait diger
volkanik tiriinlerle karsilastirma yapilmis ve tektonik ortam irdelenmistir. Arastirmacilar,
tiiflerin, kiltasi-marn ara seviyesiyle birbirinden ayrilan alt ve {ist iki seviyeden olustugunu
ve her bir seviyenin iri taneliden ince taneliye dogru bir gecis gosterdigini de ifade
etmislerdir. Modal bilesimlerine gore, iri taneli seviyeyi vitrik-kristal tiif ve ince taneli
seviyeyi ise vitrik tiif olarak tanimlamislardir. Tiiflerin baglica cam kiymiklari, pomza ve
kristal pargalar1 (kuvars, plajiyoklas, sanidin, biyotit) icerdigi, cam kiymiklar1 ve
pomzalardan itibaren zeolitlesmenin oldugu vurgulanmistir. Petrokimyasal olarak tiiflerin,
riyodasitik-dasitik bilesimli, orta-K’lu kalkalkali ve peralumin karakterli oldugu
sOylenmistir. Tiiflerin nadir toprak element dagilimlarinin Lan/Lux =14-20 orantyla kagik
sekilli oldugu, plajiyoklas ayrimlagmasina isaret eden belirgin negatif Eu anomalisine
sahip oldugu agiklanmistir. Tiiflerin, gerek arazi ozellikleri ve gerekse asitik bilesimleri
bakimindan Giliney Zon’daki diger Eosen volkanitlerinden farklilik gosterdigi
vurgulanmistir. Cok taze ve koseli cam kiymiklar1 ve kristal parcalarinin bollugu buna
karsin litik pargalarin yokluguna dayanarak tiiflerin Eosen havzasinda veya yakininda
freatomagmatik bir piiskiirmeyle olustugunu ve ortag (andezitik) bir ana magmadan
ayrimlasmayla tiiredikleri ileri siirmiislerdir.

Oneng vd. (2005), Bayburt ili ve civarinda yiizeylenen ve “Bayburt Tas1” olarak

bilinen yapi1 taslarinin detay etiid, yayilim alani ve rezerv tespit ¢aligmalarin1 yapmistir.



17

Ayrica uygun goriilen lokasyonlardan alinan orneklerle yapitasi olarak kalitesi ve diger
Ozelliklerini belirlemislerdir.

Arslan ve Aslan (2006), Dogu Pontidler’in kuzeyindeki ve gilineyindeki Eosen yash
granitik sokulumlart mineralojik-petrografik ve petrokimyasal Ozellikleri bakimindan
karsilagtirmiglardir. Petrografik olarak sokulumlarin, kuzeyde monzonit, kuvars monzonit,
monzodiyorit ve kuvars monzodiyorit, glineyde ise monzogranit ve granodiyoritten ibaret
olduklarin1 ifade etmislerdir. Genellikle kalkalkali-hafif alkali gecisli ve metalumin
karaktere sahip bu kayaglarin kafemik yonseme gosterdigini sdylemislerdir. Kuzeydeki
sokulumlarin ¢arpigma sonrasi, A-tipi, alkali monzonitik seri, giineydeki sokulumlarin ise
carpisma sonrasi, I-tipi, granodiyoritik kalkalkali-alkali ge¢is seriden olustugunu,
jeokimyasal verilerin farklilasmanin ayrimlasma ve/veya magma karisimi ile iliskili
oldugunu belirtmislerdir. Uyumsuz ve nadir toprak element dagilimlarinin, kuzey ve giiney
sokulumlarinin her ikisinin de yitimle iliskili akigskanlarca zenginlesmis koken magmadan
meydana geldigini fakat yiikselme ve yerlesme esnasinda farkli bir sekilde gelistiklerini
aciklamislardir. Gilineydeki sokumlara ait U-Pb zirkon yaslandirmasina gore yerlesme
yasinin 44.4+0.3 milyon yil oldugunu sdylemislerdir. Jeodinamik gelisimde carpisma
sonrasi ekstansiyonel tektonigin varligin1 ve 6zellikle yitimin sonu ¢arpigsmanin ve bunu
takip eden kabuk incelmesinden sonra, kabuk kirlenmesinin ve yerlesim seviyesinin
magmatik gelisim i¢in 6nemli oldugunu vurgulamislardir.

Arslan  vd. (2007), Giimiishane-Bayburt ve Alucra-Siran yoresi Eosen
volkanitlerinin, bazaltik ve andezitik kayaglar ve bunlara eslik eden sig havzada olusan
sedimanter birimlerle temsil edildiklerini sOylemislerdir. Bazaltik kayaglarin plajiyoklas,
klinopiroksen, hornblend fenokristalleri ve magnetit mikrokristalleri igerirken, andezitik
kayaclarin plajiyoklas, klinopiroksen, hornblend, biyotit fenokristalleri ve titanomagnetit
ile apatit mikrokristalleri icerdiklerini vurgulamislardir. Kayaclarin, toleyitik-alkali
gecisliden kalkalkali karaktere kadar degisen bilesimli ve diisiik-orta potasyum igerigine
sahip olduklarini ifade etmislerdir. Ozelikle, BILE ve daha az oranda HNTE bakimindan
zenginlesme ve YCAE bakimindan tiiketilmenin, volkanitlerin yitim ve astenosferik
ergiyiklerin karistig1 zenginlesmis bir koken magmadan tiireyebileceklerini ifade ettigini
vurgulamiglardir. Kondrite normalize edilmis NTE dagilimlarinin, diisiik-orta derecede
zenginlesmeyle (Lan/Lux =2-12) birbirlerine benzer oldugunu, kdken olarak Giimiishane
ve Alucra yoresi volkanitlerinin benzer kaynaklardan itibaren olustugunu ifade etmislerdir.

Incelenen volkanitlerin *’Ar-*’Ar yaslandirmasinin 44.5+0.2 ile 37.7+0.2 My arasinda
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degistigini sOylemislerdir. Pb ve Sr izotop bilesimlerinin, kayac¢larin manto-kabuk sinirinda
bir bolgeden tiiredigine isaret etmekle birlikte 6zellikle (*’Sr/**Sr); < 0.705 olan 6rneklerin
tipik olarak manto karakterini yansittiklarimi belirtmislerdir. Giimiishane ve Alucra
yorelerindeki dogu-bat1 dogrultulu Eosen volkano-sedimanter havzalarin, gerilme rejimine
bagli olarak meydana gelen transtansiyonel (gerilme sirasinda ayni zamanda dogrultu
atimli faylanmanin da etkin olmasi nedeniyle olusan havza tipi) havza olduklarim
vurgulamiglardir.

Yiicel (2007), “Dogu Karadeniz Orojenik Kusagi Giiney Zonunda Aksar (Bayburt)
Yoresindeki Kivrimlarin Orijini ve Siniflandirilmasi” adli yiiksek lisans tezinde, Aksar
yoresindeki kivrimlarin olusum mekanizmasi ortaya koyarak faylar ve kivrimlar arasindaki
iliskileri belirlemistir. Arazi calismalart sonucunda hem kivrimlarin hem de kirik ve
faylarin Dogu Pontidler ana kirik hatlar1 olan KB-GD, KD-GB ve D-B dogrultulariyla
uyumlu oldugu, kivrimlar ve faylar arasindaki iliskiyi géz oOniinde bulundurdugunda
kivrimlarin olusumunun faylarca boliinmiis blok hareketleriyle, tek bir deformasyon evresi
sonucu olustugu sonucuna varmistir. Kivrim analizleri sonucunda arazideki kivrimlarin
simetrik dalimli kivrimlar oldugunu saptanmis ve Fleuty diyagramina gdre bu kivrimlari
yart yatay dik kivrim ve az dalimh dik kivrim olarak siniflandirmistir. Ayrica, bolgede
faylara bagli olusan ve faylarin hareket yonlerini gosteren (Z) tipi en-echelon, enine
(transversal) ve boyuna (longitudinal) kivrimlarin varligina da ortaya koymustur. Arazide
yapilan yapisal analiz ¢aligsmalarina gore ise (kivrim ve kirik analizleri) ¢alisma sahasinin
Eosen sonrasit KB-GD dogrultulu basing gerilmesiyle deforme oldugu sonucuna varmustir.

Akkaya (2009), “Bayburt Petekli-Yakupabdal Yoresi (KD Tiirkiye) Gabroyik
Kayaglarinin Petrolojik Ozellikleri ve Jeotektonik Onemi” adli yiiksek lisans galigmasi
kapsaminda, gabroyik kayaclarin petrolojisini ve jeotektonik ortamini ortaya koymustur.
Caligmada, elde edilen verilerin degerlendirilmesi neticesinde gabroyik kayaglarin
jeotektonik ortam olarak bir yitim zonunu ortamini yansittig1 ve kayaclarin yitim zonu
akiskanlari ile iligkili bazik bir magmadan tliremis oldugu ifade edilmistir. Ayrica gabroyik
kayaclar, icerisinde sokulum olarak bulunduklar1 metamorfitlerle birlikte magmatik yay
litosferinin alt kesimlerini olusturdugundan bahsedilmisgtir.

Danac1 (2009), “Bayburt Yoresi Eosen Nannoplankton Biyostratigrafisi” adl1 yiiksek
lisans caligmasinda; Orta Eosen yashi Yazyurdu Formasyonu’nun nanoplankton
biyostratigrafisini ortaya koymustur. Yazyurdu Formasyonu’nun tiif, tiifit, marn, kumtast

ardalanmasindan olustugu belirtilmistir. Formasyonun, inceleme alaninda tabanda Dogger-
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Malm-Erken Kretase yasli, gri, bej renkli, fosilli kiregtaglarindan olusan Hozbirikyayla
Formasyonu’nun iizerine ag¢isal uyumsuzlukla geldigi ifade edilirken, bazi bdlgelerde
Formasyon iizerine tektonik dokanakla Hozbirikyayla Formasyonu, bazi bolgelerde ise
aliivyon ile oOrtiildiigii belirtilmigtir. Nanoplankton biyostratigrafi sonucunda Yazyurdu
Formasyonu’nun yasinin, Nannotetrina fulgens Zonu (Liitesiyen), Discoaster tanii nodifer
Zonu (Liitesiyen-Bartoniyen) ve Discoaster saipanensis Zonu (Bartoniyen) ile Orta Eosen
oldugu saptanmistir. Nannoplankton bolluklarindan elde edilen kantitatif analizler
yardimiyla Eosen’deki deniz suyu sicakligi; Bayburt ydresinde Nannotetrina fulgens
zonunda ve Bayburt ilinin kuzeyinde Discoaster tanii nodifer zonunun orta seviyelerinin
tizerinde 1liman bir ortamin bulundugu, diger taraftan Bayburt ilinin batisi ve
kuzeybatisinda ise Discoaster tanii nodifer zonu orta seviyelerinden sonra ve Discoaster
saipanensis zonu baslangicinda ortam 1sisinin azaldig1 seklinde yorumlanmustir.

Temizel ve Arslan (2009), Dogu Pontidler’in kuzey bati kisminda yer alan Ulubey
(Ordu) yoresindeki carpisma sonrast Tersiyer yash volkanik kayaglar1 dort takim altinda
incelemislerdir. Yenisayaca bazaltinin plajiyoklas (Ane;_g3), klinopiroksen (Wou;-44Enze-
41Fs15.18) ve olivin fenokristalleri ve titanomagnetit icerirken, Catal Tepe ve Elek¢ioglu
Tepe takimi, Isik Tepe takimi ve andezit/trakiandezit takimini olusturan kayaglarin ise
plajiyoklas (Any;_73), klinopiroksen (Wo27-43Ens7 ssFs;-26), hornblend (Mg#= 0.63— 0.76),
biyotit (Mg#=0.63—-0.82), sanidin fenokristalleriyle, titanomagnetit ve apatit icerdiklerini
belirtmislerdir. Jeokimyasal verilere gore bu kayaglarin orta-yiiksek-K iceren toleyitik-
kalkalkaliden hafif alkaliye kadar degisen afiniteye sahip oldugunu, ana oksit ve iz element
degisimleriyle bazik kayaglarin gelisiminde klinopiroksen + plajiyoklas + ayrimlagmasinin,
ortag-asidik kayaclarin gelisiminde ise hornblend + biyotit + plajiyoklas + magnetit +
sanidin + apatit ayrimlagsmasinin 6nemli dl¢lide rol oynadiginmi ifade etmislerdir. N-tipi
OOSB’na normalize edilmis iz element dagilimlarina gore volkanitlerin; 6zellikle biiyiik
iyon yarigaph litofil element ve daha az oranda Th ve Ce konsantrasyonlar1 bakimindan
zenginlestigi, fakat Zr, Y ve TiO, konsantrasyonlar1 bakimindan tiiketilme gosterdiklerini;
buna ilaveten, kayaglarin biiyiik iyon yarigapl litofil elementlere kiyasla azalan Nb ve Ta
icerikleri, orta derecede HNTE /ANTE oranlart ve yiliksek Th/Yb oranlari; koken
magmalarinin muhtemelen daha Onceden akigskanlar tarafindan metazomatizmaya
ugratilmis  zenginlesmis bir kaynak bolgeden (muhtemelen litosferik manto)

tiireyebileceklerini vurgulamiglardir.
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Arslan vd. (2010), Dogu Pontidler’deki Tersiyer volkanik iirtinlerini “Dogu Pontidler
Tersiyer Volkanik Provensi (DPTVP)” olarak tamimlamis, kuzeyde ve giineyde stratigrafik,
jeokimyasal, petrolojik ve jeodinamik Ozellikler bakimindan farklhiliklar gosterdigini
vurgulayarak; DPTVP’yi, Giiney Zonu Volkanitleri (GZV) ve Kuzey Zonu Volkanitleri
(KZV) olarak iki alt provens altinda irdelemiglerdir. GZV’nin, Bayburt Giimiishane-Siran
yoresinde, bazalt-bazaltik andezitten dasit-riyolit bilesimine kadar degisen subalkali
karaktere sahipken, Alucra yoresinde, bazalttan trakiandezite kadar degisen bilesimde hafif
alkali karakter gosterdigini aciklamuslardir. Iz element dagilimlarma gore volkanitlerin
yitim ve astenosferik ergiyiklerin karistigi zenginlesmis bir koken magmadan
tiireyebileceklerini; kondrite gore normalize edilmis nadir toprak element dagilimlarinin
diisiik-orta derecede zenginlesmeyle (Lan/Lux=2-35) birbirlerine benzer ve kasik sekilli
olup, koken olarak volkanitlerin benzer kaynaklardan itibaren tiiredigini gosterdigini
vurgulamiglardir. KZV’nin, Trabzon yoresinde alkali bazalttan bazanit-tefrit bilesimine
kadar degisen alkali karakterli, Tonya-Vakfikebir yoresinde ise bazalt-trakibazalt-bazaltik
trakiandezitten, trakit-trakiandezite kadar degisen bilesimli hafif alkali-subalkali karakterli
olduklarmni ifade etmislerdir. iz element dagilimlarmnin, yitim zonu zenginlesmesi ile
birlikte levha i¢i zenginlesmesi izi tasidigini; kondrite gére normalize edilmis nadir toprak
element dagilimlarinin ise, diisiik (Lan/Lun=2-8) ve yliksek (Lan/Luxn=30-50) zenginlesme
oranlar1 ile iki farkli dagilim sergiledigini belirtmislerdir. DPTVP’nin petrokimyasal,
petrolojik ve gelisim Ozelliklerine dayanilarak Dogu Pontidler’in, kalinlasan kitasal kabuk
bilesimine yakin bir 6zellige sahip oldugunu, ¢arpisma ve c¢arpigsma sonrast 1sisal yapinin
volkanizmanin gelisimi agisindan ¢ok o©Onemli oldugunu ileri siirmiislerdir. Tersiyer
doneminde yogun jeodinamik rejimlerin etkisi altinda carpismanin son asamasinda ve
carpisma sonrasinda birbirine yar1 paralel dogrultu atimhi faylarin gelismesinin miimkiin
olabilecegini ve bu yiizden ekstansiyonel rejimin Giiney Zon’da yaklasik D-B uzanimli
havzalarin olusumuna ve yaygin subalkali karakterli volkanizmaya neden oldugunu
belirtmislerdir. GZV’nin baskin kalkalkalin dogasinin, litosferik dilim kopmasi (?)
mekanizmasindan sonra gerilme olaylariyla ardalanan sikisma jeodinamik rejiminin
giderek artmasiyla, buna karsin KZV’nin baskin alkali dogasinin ise gerilme rejiminde,
kabugun 1sisal yapisi, kalinligi ve manto-kabuk kaynak bolgesindeki yerel degisimlerle
iliskilendirilebilecegini ifade etmislerdir. Volkanik ¢esitlilik ve dagilim petrolojik verilerle

birlikte degerlendirildiginde; DPTVP’nin Eosen- Pliyosen (?) zamaninda g¢arpisma ve
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carpisma sonrasi transtansiyonel gerilme rejimiyle olusan litosferin incelmesiyle iligkili
oldugunu ileri stirmiislerdir.

Aslan (2010), Guimiishane yoresinde ylizeyleme veren Eosen yash tiifleri konu alan
calismasinda petrografik olarak tiifleri vitrik tiif, kristal tiif, lapilli tiif ve yerel olarak
silisifik tiif olarak tanimlamistir. Dolerit dayklari tarafindan kesilen bu tiiflerin plajiyoklas,
amfibol, cam kiymiklari, az miktarda piroksen, K-feldispat, opak oksitler, zirkon ve ikincil
mineral olarak kil, serisit, kasit ve devitrifiye olmus cam igerdiklerini belirtmistir. U-Pb
zitkon SHRIMP yaslandirmasina gore tiiflerin yasin1 45.8+1.2 My olarak belirlemistir.
Jeokimyasal olarak kalkalkali karaktere sahip olan tiiflerin, N-OOSB’na normalize iz
element degisimlerine gore tiiflerin yiiksek BILE ve diisik YCAE igeriklerine sahip
olduklarini sdylemistir. Lan/Lun=(1.28—13.35) oran1 ve konkav sekilli kondrite normalize
NTE dagilimlar1 gelisimleri sirasinda 6nemli miktarda fraksiyonel kristallenmeyi isaret
ettigini ve orta derecede negatif Eun/Eu* oranmin plajiyoklas fraksiyonlagsmasini ifade
etigini vurgulamstir.

Eyiiboglu vd. (2011), Pulur yoresindeki Eosen yash ortag ve felsik sokulumlarin bol
plajiyoklas, amfibol ve biyotit fenokristalleriyle karakterize edildiklerini, HNTE’lerde
zenginlesme (Lan/Ybn 13.69-51.08); yiiksek Al,O3 (%15.46—-17.47), Na,O (%3.57-8.43),
Sr (324.8-1468 ppm) ve La (13.9-55.8 ppm), yiiksek Sr/Y (35-473), diisik Y (3—12.6
ppm) ve ANTE konsantrasyonlar1 ile adakitik 6zellik sunduklarini ve U-Pb zirkon
yaslarinin 55.21-53.07 My arasinda degistigini vurgulamistir. Tersiyer yasl adakitik ve
adakitik olmayan magmatizmanin kokeni i¢in giineye dalimli yitim sirasindaki “roll-back”
ve es zamanl “slab window” ac¢ilmasini i¢eren tektonik model onermislerdir.

Kaygusuz vd. (2011) Torul (Gilimiishane) yoresinde yilizeyleme veren Eosen
volkanitlerinin bazaltik andezitik, andezitik ve az oranda trakidasitik lavlardan ve bunlarin
piroklastitlerindan meydana geldiklerini belirtmislerdir. Bu kayaclarin plajiyoklas (An; 44),
hornblend (Mg#= 0.78-0.98), klinopiroksen (Woa43 46Ena;_43Fs10-15), biyotit, kuvars ve az
miktarda sanidin fenokristali i¢erdiklerini ifade etmislerdir. Hornblendler iizerinde yapilan
K-Ar yaglarimin 43.99+£2.59 ve 33.45 £2.32 My arasinda Orta-Ge¢ Eosen’e denk
geldiklerini sdylemislerdir. Volkanitlerin orta-yiiksek-K kalkalkali karakter sergilediklerini
ve BILE ve HNTE igerikleri bakimidan zenginlestiklerini ve YCAE bakimindan
tikketildiklerini, kondrite normalize NTE desenlerinin volkanik takimlar i¢in benzer
kaynagr ifade eden orta derecede zenginlesme (Lan/Lun=4.0-9.8) gosterdigini
vurgulamuslardir. *’Sr/*Sry, degerlerinin  0.70457-0.70511 arasinda ve '“Nd/'**Ndj;
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degerlerinin  0.51264-0.51278 arasinda oldugunu, volkanitlerin gelisiminde baslica
fraksiyonel kristallenme, daha az oranda ise kabuksal kirlenme + magma karisiminin rol
oynadigim1 vurgulamiglardir. Tiim veriler 1s18inda; volkanik takimlar1 olusturan
magmalarin ¢arpisma sonrast jeodinamik ortamda yitim metazomatizmasi sonucu
zenginlesmis bir list mantodan tiiredigi yargisina varmislardir.

Temizel vd. (2012), Ulubey (Ordu) yoresindeki Tersiyer yasli volkanik kayaglarin
Orta Eosen (49.4-44.6 My) yaslhi Andezit- Trakiandezit, Trakiandezit-Trakidasit-Riyolit,
Trakidasit-Dasit takimlarindan ve Orta Miyosen (15.1 My) yash Trakibazalt takimidan
olustuklarint saptamiglardir. Volkanitlerin orta-K iceren toleyitik-alkaliden kalkalkaliye
kadar degisen afiniteye sahip olduklarini, E-Tipi OOSB’na kiyasla orta derecede
HNTE/ANTE oranlar1 gosterdiklerini ve Nb, Ta ve Ti konsantrasyonlari bakimindan
tiiketilme ile karakterize edildiklerini belirtmislerdir. ilksel ¥’Sr/**Sr (0.7044-0.7050) ve
eNd [(—0.3)«(+3.4)] degerleri ile yiliksek Th/Yb oranlarinin volkanitlerin koken
magmasinin daha O©nceden akigkanlar ve sedimanlar tarafindan metazomatizmaya
ugratilmis yitim ve astenosferik ergiyiklerin karigimindan olusan zenginlesmis bir kaynak
bolgeden tiiredigini ortaya koymuslardir. Tersiyer yasli volkanik kayaclari; Geg
Mesozoyik’teki Avrasya plakasi ile Torid-Anatolid platformu arasindaki kita ¢arpigmasini
takiben Eosen’den Miyosen’e kadar olan zaman araligindaki ¢arpigsma ve ¢arpigsma sonrasi
acilmayla iligkili jeodinamik bir ortamda yiten plakadan tiireyen akiskanlar tarafindan daha
onceden metazomatizmaya ugratilmis zenginlesmis bir mantodan tiirediklerini ifade
etmislerdir.

Aydingakir ve Sen (2013), Borgcka (Artvin) yoresi Eosen volkanitlerini; bazik dayk,
Borgka Bazalti ve Civankdy Uyesi olmak {izere ii¢ birime aywrmustir. Volkanitlerin
plajiyoklas (Anjj.93), klinopiroksen (Wo4349Enss.s4Fsg2s), hornblend (Mg#=0.57-0.74)
fenokristalleri  ile  magnetit/titanomagnetit ve  apatit igerdigini = sOylemistir.
Hornblendlerdeki “°Ar-*Ar yaslarmin 46.140.839.9+0.5 My araliginda, volkanitlerin
diisiik-orta K’lu kalk-alkali karakterli oldugunu, BILE ve HNTE’lerce zenginlesmis,
YCAE’ler bakimindan da tiiketilmis oldugunu ifade etmistir. Kondrite normalize edilmis
nadir toprak element dagilimlarinin, diisiik-orta derecede zenginlesmeyle konkav sekilli
olup (Lan/Lunx=1-19), volkanitleri olusturan kayaglarin benzer kaynaktan itibaren
olustuklarint sdylemistir. *7Sr/*°Sr) ve (“PNd/MNd); degerlerinin sirasiyla 0.70423-
0.70495 ve 0.51263-0.51285 arasinda degistigini, volkanitlerin gelisiminde baglica

ayrimlagsma, daha az oranda da Oziimlemetmagma karistminin rol oynadigim
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vurgulamigtir. Tiim bu verilerin, volkanitlerin koken magma(lar)inin muhtemelen daha
once yitim akiskanlar1 tarafindan metazomatize edilmis zenginlesmis bir manto
kaynagindan, c¢arpisma sonrast acilma ile iliskili jeodinamik bir ortamdan
tiireyebileceklerine igaret ettigini sdylemistir.

Eytiboglu vd. (2013), Kale (Giimiishane) yoresinde adakitik kayaglarin porfirikler ve
hyaloklastitlerden olustugunu, porfirik olanlarin biyotli andezit, hornblendli andezit ve
dasitle, hyaloklastitlerin ise adakitik aktivitenin son evresini temsil ettiklerini ve adakitik
magmanin karbonat camuru igine sokulum yaparak olustugunu sdylemislerdir. Adakitik
olmayan kayaclarin ise bazaltik-andezitik volkanitler ve bunlarla iliskili piroklastik
kayaclari igcerdiklerini belirtmisler, her iki kaya¢ grubunun da Senozoyik magmatizmasinin
son evresini temsil eden bazaltik dayklar tarafindan kesildigini ifade etmislerdir. U-Pb
yaslandirmalarina gore adakitik kayaglardan elde edilen 48.71 + 0.74 My ve adakitik
olmayan kayaclardan elde edilen 44.68 + 0.84 My yaslan ile adakitten adakit olmayan
magmatizmaya geciste dnemli bir zaman boslugu bulunmadigini agiklamiglardir.

Arslan vd. (2013), Bayburt, Gilimiishane, Alucra ve Siran yoérelerinde Eosen
volkanitlerinin baskin olarak kalkalkali ve toleyitik karakterde baslica bazalt, andezit ve
dasitten meydana geldiklerini belirtmislerdir. Bu volkanitlerin *°’Ar-*’Ar plato yaslarmin
37.7£0.2 ve 44.5+0.2 arasinda degistigini sOylemislerdir. Ana ve iz elementlerdeki
degisimlerin bazaltik kayaclarda klinopiroksen + magnetit, andezitik kayaglarda hornblend
(?) £ plajiyoklas + manyetit + apatit ayrimlasmasiyla agiklanabilecegini ifade etmislerdir.
Ilksel mantoya normalize ¢oklu element degisimlerinin BILE ve HNTE igerikleri
bakimindan zenginlesmis, YCAE element icerikleri bakimindan tiiketilmis olduklarina, bu
volkanitleri olusturan magmalarin zenginlesmis bir kaynaktan tiirediklerine isaret
etmiglerdir. Kondrite normalize NTE diyagramlarinda gézlemlenen diisiik-orta dereceli
zenginlesmeyle karakterize olmus (Lan/Lun=2-14) kasik sekilli desenin spinel lerzolitik bir
kaynag1 ifade ettigini sOylemislerdir. Sr-Nd-Pb izotopik sistematigini kullanarak,
volkanitleri olusturan magmalarin yitim tarafindan degistirilmis, kitasal kabuk altinda yer
alan litosferik mantodan tiiredigini vurgulamislardir. Volkanik cesitlilik ve dagilim ve
petrolojik veriler 1s181inda, Dogu Pontidler’deki Tersiyer magmatik aktivitesinin Avrasya
plakas1 ve Torid-Anatolid platformunun c¢arpismasindan sonra ekstansiyon ve
delaminasyon sonucunda geng litosferin incelmesiyle yakindan alakali oldugu sonucuna

varmiglardir.
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Bilici (2013), Tekkekdy (Samsun) yoresindeki Tersiyer yashi volkanik kayaclari
fasiyes Ozelliklerine gore, bazaltik lavlar, dayklar ve piroklastitler, trakiandezitik dom and
dayklar olmak tiizere ayirtlamistir. Bazaltik kayaclar, yaygin olarak porfirik, mikrolitik
porfirik, nadiren intergraniiler ve kiimiilofirik dokular gostermekte olup, plajiyoklas (Anso.
91), klinopiroksen (Woss.5s2 Enszjae Fsii26), Fe-Ti oksit ve olivin (Fosg6s) igermektedir.
Trakiandezitik kayaglar, genel olarak trakitik dokulu olup, plajiyoklas (An;s.s3), sanidin
(Angs3.1.59) hornblend (Mg# =61-62), biyotit (Mg# =51-53), Fe-Ti oksit ve apatit
icermektedir. Incelenen volkanitler, genel olarak hafif derecede alkali ve orta-yiiksek-K’lu
karaktere sahiptirler. Volkanitlerin gelisiminde bazaltik kayaclarda, klinopiroksen+Fe-Ti
oksit, trakiandezitik kayaclarda hornblend + plajiyoklas + Fe-Ti oksit + apatit
fraksiyonlagmasimnin etkili olduguna isaret etmekmistir. Volkanitlerin iz element
dagilimlarinda; BILE zenginlesmesi, YCAE bakimindan fakirlesmesi ve negatif Nb ve Ta
anomalisi, yitim bileseni ve/veya kabuk asimilasyonuna isaret etmektedir. Kondrite
normalize edilmis nadir toprak element dagilimlarinda, volkanitler diisiik-orta derecede
zenginlesmis desenler sergilemektedir. Bazaltik (Lan/Lun=3.41-9.59) ve trakiandezitik
(Lan/Ybn=7.85-12.36) kayaglardaki benzer dagilimlar, bunlarin ayni/benzer kaynaktan
tiremis olabileceklerine isaret etmektedir. Bazaltik orneklerden (Eun/Eu*=0.83-1.01)
trakiandezitik orneklere (Eun/Eu*=0.79-0.87) dogru hafif Eu anomalisinin varhigi
plajiyoklas ayrimlagmasini gostermektedir. Ayrica nadir toprak element dagilimlarindaki
kasik sekilli desenler, volkanitlerin gelisiminde klinopiroksen ve hornblend
fraksiyonlagsmasinin ~ 0nemine isaret etmektedir.  Volkanitlerinin, yitim zonu
metazomatizmasi ile zenginlesmis bir manto kaynagindan tiiredigi ve carpisma sonrasi
volkanitlerin genel 6zelliklerini yansittig1 ileri siiriilmiistiir.

Yiicel (2013) “Trabzon-Giresun Arasindaki Tersiyer Volkanitlerinin Petrografisi,
YAr-*Ar Jeokronolojisi, Petrokimyasi, Sr-Nd-Pb izotop Jeokimyasi ve Petrolojisi” adli
doktora calismasinda, Trabzon-Giresun arasindaki Tersiyer volkanitlerinin petrolojisini;
petrografik, mineral kimyasi, “°Ar-*’Ar jeokronolojisi, tiim-kayag ve Sr-Nd-Pb izotop
jeokimyasi verilerini kullanarak irdelemistir. Hafif alkali karakterli Eosen volkanitlerinin
(42.4-44.7 My), bazalt, traki-bazalt ve bazaltik traki-andezit (BTB) ve trakit, traki-andezit
(TT) takimlarindan, orta alkali karakterli Miyosen volkanitlerini (5.8-6.0 My) ise bazanit-
tefrit (BT) takimlarindan olustugunu ifade etmistir. Tiim bu kaya¢ gruplarmin; BILE, Th
ve Ce’ca zenginlesmis, YCAE’ce fakirlesmis NOOSB’a normalize iz element dagilimlart

ile yitim izi gosterdigini sOylemistir. Eosen yasl takimlarin hafif derecede zenginlesmis
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(Lan/Lun=4.65-11.64) ve Miyosen yasli takimin ise yliksek oranda zenginlesmis
(Lan/Lun=36.43-69.0) kondrite normalize NTE dagilimlar1 gésterdigini belirtmistir. Eosen
takimlarinda (*’Sr/*®Sr); (0.703893-0.704479), ("**Nd/"*'Nd); (0.512680-0.512794), A7/4Pb
(10.68-14.69) ve A8/4Pb (52.53-63.30), Miyosen takiminda ise (*’Sr/*®Sr); (0.705178-
0.705362), (**Nd/"*Nd); (0.512666-0.512689), A7/4Pb (11.81- 13.53), A8/4Pb (46.94-
52.53) arasinda degistigini agiklamistir. Incelenen volkanitlerin; ¢arpisma sonrasi genlesme
jeodinamik evrimine sahip oldugunu, yitim akiskan+ergiyikleri ile zenginlesmis spinel
granat(?) igeren litosferik mantodan tiireyen ana magmalarin karmasik magmatik stireglerle
farklilagmis oldugunu vurgulamistir.

Aslan vd. (2014), Giimiishane yoresinde andezitik lav akmalar1 (ve iligkili tiifler) ve
bunlar kesen bazaltik dayklar tanimlamistir. Tiim-kaya K-Ar yaslandirmasiyla; andezitik
lavlarda 37.62+£3.33 My (Orta Eosen) ila 30.02+2.84 My (Erken Oligosen), bazaltik
dayklarda ise 15.80+1.71 My (Orta Miyosen) elde etmistir. Petrokimyasal olarak
volkanitlerin orta-K’lu kalkalkali karakterli oldugu, ilksel ®’Sr/**Sr oranlarimin (0.70464-
0.70494) ve eNd degerlerinin (+1.11 ila +3.08) ve Nd-model yaslarinin ise 0.68-1.02
milyar y1l oldugu ve litosferik manto kdkenini yansittigi ileri siiriilmiistiir.

Temizel (2014) ve Temizel vd. (2014) Bafra (Samsun) ydresinde yer alan Eosen
yasli monzogabroyik sokulum ve volkanik kayaglarin petrografik, petrokimyasal ve
petrolojik ozelliklerini ortaya koymuslardir. Monzogabroyik sokulumlarin petrografik,
mineral kimyasi, tiim-kaya¢ ve Sr-Nd izotopik verilerinden yararlanarak kokenleri ortaya
konulmustur. Ayrica sokulumlarda “coeval” mafik ve felsik magma “mixing/mingling”
olaylarin1 yansitan felsik mikrograniiler anklav igerdigi belirtilerek, dokusal petrografik ve
mineral kimyasi verilerinden haraketle dengesiz kristallenme kosullar1 ortaya konulmustur.
Yoredeki volkanitler ise trakibazalt/bazalt, piroklastitler ve tefrit olarak ii¢ gruba
ayrilmistir. Tiim-kaya “°Ar-*’Ar yaslandirmas1 51.3 ila 44.1 My arasinda degerler
vermistir. Trakibazalt/bazaltik kayacglar porfirik, mikrolitik porfirik, intergranuler ve
kiimtlofirik doku gostermekte olup, plajiyoklas (Ansgo;), klinopiroksen (Woas.siEnss.
42Fs11.18), sanidin (Orsg74), Fe-Ti oksit ve nadiren olivin (Fog7.76), hornblend (Mg# = ().58-
0.87) ve apatit igerirler. Tefritik kayaglar mikrolitik porfirik doku gostermekte olup,
plajiyoklas (Anyi.94), klinopiroksen (Wo44.53Enz6.43Fss.24), analsim, biyotit, apatit ve Fe-Ti
oksit icerirler. Bazik dayklar ise intergranuler ve doleritik doku gostermekte olup,
plajiyoklas (Ans7o;), klinopiroksen (Wouss2Enze3oFsin22) ve Fe-Ti oksit igerirler.

Volkanitlerin genel olarak hafif derecede alkali ve yliksek-K’lu kalkalkali karakterli,
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7S1/*°Sr oranlar1 (0.7042-0.7051) ve eNd degerlerine (+0.20 ila +3.32) sahip oldugu, yiten
kabuk malzemesinin karismasiyla zenginlesmis bir manto kaynagina isaret ettigi ileri

siirlilmiistiir.

1.4.2. Zeolitler

Zeolit, ilk defa 1756 yilinda Isvegli mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt
tarafindan tanimlanmis ve Svappavari Bakir Madeni’nden (Isveg) toplanmustir. Yunanca,
“kaynayan tas” anlamina gelen “zein” (kaynayan) ve “lithos” (tas) kelimelerinin
birlesiminden tiiretilmis olup, 1sitildiklar1 zaman yapilarindaki suyu ¢ikarirken kdpiirmeleri
nedeniyle bu isim verilmistir (Mumpton, 1978; Gottardi, 1978; Gottardi and Galli, 1985;
Tschernich, 1992).

Zeolitler; alkali (Na, K, Li, Cs) ve toprak alkali (Ca, Sr, Ba ve Mg) katyonlar iceren,
[SiO4] veya [AlO4] tetraederleri ile birbirine baglanan ii¢ acili bir kafes yapisi ve
koselerindeki oksijen atomlarinin ortak kullanilmasiyla kafes ve bosluklar1 olusan, sulu
alliminosilikat bilesiminde bir tektosilikat (¢erceve silikat) mineral grubudur (Tschernich,
1992; Coombs vd., 1998). [SiO4] veya [AlO4] dortyiizliisii, zeolit kristalinin en kii¢iik yap1
birimi olan birincil yap1 birimidir (Sekil 1.3a). Iki birincil yapr birimi birleserek ikincil
yap1 birimlerini olusturur. Bu yap1 birimlerinin (dortyiizliilerin) uzayda farkli sekillerde
birlesmesi ile zeolitin kanal ve bosluklarini olusturan kristal yapist meydana gelir (Dryer,
1988). Bazi durumlarda Si™*, Al™iin yerine gegebilir ve bir yiik eksikligi meydana gelir.
Yiik eksikligi zeolitin yapisindaki kanal ve bosluklara giren alkali ve toprak alkali
katyonlarla dengelenir (Yiicel ve Culfaz, 1984). Zeolitlerin kafes yapis1 ve boyutlari,
kristal yapilarina ve igerdikleri katyonlara baglidir. Kristal yapi, Si-O-Al atomlarinin
meydana getirdigi halkalarla birbirine baglanan gdzeneklerden olusur (Sekil 1.3b). Bu
kafes yap1, 3-10 A arasinda degisen kanal ve bosluklar igerir (Gottardi, 1978; Coombs vd.,
1998). Bu kanal ve bosluklar H,O molekiilleri ve degisebilir katyonlar ile doludur. Bu
kanallar degisebilir katyonlarin gecisine izin verecek biiyiikliiktedir. Yapida dehidratasyon,
cogunlukla 400°C’nin altindaki sicakliklarda meydana gelir ve biiyiik oOlglide geri
donigiimliddiir (Coombs vd., 1998). Bosluk miktar1 toplam hacmin %20’si ile %50’si
arasindadir. Iyon degisim kapasitesi, zeolitlerin en 6nemli 6zelligi olup, bu nedenle

molekiiler elek olarak kullanilmaktadirlar. Iyon degisim kapasitesi ¢ogunlukla 100°C
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civarinda, zeolitik suyun (yapisal suyun) yapidan kaybolmasi ise yaklasik 250°C’de
gerceklesir ve oda sicakliginda yeniden suyu absorbe edebilirler (Gottardi ve Galli, 1985).

@ zeolit kafes yapisi Vs 2 n

Sekil 1.3. a) Zeolitlerin birincil yap1 birimi olan tetraeder [SiO4] yapisi. b)
Birincil yapt birimlerinin birlesmesi ile olusan zeolit kafes yapist
(URL-1)

Zeolitlerde yapidaki kanallarda bulunan su molekiilleri, hem yapiya hem de diger
katyonlara zayif baglarla baglanmis olup, baglara zarar vermeksizin yapiya girip-¢ikma
ozelligine sahiptirler. Zeolit tiirleri i¢cindeki kanal sistemleri, tetraeder zincirlerinin degisik
sekillerde baglanmasi ile gosterilir. Kanallar ne kadar biliyiikk olursa o kadar biiylik
katyonlar kanallara girebilmektedir. Sekiz ve oniki zincirli kanallar yeterince biiyiik
oldugundan, organik molekiiller de bu kanallara kolayca girebilmektedir. Kanallar1 kapatan
cok sayida katyonun bulunmasi, kanal genisligi i¢in tek parametre olmayip, iyonik veya
molekiiler difiizyon su igeriginden de etkilenebilir. Bu nedenle, diisiik katyon ihtiva eden
zeolitlerde katyonlarin kolayca hareket etmesi ve katyon degistirme kapasitesinin su
iceriginin kaybolmasi ile azalmasi, su igerigi ile iligkilendirilir. Tek degerli katyonlar zay1f
elektrostatik baglarla bagli oldugundan iki veya {i¢ degerli katyonlara gore daha
hareketlidirler (Na’un Ca’dan daha kareketli olmasi1 gibi). Ca-zeolitler (sabazit, hdylandit
ve stilbit) daha fazla su absorbe ederler ve su tutma kapasitesi yapida bulunan K yerine Ca
ile iliskilidir.

Zeolitlerin genel kimyasal formulii MxDy[Alx+2ySin-(x+2y)O2n]-mH20’dir. M tek
degerli (Na, K), D ise iki degerli (Ca, Mg, Ba, Sr) katyonlardir (Gottardi, 1978; Passaglia
ve Sheppard, 2001). Koseli parantez i¢indeki kisim ise tetraeder yapiy1 temsil eder ve Si:Al
oran1 azaldik¢a artan negatif yiik ile karakteristiktir (Passaglia ve Sheppard, 2001).
Zeolitler, (Ca, Sr, Ba, Na, K)O/Al,05=1 ve (Al+Si)/O oraninin 1:2 olmasi ile de tipiktirler.
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Zeolitler icin genel olarak ii¢ farkli siiflandirma kullanilmaktadir. Bunlardan ikisi
kristal yapisin1 esas alirken, tiglinciisii daha ¢ok tarihsel bir temeli olan aymi gruptaki
benzer 6zellikler (morfoloji gibi) ile zeolitlerin yerlesimine dayanmaktadir. Bir mineralin
fiziksel ozellikleri (morfoloji gibi) kristal yapist ile iligkilidir, dolayisiyla {igiincii siniflama
da zeolitin kristal yapisina dayanmaktadir. Zeolitlerin ilk yapisal siniflamasi Baerlocher vd.
(2001) tarafindan yapilan kafes yapinin topolojisiyle ii¢ harfli bir kodlamasi olan farkli
kafes yapilara dayanan adlandirmadir (Armbruster ve Gunter, 2001). Zeolit siniflamasinda
ikinci yapisal metod, Breck (1974)’in zeolitleri ikincil yap1 birimlerinin geometrisine gore
yedi ana grupta irdeledigi siniflamadir (Tablo 1.1). Tetraeder, zeolitlerin birincil yap1
birimidir ve geometrik dizilimleri ile ikincil yap1 birimleri olusur. Silikat minerallerinde
tetraederler, halka, zincir, yaprak ve cergeve gibi gruplar halinde diizenlenebilir ve silikat
mineralojisinin siniflamaya yardimci olabilecegi diisiiniilmiistiir (Armbruster ve Gunter,

2001).

Tablo 1.1. ikincil yap1 birimlerinin geometrisine dayanan zeolit siniflamas1 (Breck, 1974)

Grup 1: tek 4 halkalt analsim, harmotom, fillipsit, gimsondin, paulingit, I[dmontit, yugavaralit
Grup 2: tek 6 halkali eriyonit, offretit, levynit, sodalit, sulu (T, omega, losod)

Grup 3: ¢ift 4 halkal (A, N-A, ZK-4)

Grup 4: ¢ift 6 halkali fajasit, sabazit, gimelinit, (X, Y, ZK-5, L)

Grup 5: TsOy9 natrolit, skoldsit, mesolit, tomsonit, gonnardit, edingonit

Grup 6: TgOy5 mordenit, dachiardit, ferrierit, epistilbit, bikitait

Grup 7: T1¢0y hoylandit, klinoptilolit, stilbit, brevsterit

Daha genis kapsamli olan ii¢lincii smiflama, Gottardi ve Galli (1985) tarafindan
yapilan ve Breck (1974)’in ikincil yap1 birimleri siniflamasina benzerdir ve zeolitlerin nasil
kesfedilip adlandirildig1 gibi tarihsel bilgileri icerir. Jeologlar tarafindan yaygin olarak
kullanilan bu siniflama listesi, zeolit grup isimlerinin bir kombinasyonu olup, belirli ikincil
yap1 birimlerine sahiptir (Tablo 1.2; Armbruster ve Gunter, 2001). Zeolit arastirmalarina
yeni baglayan arastirmacilar i¢in bu ¢oklu siniflama listeleri karigik ama gereklidir. Her bir
liste belli bir aragtirmaci tarafindan kullanilmistir. Yapisal kodlar ve ikincil yap1 birimlerini
iceren siniflamalar daha c¢ok kristallograflar ve mineraloglar, Gottardi ve Galli (1985)’nin
grup adlart smiflamasi daha ¢ok jeologlar ve tanimlayici mineraloglar tarafindan tercih

edilmistir (Armbruster ve Gunter, 2001). Bu karisikligi gidermek icin Armbruster ve
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Gunter (2001), kanallarin sayisina, boyutuna ve diizenine dayanan dérdiincii bir siniflama
listesi onererek Gottardi ve Galli (1985)’in siniflamasini biraz degistirerek yeni siniflama

listesini benimsemislerdir.

Tablo 1.2. ikincil yap1 birimleri ve grup adlarma gére yapilan zeolit siniflamasi (Gottardi
ve Gali, 1985)

Lifi zeolitler (T50) natrolit, tetranatrolit, paranatrolit, mesolit, skolosit, tomsonit, edingonit,
gonnardit

Tek bagli - 4 halkali analsim, vairakit, viséit, hsianghualit, 10montit, leonhardit, yugavaralite,
roggianit

cift bagli - 4 halkali gimsondin, garronit, amisit, gobbinsit, fillipsit, harmotom, merlinoit,

mazzit, paulingit

Tek ve ¢ift bagl 6 halkalilar  gmelinit, sabazit, villhendersonit, levyne, eriyonit, offretit, fajasit

mordenit grubu (TgOye) mordenit, dachiardit, epistilbit, ferrierit bikitait,
Hoylandit grubu (T¢0,;) hoylandit, klinoptilolit, stilbit, stellerit, barrerit, brevserit
Yapist bilinmeyenler covlesit, goosecreekit, parthéit

Sedimanter kayaclarda dogal olarak olusan en yaygin zeolit mineralleri; analsim,
hoylandit, klinoptilolit, ldémontit ve filipsittir; daha az olarak sabazit, eriyonit, mordenit,
natrolit, wairekittir (Hay, 1978).

Bilinen 40’tan fazla dogal ve 150’den fazla sentetik zeolit minerali vardir. Dogal
zeolit minerallerinin en Onemlileri klinoptilolit, hdylandit, sabazit, analsim, eriyonit,
natrolit, filipsit ve mordenit’tir. Iyon degistirme, su ve gaz tutma Szelliklerinden dolay:
olduke¢a genis kullanim alanlar1 vardir.

Burada incelenen Yazyurdu Formasyonu igindeki tiiflerdeki zeolitlesme sonucu
baskin olarak olusan hdylandit grubu (hdylandit-klinoptilolit=HEU) zeolit minerallerinden
sadece klinoptilolitin 6zellikleri ayrintili verilmistir.

Héylandit-Klinoptilolit (HEU): 1822 yilinda H.J.Brooke tarafindan, ingiliz mineral
toplayici ve satict John Henry Heuland onuruna, mineral adlandirilmasi yapilmistir. Hey ve
Bannister (1934), hoylandit ve klinoptilolitin izomorf bir serinin {iyeleri oldugunu ortaya
koymus ve sadece “klinoptilolit” olarak kullanilmasinin uygun olmadigimi ifade
etmiglerdir. Yapisal pek ¢ok caligma, hdylandit ve klinoptilolitin ayni tetraeder kafes
yapiya ve C2/m simetri grubuna dahil oldugunu gostermistir (Alberti 1972, 1975; Koyama
ve Takeuchi, 1977). Klinoptilolit ii¢ farkli kanal sistemi icerir; A kanali 10 halkali, B
kanal1 8 halkal1 ve C kanal1 8 halkali olup, A ve B kanallar1 ile dik kesisir. Bu kanallar Na,
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Ca, K ve Mg katyonlari igerir. Biiyiik A kanalinda Na, daha kiigiik B kanalinda Ca ve C
kanalinda K bulunur. A kanalindaki Na’a siklikla Ca eslik ederken, B kanalindaki Ca’a
genellikle Na eslik etmez. K ve Na yanyana bulunurlar, fakat K ¢ogunlukla C kanalinin
merkezinde yeralir (Sekil 1.4; Armbruster ve Gunter, 2001). Onceki calismalarda,
kimyasal ve/veya fiziksel parametreler ile hdylandit ve klinoptilolit, iki ayr1 zeolit grubu
olarak tanimlamistir. Mason ve Sand (1960) klinoptiloliti (Na+K)/Ca oraniyla tanimlarken;
Boles (1972) Si/Al>4 oramn ile tanimlamistir. Mumpton (1960) ise klinoptiloliti 450°C’de
bir gece boyunca 1sitildiginda yapisinin korunmasi ile tanimlamistir. Coombs vd. (1998)
hoylanditi Si/Al<4, klinoptiloliti ise Si/Al>4 olarak tanimlamigtir. Cesitli hoylandit-
klinoptilolit Ornekleri iizerinde yapilan caligmalar ile ii¢ farkli 1sisal davranig ortaya
konulmus ve bu durum Si/Al ve (Na+K)/(Ca+Mg+Sr+Ba) oranlan ile korele edilmistir
(Alietti, 1972; Boles 1972; Alietti vd., 1977). Bu tiir sonuglarda bir 6rnegin 1sisal
kararliliginin, énemli 6l¢iide (Na+K)/(Ca+Mg+Sr+Ba) oran1 ve daha az olarak da Si/Al
orani ile artig gosterdigi ortaya konulmustur (Shepard ve Starkey, 1964, 1966; Alietti vd.,
1975). Biiylik hoylandit kristalleri baskin olarak Ca katyonu ve diislik silis igerigine
sahiptir. Silisce zengin hdylandit (=klinoptilolit) ise yaygin olarak K veya Na katyonu
igerir. Sr ve Mg az miktarda mevcut olup, nadiren baskin katyon olarak bulunurlar. Ba az
miktarda bulunurken, su igerigi ise oldukc¢a genis bir aralikta degisir. Silisce zengin
hoylandit (=klinoptilolit), yaygin olarak volkanik tiiflerde yiizey sicakliklarinda, tuzlu
alkali gollerde ve derin deniz ¢okellerinde filipsitin alterasyonu ile kristallenir (Tschernich,
1992). Gottardi ve Gali (1985) hoylanditin baskin katyon olarak Ca igerdigini,
klinoptilolitin ise Na ve K, az miktarda Ca igerdigini belirtmistir. Baz1 arastirmacilar
(Alietti vd., 1977; Broxton vd., 1987), silisce zengin tiir olan klinoptiloliti, Ca>(Na+K) ile
tanimlamistir.  Klinoptilolitin katyon segiciligi, Cs>Rb>K>NH4>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>
Al>Mg>Li seklinde verilmistir (Flanigen ve Mumpton, 1977; Ozkirim ve Yériikogullar,
2005).

Gottardi ve Galli (1985)’¢ gore hoylanditin kimyasal formulii (Na,
K)Cay[AlySi2707,], klinoptilolitin ise (Na, K)s[AlsSi30O72] seklindedir. Hem hdylandit hem
de klinoptilolit baskin katyon icerigine gore birkac¢ gruba ayrilmaktadir. Klinoptilolit; K-

klinoptilolit, Na-klinoptilolit ve Ca-klinoptilolit olmak iizere {i¢ tiir seri igerir.
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Sekil 1.4. Na-klinoptilolitin kristal yapisi (Agoura, Kaliforniya;
Koyama ve Takéuchi, 1977). Klinoptilolit, birim hiicre
basina 4-7 arasi1 katyon igerir (Deer vd., 2004)

1.4.2.1. Zeolitlerin Olusum Kosullar1

Zeolitlesmenin olabilmesi i¢in, sicaklik, basing, pH, zaman, katyon konsantrasyonu,
ana kayacin bilesimi (camsi bilesenlerin bollugu), silis aktivitesi, tuzluluk, ytliksek porozite
ve permeabilite gibi ¢esitli parametrelerin uygun hidrojeolojik ortamlarda uygun sartlarda

kontrol edilmesi gerekir. Bu parametreler agagida kisaca irdelenmistir.

1.4.2.1.1. Zeolit Olusum Reaksiyonlar:

Zeolitler, volkanik igerikli malzemelerden, camlardan, aliiminosilikat jellerinden ve
diger aliiminosilikat minerallerinden (zeolit, kil mineralleri, feldispat ve feldispatoyit gibi)
olusabilirler. Volkanik cam, zeolitin ana malzemesini ihtiva eder. Volkanik cam zeolit
olusturmak i¢in orta¢ bir evrede, jel gibi bir malzemede, ¢oziinme-¢okelme yontemi ile
reaksiyona girer (Noh ve Boles, 1989). Zeolitler, genis bir sicaklik araliginda sulu bir
ortamda, bir¢ok zeolit tiirli ise diisiik basin¢ altinda kristallenir. Yiiksek basincin, zeolit
tiirlerinin kristallenmesi iizerindeki etkisinin az oldugu ve zeolitin yapisinin ¢oktiigii

bilinmektedir (Tschernich, 1992).
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1.4.2.1.2. Su Kimyasinin Rolii

Zeolitler ve kil mineralleri ayni aliiminosilikat jellerinden kristallenebilir. Zeolit veya
kil mineralinin olusmasi H', alkali ve toprak alkali iyonlar, H4SiOs ve Al(OH,)
aktivitelerine baghdir. Zeolit olusumundaki en 6nemli sart yiiksek (Na+K+Ca™)/H"
oranidir. Bu nedenle, zeolitler alkali ortamlarda olusurlar. Yiiksek konsantrasyonlu saf
zeolitler, tuzlu ve yiiksek alkali gollerdeki (pH=9.5-10) vitrik kiil c¢okellerinin
alterasyonundan meydana gelirler. Zeolit olusumu pH>9 oldugunda daha hizhidir.
Reaksiyon oranlarindaki bu artis, pH>9 oldugu durumlarda SiO; ve Al’un ¢oziiniirligiiniin
artmasi ile iligkilendirilir (Taylor ve Surdam, 1981). Su aktivitesi, zeolit durayliligim
belirlemede olduk¢a dnemli rol oynar. Cilinkii suyun kimyasal aktivitesi ¢oziinen her bir
maddenin varlhig1 ile azalir. Tuzluluktaki artis dehidrasyon reaksiyonlarinin sicakligim
diisiirebilir. Dolayisiyla, diisiik sicakliklarda az sulu zeolitler (l6montit, analsim ve

wairakit) durayl olurlar (Hay, 1966).

1.4.2.1.3. Sicakhgin Rolii

Sicaklik hem reaksiyon oranlari hem de zeolit tiirleri iizerindeki en etkili ana
parametredir. Reaksiyon oranlar1 yliksek sicakliklarda artar ve zeolit tiirleri sicakligin bir
fonksiyonu olarak farklilik gosterirler. Az su igeren zeolitler (I6montit, analsim ve
wairakit) yiliksek sicakliklarda sulu zeolitlerden (klinoptilolit, sabazit ve filipsit) daha
durayhdirlar (Hay ve Sheppard, 2001).

1.4.2.1.4. Basincin Rolii

Yiiksek basinglar, az su igeren zeolitlerin olusmasina olanak verir. Bu nedenle,
kayagtaki diisey basing-sicaklik gradyani ile yiizeyden sulu zeolitlerden derinde susuz
zeolitlere dogru, diisey yonde bir zeolit zonlanmasinin olmasi beklenir. Py i¢in Py nun
iligkisi, gomiilii diyajenezin en derin bolgelerindeki zeolit mineralojisi ve mineral
birlikteliklerine karar vermede onemli bir faktordiir (Coombs vd., 1959). Puno) aynm

zamanda permeabilite ile iligkilidir. Lomontit derinlerdeki gecirgen yataklarda hidrostatik
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Panoy altinda ve hoylandit ise nispeten gegirimsiz yataklarda yakin litostatik Pg20)’da

olusabilir (Hay ve Sheppard, 2001).

1.4.2.1.5. Reaksiyon Oranlari

Zeolitlerin reaksiyon oranlarini etkileyen temel faktorler; camin yapisi, H,O varligi,
kayacin permeabilitesi ve gozenekliligi, kimyasal ortam ve sicakliktir. Zeolitler, camsi
malzemeden hizla olusur ve camin reaksiyon orant silis icerigi ile ters orantilidir. Alkalice
zengin diigiik silisyumlu camlar, yaygin olan en aktif dogal malzemedir (Hay ve Sheppard,

2001).

1.4.2.2. Zeolitlerin Olusum Ortamlari

Volkanik olaylarla tasinan ve ¢okelen/biriken kalin piroklastik malzeme biiyilik
miktarlarda camsi kiil igerir. Kiil igerisindeki cams1 malzeme, farkl: siireglerle, tuzlu-alkali
gollere, toprak ylizeyine ve derin deniz ortamina diismesine bagli olarak diisiik
sicakliklarda (4-40°C; Tschernich, 1992) ve gomiilme diyajenezi/metamorfizmasi ve
hidrotermal alterasyona bagli olarak ise yliksek sicakliklarda (40-250°C; Tschernich, 1992)
zeolit minerallerine doniislir. Hay ve Sheppard (2001) tefrada olusan zeolit zonlanmasini;
1) tuzlu-alkali goller, 2) toprak ve ylizey sartlari; 3) derin deniz ¢okelleri, 4) diisiik sicaklik
acik-kapali sistem alterasyonu, 5) gomiilme diyajenezi/metamorfizmasi ve 6) hidrotermal

alterasyon olmak iizere farkli hidrojeolojik ortamlarda incelemistir.

1.4.2.2.1. Tuzlu-Alkali Goller

Kurak veya yari-kurak kapali havzalardaki tuzlu-alkali (sodyum ve potasyum igeren)
gollerde volkanik kiiller, binlerce yillik siirecte zeolitlere doniisiirler (Taylor ve Surdam,
1981). Bu tiir kapali hidrolojik ortamlardaki olusumlar evaporitlesme ile olusur. Alkali-
tuzlu gollerde volkanik kiildeki camin alterasyonu ile olusan zeolitler, goliin kenarindan
merkezine dogru, gdl suyunun pH i1 ve bilesimini yansitan bir zonlanma gosterir (Sekil

1.5a).
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a) Tuzlu -Yuksek Alkali Gél

b) Tuzlu Alkali Toprak c) Acik Sistem

d) Gomulme Diyajenezi/Metamorfizmasi

1
2
3
3 sl
kaynagi

Sekil 1.5. Farkli ortamlarlarda tefra c¢okellerinden itibaren zeolit olusumunu
gosteren sematik enine kesitler (Hay ve Sheppard, 2001). Noktali
alan taze cam (tefra), (1) alkalice zengin zeolit zonu (hdylandit-
klinoptilolit), (2) analsimli zon ve (3) K-feldispat zonu

Goliin kenarina yakin kisimlarda, tuzlulugun en az oldugu yerde cam ve kil bulunur.
GOl suyunun tuzlulugun artmasi ve pH=8.5 olmasiyla, fillipsit, silisce zengin hdylandit
(=klinoptilolit), eriyonit ve sabazit olusur (Surdam ve Sheppard, 1978). Goliin merkezinde,
tuzlulugun cok yiiksek ve pH=9-10 oldugu kisimlarda analsim, K-feldispat, trona ve bor
mineralleri olusur. Tuzlu-alkali gollerdeki ¢ozeltiler; sodyum, potasyum, bikarbonat-
karbonat, klorit ve siilfitce zengin olup, kalsiyum ve magnezyumca fakirdirler (Taylor ve
Surdam, 1981). Goldeki zeolit olusumu Na/K ve Si/Al oranlar ile kontrol edilir (Mariner
ve Surdam, 1970; Hawkins, 1981). Riyolitik cam ile reaksiyona giren tuzlu-alkali sular,
alkali altiminosilikat jelden fillipsit kristalleri olusturur. Analsim daha yiiksek pH’da,

fillipsit, eriyonit, sabazit veya silisce zengin hdylanditten olusur (Taylor ve Surdam, 1981).
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Sodyum -potasyumca zengin fillipsit ve eriyonit tuzlu-alkali géllerdeki en yaygin zeolit
mineralleridir. Analsim, sodyumca zengin sabazit, sodyum-potasyum-silisce zengin
hoylandit (=klinoptilolit) ve mordenit yaygin olarak bulunurken, ferrit, merlionit ve
harmonit ise nadiren bulunur. En sik rastlanan ve yaygin olarak gozlenen zeolit olusum
ortamlaridir. Ayrica, goreceli olarak en biiyiik saf konsantrasyonlu dogal zeolitler de bu
ortamlarda bulunur. Silisik vitrik kiilden olusan en yaygin zeolit mineralleri, fillipsit,
klinoptilolit ve eriyonit, daha az yaygin olarak mordenit ve sabazit, merlionit ise nadiren
goriiliir. Klinoptilolit, fillipsit, eriyonit sabazit ve analsimin hemen hemen tek mineralli
yataklart ABD’nin batisindaki Pleyistosen gol ¢okellerinde olugsmustur (Sheppard ve Gude,
1968, 1969, 1973; Gude ve Sheppard, 1988). Tuzlu gdl ¢okellerindeki mineral zonlanmast;
a) camin ve/veya simektit dis zonunun gézenekteki akigkan tarafindan nispeten ¢oziilmesi,
b) tuzlulugun ve pH’in yiikselmesi ile iliskili fillipsit, klinoptilolit, eriyonit gibi zeolit
zonlarinin olugmasi, ¢) daha yiiksek tuzlulukta analsimli bir zonun olusmasi, d) tuzlulugun
en yiiksek oldugu, genellikle havzanin (goliin) en derin kismu K-feldispatin gelisimi ile
ifade edilebilir (Sheppard ve Gude, 1973). Tuzlu-alkali gol ortamlarinda tuzluluk goliin
kenar kisimlarindan i¢ kisimlarina dogru artar (Sheppard ve Gude, 1968; Hay, 1978).
Volkanik malzemenin varligina dair kanit genellikle bulunmaz ve analsim igin ilksel
malzeme biiyiik olasilikla simektittir. Modern bir 6rnek olarak, Willcox Playa (Arizona,
ABD)’nin s1g derinliklerinde kaolinitten itibaren analsimin olustugu tespit edilmistir

(Pipkin, 1964).

1.4.2.2.2. Toprak ve Yiizey Sartlar

Meteorik veya yiizey sularinin, kalin volkanik kiillerin veya piroklastik ¢okellerin
ylizeyinden asagtya dogru hareket etmesi ile toprak ylizeylerinde, tatli su gollerinde ve s1§
deniz ortamlarinda zeolitler olusabilmektedir (Tschernich, 1992). 500 m’nin altinda
kalinliga sahip riyolitik veya andezitik bilesimli silisce zengin volkanik kiil ¢okellerinde
zeolit minerallerinin gelismedigi, ancak onlarca km kalinliktaki kiil ¢okellerinin %90’a
kadar silisce zengin hoylandit (=klinoptilolit) icerdigi bilinmektedir (Hay ve Sheppard,
1977; Hay, 1978). Altere voklanik tiiflerdeki zeolit tiirlerinin varhigi kiiliin bilesimi
tarafindan kontrol edilmektedir. Riyolitik veya andezitik silisce zengin tiiflerde, hdylandit
(=klinoptilolit) ve mordenit baslica olusan zeolit mineralleri iken, fillipsit, analsim ve K-

feldispat derinlerde iz miktarda olusan zeolit mineralleridir. Trakitik tiiflerden ise sabazit
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ve fillipsit olusur (Capaldi vd., 1971). Bazaltik diisiik silisli tiiflerden fillipsit, natrolit,
gonnardit, analsim ve sabazit, nadiren de fajasit ve gimsondin olusur (lijima ve Harada,
1969). Volkanik kiil ve piroklastik ¢okeller tizerinde, meteorik sularin asagiya dogru
hareketi diisey bir zonlanma (Sekil 1.5b) olusturur (Hay, 1978). Yiizey sularinin tiifler ile
reaksiyonu neticesinde olusan hidrojen iyonlari ortamin pH’mi yiikseltir ve sodyum,
potasyum ve silisyumca zengin ¢ozelti asagiya dogru hareket eder. Volkanik camin biiyiik
bir kismu kil minerallerine doniisiir. Ortamin pH degeri 9.5 oldugunda volkanik camin hizl
bir sekilde ¢oziilmesiyle ¢ok sayida erime bosluklart olusur ve bu durum ¢ogunlukla silisce
zengin hoylandit olusumu takip edilir. Zeolitli tiif seviyesinin daha derinlerinde dncelikle
analsim ve daha az miktarda ise K-feldispat olusur (Hay, 1963; Hay ve Sheppard, 2001).
Zeolitler, yiiksek alkali topraklarda, hem camdan hem de kristalli aliiminyum silikat
malzemeden olusabilir. Sodyum karbonat-bikarbonatin konsantrasyonuna bagli ve
evaporitlesme ile pH>9.5 olmasi durumunda toprak yiizeyine yakin kisimlarda yiiksek
icerikli otojenik zeolitler olusur. Volkanik kiil igeren topraklarda olusan zeolitler, analsim,
fillipsit, sabazit, natrolit, analsim ve davsonittir (NaAl(OH,)COs) (Hay, 1976, 1980).
Otojenik analsim, tuzlu ve yiiksek alkali topraklarda yaygin bir zeolittir. Ayrica, toprakta
kil minerallerinin varligi da bilinmektedir. San Joaquin Vadi’sinde (Giiney Kaliforniya),
montmorillonitin analsim ve muhtemelen illit olusumu i¢in tepkimeye girdigi
bilinmektedir (Baldar ve Whittig, 1968). Bogoria Golii (Kuzey Kenya’da tuzlu ve yiiksek
alkali icerikli gol) kenarindaki topraklarda bulunan kil minerallerinden itibaren analsim,

illit ve az miktarda natrolit olusumu tanimlanmistir (Renaut, 1993).

1.4.2.2.3. Derin Deniz Cokelleri

Zeolitler, derin deniz ¢okellerinde diisiik sicakliklarda olusurlar (Hay, 1978; lijima,
1980). Giincel okyanusal havzalardaki zeolitler hakkindaki bir¢ok bilgi, 1968-1975 yillari
arasinda Derin Deniz Sondaj Projesi’nden (DSDP), 1976-1999 yillar1 arasinda Okyanus
Sondaj Programindan elde edilmistir (Kastner ve Stonecipher, 1978; lijima, 1978; Boles ve
Wise, 1978). Fillipsit ve silisce zengin hdylandit (=klinoptilolit) derin deniz ¢okellerindeki
en yaygin zeolit mineralleridir (Boles, 1977; Kastner, 1979). Bu ¢okellerin kalinligi 100
m’den 600 m kalinliga ulasabilir. Ince taneli volkanik kiilden itibaren derin denizde olusan
zeolitlerin ¢ogu biyolojik radyolaryaca zengin fosil zonu ile deniz suyu arasindaki

reaksiyondan olusur (Boles, 1977). Silisce zengin fosil ile deniz suyu arasindaki reaksiyon,
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suyun pH’mi1 ve silis igerigini artirir. Gozenek suyundaki diisiik silis i¢eriginden dolay1
silisyumca zengin hdylanditin yerine ilk 6nce fillipsit olusur. Fillipsitin kristallenmesi bu
diisiik sicaklik ortamlarinda yaklagik 150.000 yil ile 10 milyon yil arasinda siirer (Boles,
1977). Fillipsit, biyojenik silis ve su arasindaki milyonlarca yillik reaksiyon, silisce zengin
hdylanditi olusturur. Silisce zengin hoylandit kristalleri 0.04 mm uzunlugunda ve sodyum
ve potasyumca zengindir (Boles, 1977). Derin deniz ¢okellerinden olusan fillipsitin Si/Al
oraninin 2.3-2.8 arasinda ve K’un baslica degisebilir katyon oldugu ifade edilmistir
(Sheppard vd., 1970). Derin deniz ¢okellerindeki klinoptilolitin Si/Al oraninin ise 4.5-5.0
(Stonecipher, 1978) arasinda ve degisebilir katyonlarinin K>Na>Ca oldugu belirtilmistir.
Analsim ise daha az bollukta bulunur ki, analsim olusumu i¢in fillipsit ve hoylandit
icin ek olarak yaklasik 100 milyon yillik daha fazla bir siire¢ gerekirken, bu siire¢ K-
feldispat olusumu i¢in daha fazladir (Boles, 1977). Derin deniz ¢okellerinde tanimlanan
diger zeolit mineralleri ise harmotim, mordenit, eriyonit, sabazit, gmelinit, tomsonit,

natrolit, Idmontit, wairekit ve merlinoitdir (Vitali vd., 1995).

1.4.2.2.4. Diisiik Sicaklik A¢ik-Kapal Sistem Tefra Alterasyonu

a) Acik Sistem Tefra Alterasyonu: Bu sistemler, su tablasi ile iliskili olarak tefra
bilesimine bagh olarak gelisirler. Vadoz zon igerisinde 8-10 m kalinliga sahip alkali ve
diisiik silisli tefra ¢okellerinin zeolit ve kil minerallerine veya palagonite doniisebilecegi
ifade edilmistir. Bu tiir sistemlerde hidroliz, meteorik suyun asagiya dogru sizmasi ile
gerceklesir (Sekil 1.5¢). Fillipsit ve sabazit, alkali ve diisiik silisli tefralarda olusan en
yaygin zeolit mineralleridir (Hay, 1963). Oregon’daki (ABD) Eosen-Erken Miyosen yaslh
John Day Formasyonu, silisik tefranin agik sistem alterasyonuna iyi bir Ornektir. Bu
formasyon yaklasik 600-900 m kalinlikta olup, biiylik dl¢iide simektitik tiifsii kiltagi ve
silisik tiifden olugmaktadir. 450 m kalinliginda olan {iist zon taze cam veya simektit ve
opale doniigmiis altere camdan, 450 m kalinliga sahip olan alt zon ise klinoptilolit, simektit
ve daha az olarak da seladonit ve K-feldispat icermektedir. Ust zon ve alt zon arasindaki
gecisin genellikle keskin oldugu ve camin bir zon boyunca ¢éziinmesinin 2-20 mm
kalinlikta gergeklestigi belirtilmistir (Hay, 1963).

b) Kapali1 Sistem Tefra Alterasyonu: Derin deniz tabanindaki ince taneli sedimanlar,
simektit (+opal-CT) olusumu i¢in silisik kiil seviyelerinin hidrolizine neden olan kapali

sistemleri olusturur ve bu olay zeolit kristallenmesi ile takip edilir. Permeabilitenin diisiik
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ve gbdzenek sivilarinin statik olmasi yerel 1s1 kaynaklarinda akiskan hareketine neden
olurlar. Gozenek sivilarinin kimyasi, tefra zonlarinda camin alterasyonunda oOnemli
farkliliklara neden olabilir (Hay ve Sheppard, 2001). Miyosen yasli Chalk Hills
Formasyonu’nda (Idaho giineybatisi, ABD) ekonomik klinoptilolit yataklarinin kapali
sistemde olustugu bilinmektedir (Sheppard, 1991). Gol suyu kimyasi ve diyajenetik
alterasyon arasindaki iliskiden dolay1, bu ortamlarda zeolit alterasyonu 6nemlidir. Searles
Goli’nden (Kaliforniya, ABD) alinan kiil 6rneginin kapali sistemde farkli davranislar
sergiledigi, gbliin en alt kisminin (541.6-693.4 m derinlikte) ortag bir tuzlulukta oldugu ve
alkalinitesinin yiiksek oldugu ortaya konulmustur (Hay ve Guldman 1987). Gl igerisinde
camurtasi, az miktarda kumtasi ve anhidrit ile riyolitik kiil tabakalar1 bulunmaktadir. Kiil
tabakalar1 tane boyutuna bagli olarak cesitli derecelerde altere olup, ince taneli kiil
tabakalar1 simektitik bentonit ile az miktarda (%5) klinoptilolit ve opale dontligmiislerdir.
Kapali bir sistem icinde ilk olarak simektit olusur, ancak klinoptilolit ve opal icerigi
karsilastirildiginda, bu miktar (%5) kapali bir sistem i¢indeki riyolitik pargalar i¢in ¢ok
diistiktiir. Kiil tefrasinin simektite alterasyonunda, alkali ve Mg kazanci, SiO, kaybi i¢in
difiizyon ve/veya adveksiyonun etkisi kabul edilebilir. Ayrica pH=7-9 arasinda ve
tuzlulugun orta¢ oldugu bir gol ortaminda depolanan kiil tefrasindan, simektit, klinoptilolit,
opal-CT ve az miktarda fillipsit, eriyonit, mordenit ve K-feldispat olusur (Hay ve

Guldman, 1987; Hay ve Sheppard, 2001).

1.4.2.2.5. Gomiilme Diyajenezi /Metamorfizmasi

Gomiilme diyajenezi (veya gomiilme metamorfizmasi) ortamlarinda zeolitler, kalin
sedimanter tabakalarin, volkanik kiil ve diger kayaglarin bolgesel dlgekte gdmiilmesi ile
derinlige bagli olarak bir sicaklik artisina maruz kalmasi sonucunda olusurlar. Ana
kayagtaki cam ve mineraller, metamorfizma ile yeni sicaklik ve basing sartlarinda daha
durayli farkli minerallere doniisler ve bu silire¢ gomiilme metamorfizmasi olarak
adlandirilir. Metamorfizmay1 kontrol eden ana faktdr gdmiilme derinligi olup, sicaklik
artis1 sulu minerallerde bir azalmaya neden olur. Zeolitler, yliksek sicakliklarda duraysiz
olur ve daha durayli olan feldispat, prehnit, pumpelliyit ve aktinolite doniisiirler. Zeolitlerin
bliyiik bir kism1 volkanoklastik ¢cokellerin gomiilme diyajeneziyle diisey zonda sicakliga ve
derinligine bagli olarak olusurlar (Sekil 1.5d). ilk defa Coombs (1954) tarafindan Yeni
Zelanda’nin giiney bdlgesinde, 3-12 km arasinda bir kalinliga sahip olan tiiflerdeki riyolitik
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camda ve sedimanter kayaglarda gomiilii metamorfizma ile derinligin artmasina bagh
olarak olusmus zeolitler ve mineral zonlanmasi tespit edilmistir. Yaklasik 2 km’lik kisimda
altere olmamis taze cam bulunurken zeolit fasiyesi sirasiyla; silisce zengin hdylandit
(mordenit-kuvars)> analsim-hdylandit> wairakit> 16montit-albit-pumpelliyit ve daha
derinlerde yesilsist fasiyesi seklindedir (Coombs vd., 1959). Senozoyik yash silisik
volkanoklastik denizel tabakalarda (Japonya’nin Green Tiif Bolgesi’nde) zeolit olusumu;
taze cam, klinoptilolit-mordenit, analsim ve albit olmak iizere 4 zonda tanimlanmistir.
Zonlanmanin baslica sicaklik tarafindan kontrol edildigi, daha sonraki ¢aligmalarda ise su
kimyasinin da etkili oldugu belirtilmigtir. Camin yaklasik 41-55°C’de klinoptilolite ve/veya
mordenite, klinoptilolit ve mordenitin yaklasik 84-91°C’de analsime (Zon III) ve analsimin
120-124°C’de albite (Zon IV) doniistiigii ortaya konulmustur (Iijima, 1988). Gomiilme

diyajenezinin iist zonlar1 mineralojik olarak acik hidrolojik sistemlere benzerdir.

1.4.2.2.6. Hidrotermal Alterasyon

Kayaclardaki kirik ve catlaklar, kaplica ve gayzerlerin, aktif hidrotermal sularin
yiizeydeki ¢ikis noktalaridir. Zeolitler, kaplica bolgelerinin altindaki hidrotermal
akigkanlarin etkisiyle olusabilir. Bu tip zeolitler, yaygin olarak jeotermal gradyan ile aktif
geotermal bolgelerde volkanizma ve/veya magmatik intriizyonlarla iligkilidir (Sekil 1.5e).
Zeolitler ve mineral birliktelikleri, sicakliga bagli olarak zonlanma gosterir fakat yiiksek
gradyanlarda zonlanmanin iyi tanimlanamadig: ifade edilmistir. izlanda’da, <150°C/km’
deki mineral zonlanmasinin >200°C/km’den daha iyi tamimlandigr kaydedilmistir
(Kristmannsdottir ve Tomasson, 1978). Mineral birlikteliklerinin farkli 1sisal bolgeler, ana
kayagtaki farkliliklar, sicaklik ve akiskan kimyasi ile degismekte olup, hidrotermal
kristallenme sicakliginin, gdmiilme diyajenezinden ©nemli Ol¢iide fakli olabilecegi
bilinmektedir. Mordenitin olusum sicakligi, Wairakei Jeotermal Bolgesi’nde (Yeni
Zelanda) 150-230°C iken Neojen Green Tiif Bolgesi’ndeki (Japonya) gomiilme
diyajenezinde 40-90°C’dir (Iijima, 1988). Bu sicaklik farkliliklari, gézenek akiskanlar1 ve
kaynak bilesimlerindeki farkliliklar ve kinetik faktorlerden kaynaklandigi seklinde
yorumlanmustir. Bazaltik tefranin hidrotermal alterasyonundaki mineral birlikteligi;
simektit, fillipsit, analsim, tobermor ve az miktarda opal, sabazit ve ksonotlit seklindedir
(Jakobsson ve Moore, 1986). Zeolit ve kil minerallerinin, Green Tiif Bolgesi’nde (Japonya)

polimetalik siilfit ¢cokellerindeki Kuroko (black smoker) ile iligkili oldugu bildirilmistir
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(Iijima, 1974; Utada, 1988). Utada (1980) hidtotermal alterasyonu sicakliga ve ¢ozeltideki

iyon aktivitesine gore; alkali, ortag ve asidik olmak {izere lice ayirmustir.

1.4.2.3. Diinya’daki Zeolit ve Tiiflerin Zeolitlesmesi ile Tlgili Onceki Cahsmalar

Cronstedt (1756), ilk zeolit minerallerini bazaltlarin gdzeneklerinde ve bosluklarinda
tanimlamastir.

Dana (1898), zeolitleri sulu silikat ailesi olarak tanimlayarak bilesimlerinin, olusum
kosullarmin ve olusum sartlarinin tanimlanmalarinda yakindan iligkili oldugunu
belirtmistir. Zeolitlerin, aliminyum silikat bilesiminde oldugunu, baslica sodyum ve
kalsiyum, nadiren de baryum ve stronyum igerdigini ifade etmistir (Tschernich, 1992°den).

Johannsen (1914), Kolarado, Wyoming ve Utah’daki (ABD) Eosen tiiflerinde ince
taneli zeolitler kaydetmistir.

Taylor (1930) tarafindan analsimin silikat yapisi, ilk zeolit yapisi olarak
tanimlanmistir (Tschernich, 1992°den).

Hey (1930), tiim zeolitlerin sulu aliiminosilikat kafes yapisinda, alkali ve toprak
alkali katyonlar ile gevsekce bagli oldugunu fark etmistir ve bu durumu, zeolitleri diger
minerallerden ayiran ilk kimyasal kriter olarak vermistir (Tschernich, 1992’den).

Koizumi (1953), zeolitlerin bazi farkh tiirdeki dehidrasyon egrileri ve diferansiyel
termik analiz egrilerini yorumlamistir. Zeolit tiirlerinin ptilolit, hdylandit, epistilbit, stilbit,
lomontit, sabazit, analsim, natrolit, skoldsit, mesolit ve tomsonit oldugunu belirtmistir.
Dehidrasyon olaylarinda; 1) natrolit tiirliniin kristalizasyon suyunu tamamen kaybettiginde
keskin bir pik gosterdigini, 2) analsim tiiriiniin, ptilolit ve sabazitin dehidrasyon olayinda
pik gostermedigini, 3) hdylandit, I[dmontit, skoldsit ve mesolitin iki pik gdsterdigini ve 4)
epistilbit, stilbit ve tomsonitin 6zel dehidrasyon olaylar1 gosterdigini sdylemistir.

Mumpton (1960), hoylandit ve klinoptilolit arasindaki 1sisal davranis farkliliklarin
yorumlamistir. Hoylanditin yaklasik 230°C’de bir endotermik pik gosterdigini ve
350°C’deki endotermik piki ile “hdylandit-B” ye doniiserek amorflagsmaya basladigini,
klinoptilolitin yaklasik 200°C’de ana endotermik bir reaksiyon gosterdigini ve yaklasik
700°C’ye kadar durayli oldugu vurgulamistir. Hoylandit grubunun zengin silisli iiyesi olan
klinoptiloliti tanimlamak i¢in ayn1 zamanda kimyasal veriler, optik ve termal analizler de

kullanmistir. Klinoptilolitin kafes yapisindaki silisyum zenginlesmesi hdylandit ile
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karsilastirildiginda, bu durumun artan 1sisal kararlilikla ve altere volkanik camla
iliskilendirilebilecegini ifade etmistir.

Coombs (1971), sedimanter havzalardaki diisey zeolit zonlarin1 ve zeolit fasiyeslerini
ayrintilt olarak ¢alismustir. Sicaklik, basing ve gomiilme derinligiyle ilgili 6nemli veriler
elde etmistir.

Boles (1972), Murihiku (Yeni Zelanda) tiiflerinden derledigi 6rnekler {izerinde
yapmis oldugu hiicre boyutlari, optik ve 1sisal kararlilik verilerine gore tiif 6rneklerinin
hdylandit ve klinoptilolit icerdigini, Si/Al oranlarinin 3.0-4.3 arasinda degistigini ve Ca’ca
zengin olduklarini belirtmistir. Hesaplanan hiicre boyutlarina gore, klinoptilolitlerin a, b, ¢
parametrelerinin  hdylanditlerden daha kiigiik oldugunu, Al veya iki degerli katyon
subsitlisyonunun artmasi ile a-c diizleminin arttigin1 ve Mg subsitiisyonu ile b diizleminin
arttigim saptanustir. Orneklerin birim hiicre boyutlarini Faz 1 ve Faz B olarak susuz
hdylanditte tanimlayan arastirmaci, fazlarin 202+3°C gibi diisiik sicakliklarda gozlendigini
ifade etmistir. Hoylandit ve klinoptilolitler i¢in Faz I’de ilk degisimin 213°C’den
31243°C’ye kadar 2 saat 1sitildiktan sonra 1 saat soguma sonrasinda goézlendigini
saptamigtir. Karsilastirmali ornekler ile yiiksek Si/Al oranlar1 igin daha yiiksek
sicakliklarin gerekli oldugu vurgulamustir.

Passaglia ve Vezzalini (1985), yiiksek zeolit icerikleri ve alansal yayilimlarindan
dolay1 Italya’daki sedimanter yataklarda bulunan zeolitlerin kristal kimyas1 6zelliklerini
incelemistir. Arastirmacilar en 6nemli zeolit yataklarini; 1) fillipsit ve hoylandit, 2) sabazit,
3) fillipsit, 4) sabazit ve filipsit, 5) fillipsit, 6) sabazit ve fillipsit olarak belirlemistir.
Apenin Daglari’nin kuzey bolgelerindeki hoylandit-klinoptilolit grubu zeolitleri, kimyasal
bilesimleri ve 1s1l davranislari bakimindan simiflandirmustir.

Coombs vd. (1997), tarafindan yapilan ¢aligma, Uluslararast Mineraloji Birligi
(IMA) tarafindan kabul edilen, zeolit adlandirilmasi konusunda o6neriler icermektedir. Bu
calismada, zeolit minerallerinin yapisini olusturan tetraederin yapisi, Si, Al ve diger
elementlerin tetraeder yapidaki degisimini irdelemislerdir. Kimyasal veri, bulundugu
lokasyon ve lokasyon ismi, Uluslararas1 Zeolit Birligi (IZA) yapi-tip sembolleri, uzay
grubu, birim hiicre 6zelliklerine gore, 13 seri ve 82 zeolit tiirti kabul edilmistir.

Kitsopoulos vd. (2001), Santorini Adasi’nin (Yunanistan) Akrotiri Bolgesi’ndeki
Pliyosen volkanoklastitlerinde yaygin olarak klinoptilolitin, simektitin, bazen illit-simektit,
opal CT, kristobalit ve mordenitin varligindan bahsetmistir. Klinoptilolitce zengin

orneklerin 460°C ve 560°C’de 12 saat 1sitildiginda 020 pik siddetinin azaldigini ifade etmis
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ve mineral kimyas1 ¢alismalar1 ile klinoptilolitin kimyasini ortaya koymustur. Istatistiksel
analizler, klinoptilolitin 020 pik siddetindeki azalma ile Na/K orani arasinda giiclii ve
Olciilebilir bir iligki oldugunu gostermistir. Klinoptilolitin yapisindaki K’un varliginin
yanisira Na’un varli§inin da, klinoptilolitin 1sisal davranigi iizerinde ¢ok dnemli oldugunu
vurgulamistir.

Passaglia ve Sheppard (2001), kristal kimyas1 ve kimyasal degisimlerde gozlenen
bulgulari, Smith (1963)’in tiim sartlar1 ile tartismislardir. Bu sartlari; a) Si ve Al tarafindan
%350’den daha fazla dolulukta {i¢ boyutlu tetraeder kafes yapisi, b) 20’den diisiik (Brunner
ve Meier, 1989) yogunlukta (1000 A’ basina tetracder atomlarin sayisi gibi) bir kafes
yapist ile agik yap1 ve dolayisiyla diizenli 6-iiyeli halkalardan daha genis bosluklar1 i¢ine
alan bosluklar, ¢) su molekiilleri ve katyonlarla temsil edilen bir ekstra kafes yapisi olarak
tanimlamiglardir.  Arastirmacilar, Smith (1963)’in sartlar1 zeolitlerin karakteristik
ozellikleri (molekiiler elek, tersine ¢evrilebilir dehidrasyon, katyon degisimi) ve bazi tiirler
icin katyon degisiminin tamamlanmamis olmasina ragmen kosul b’nin uygulanabilirliginin
saglandugini ifade etmisler ve bu kriterlere gore zeolit minerallerini siniflamislardir.

Marantos vd. (2008), Tersiyer yasl Feres Havzasinin (KD Yunanistan) volkanik ve
volkanoklastik kayaglarinda; zeolit (klinoptilolit, hoylandit, mordenit, Idmontit) ve simektit
olusumunun yanisira hidrotermal alterasyon tiirlerinin (silislesme, arjiliklesme, serisitlesme
ve propilitik zonlar) gelistigini ortaya koymuslardir. Alterasyon sirasinda elementlerin
bazilarmin hareketsiz oldugunu, dagilimlarimin ana kayacin olusumu ve yerlesimi
tarafindan kontrol edildigini sdylemislerdir. Diger taraftan, Ba ve Sr gibi elementlerin
hareketli ve secici olarak zeolitin yapisinda bulundugunu vurgulamiglardir. Volkanik
camin alterasyonuyla zeolit olusumunda, Mg ve Al igeriginde artis ile Si ve Na iceriginde
bir azalma gdzlenirken, Ca igeriginin alterasyonda etkilenmedigini belirtilmistirler. Ayrica,
devitrifikasyon ve buhar-fazli kristalizasyon sirasinda bazi piroklastik akmalarda, K-
feldispat olusumundan dolay1 altere kaya ve taze cam arasindaki K igeriginde dnemli bir
fark oldugunu saptamistirlar.

McHenry (2009), Olduvai Gorge (Tanzanya)’un Pliyosen-Pleyistosen tefrasinda,
alterasyon siirecinde element hareketliligini test etmek i¢in fonolitik lapillice zengin
seviyelerdeki tiif 6rneklerini paleo-gdliin merkezinden kenarma dogru derlemistir. Tuzlu-
alkali g6l havzasinin merkezinde K-feldispat ve fillipsit, goliin ortasinda az altere fillipsit
ve sabazit ve goliin kenar kisimlarinda yaygin olarak kil, az altere veya taze kayaglar

bulunmustur. Bu c¢aligmada; 1) Pliyosen-Pleyistosen kapali tuzlu-alkali gol havzasi
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yakininda ve ic¢inde biriken tefranin arjilik ve zeolitlesme alterasyonu siiresince element
hareketliligini, 2) bu sartlar altinda otojenik birlikteliklere gore element hareketliliginin
nasil degerlendirildigini ve 3) tiim kosullar altinda hareketsiz elementleri irdelemistir.
Buna gore, Si ve Al'un az zenginlestigi; Ca, Na ve K’da onemli bir zenginlesmenin
olmadigi; K iceriginin ortama bagli olarak degistigi, goliin kenarinda arjilik 6rneklerde K
iceriginin azaldigi, goliin merkezindeki fillipsit ve K-feldispat 6rneklerinde K igeriginin
arttigini tespit etmistir. Ta ve Nb’nin hareketsiz oldugu; Zr ve Ti’in hareketsiz olmadigy,

tuzlu-alkali akiskanlarla etkilesiminde ve yiiksek pH sartlar1 altinda hareketli oldugu

vurgulamistir.

1.4.2.4. Tiirkiye’deki Zeolit ve Tiiflerin Zeolitlesmesi ile Tlgili Onceki Cahsmalar

Diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de oldukca genis dogal zeolit olusumlart mevcut
olup, ozellikle Ankara (Polatl, Nallihan, Beypazar1), Manisa (Gordes), Izmir (Urla),
Balikesir (Bigadic) ve Kapadokya bolgesindeki tiiflerde zeolit olusumlarina yonelik bircok
detayli mineralojik ¢calisma bulunmaktadir.

Ataman (1977), Bati Anadolu zeolit olusumlarini yiizeysel olarak incelemistir.
Gordes (Manisa) yoresi i¢in derlemis oldugu 11 6rnegin 7’sinde klinoptilolit tespit ederek,
klinoptilolitli seviyelerin Gordes’e 7 km mesafedeki alanlara kadar yayilim gosterdigini
kaydetmistir.

Esenli (1992), “Gordes Cevresindeki Neojen Serilerindeki Zeolitlesmenin Jeolojik,
Mineralojik ve Jeokimyasal Incelenmesi” adli doktora c¢alismasinda, Gordes yakin
cevresindeki Neojen ¢okel istifinin, altta kaba ve ince taneli birbiriyle yanal ve diisey
gecisli birimlerle bunlarin {izerinde volkanik ve klastiklerden olusan golsel birimlerden
olustugunu ifade etmistir. Alt kaba ve ince taneli birimlerin bloktasi, cakiltasi ve
kumtasindan olustugunu, iist volkanoklastiklerin ise, altta ve {istte iki zeolitli iki tiif
seviyesi ile bunlarin arasindaki kumlu, killi, karbonath ve tiif igerikli ardalanmalardan
olustugunu sdylemistir. Alt ve iist tiif birimlerinin yiiksek oranda hdylandit ve klinoptilolit
icerdigini, diyajenetik alterasyon sonucunda ana kaya kimyasinda SiO,, Na,O ve K,O
kaybi, Al,03, CaO, MgO ve H,O kazancinin oldugunu belirtmistir. XRD, DTA, FTIR ve
1s1l kararhilik verileri ile hdylandit ve klinoptilolit varligini teyit etmistir. Ust gélsel istif

icerisinde volkanik cam ve simektitin havza kenarinda, hoylandit-klinoptilolitlerin havza
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kenar1 ve merkeze dogru, analsim ve K-feldispatin havza merkezinde bulundugu ortaya
konulmustur.

Esenli (1993), Gordes (Manisa) yoresindeki Neojen c¢okelleri igerisindeki tiifleri,
zeolitlesme ve ana kimyalarinda meydana gelen degisimler acisindan incelemis ve Neojen
cokellerinin yaklasik 2/3’liik kisminin yiliksek oranda zeolit minerali icerdigini tespit
etmistir. Neojen c¢okellerindeki alt tiiflerin klinoptilolit, st tiiflerin ise hoylandit icerikli
olmasinin tiim-kaya kimyalarindaki farkliliktan kaynaklandigini vurgulamstir.

Esenli ve Kumbasar (1994), Bati Anadolu Bolgesi’ndeki farkli zeolitik
formasyonlardan derlenen 6rneklerin DTA-TG analizlerini incelemislerdir. Hoylanditlerin;
yaklagik 115°C, 230°C ve 400°C’de endotermik pik ve 330°C’de bir ekzotermik pik
gosterdiklerini ve kafes yapisinin 430-500°C civarinda ¢oktiiglinii ifade etmislerdir.
Klinoptilolitlerin (Na+K)/(CatMg) oran1 yaklasik 1 ise 230°C’de endotermik bir pik
gosterdiklerini, bu oran 1’den biiyiilk ise DTA egrilerinde endotermik bir reaksiyon
gostermediklerini  ve yapilarimin  700-750°C’ye kadar bozulmadan korundugunu
aciklamiglardir. Hoylandit ve klinoptilolitlerin 1sisal ve dehidrasyon davranislarinin,
kimyasal bilesimleri ile iliskili oldugunu, klinoptilolitlerin 1sisal durayliliklarinin divalent
katyonlarin artmasina bagl olarak azaldigmi, iki degerli katyonlarca (divalent, Ca™)
zengin klinoptilolitlerin 230°C’de endotermik bir reaksiyon gosterirken, tek degerli
(monavalent, K’ gibi) katyonlarlarca zengin klinoptilolitlerin DTA egrilerinde bir
reaksiyon sergilemediklerini agiklamiglardir. Hoylanditlerin, klinoptilolitlerden daha
yiiksek sicakliklarda su tuttuklari, klinoptilolitlerin kiitle kayiplarimin iki degerli katyon
icerigine baglh oldugu ve iki degerli katyon igeriginin artmasina baglh olarak daha yiiksek
sicakliklarda su tuttuklarini ifade etmislerdir.

Gilindogdu vd. (1996), Bigadi¢c, Emet ve Kirka golsel havzasinda Miyosen yash
volkanik-sedimanter birimler icinde diyajenetik zeolit olusumunu ve mineral
birlikteliklerini jeolojik, mineralojik ve jeokimyasal wveriler 1s1g8inda tartismiglardir.
Havzadaki K’ca zengin ve Na’ca fakir riyolitik camsi malzemeden gelisen diyajenetik
mineral iirlinlerinin sirasiyla; (cam+simektit), (K-klinoptilolit + opal-CT), (Ca-klinoptilolit
+ K-feldispat + analsim + kuvars), (K-feldispat + analsim + kuvars) oldugunu tespit
etmisdir. Bigadi¢, Emet ve Kirka yoresinde, Ca ve Mg iyonlarinca zengin alkali gol
ortaminda benzer kimyasal sartlarda (alkali iyon kaybi ve toprak alkali element kazanci
gibi) riyolitik camin diyajenetik degisiminden dioktahedral simektitlerin = ve

klinoptilolitlerin olustugunu agiklamiglardir.
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Temel ve Giindogdu (1996), Kapadokya (Orta Anadolu) Bolgesinin Ge¢ Miyosen-
Pliyosen yaslh volkanitlerindeki zeolit olusumlarinin Tuzkdy, Sarihidir, Karain, Cokek,
Ibrahim Pasa ve Karadag yorelerinde yiizeylenen piroklastik iiriinlerin golsel kisminda
meydana geldigini ve en yaygin zeolit mineralinin klinoptilolit, diger mineral
birlikteliklerinin ise sabazit, eriyonit ve fillipsit oldugunu tespit etmislerdir. G6l suyundan
toprak alkali element kazancinin camdan alkali kayb1 ile dengelendigini, farkli zeolit
birlikteliklerinin  olusumunun ana camin bilesimi tarafindan kontrol edildigini
vurgulamislardir. Tuzkdy, Sarihidir ve Karain kdylerinde eriyonit ile iliskili mezotelyom
(akciger zar1 kanseri) vakalarinin tespit edildigini kaydetmislerdir.

Whateley vd. (1996), Coraklar (Beypazari, Ankara) Formasyonunun iist kisminda
analsim ve klinoptilolitin, Cayirhan Madeni komiir damarindaki mineral igeriginin %80’ini
olusturdugunu, ayrica feldispat, kuvars ve pirit icerdigini, iz olarak ise kil mineralleri ve
apatit varligini tespit etmislerdir. Zeolitlesmeyi, volkanik aktivite ile es zamanh
aliiminosilikat bilesimli epiklastik malzemenin Na’ca zengin ¢ozeltiler ile alterasyonu
neticesinde meydana geldigi seklinde yorumlamislardir. Na’ca zengin epiklastik
malzemenin Na’ca zengin ¢ozeltiler ile alterasyonundan analsim, Ca’ca zengin epiklastik
malzemenin Na’ca zengin c¢ozeltiler ile alterasyonundan ise klinoptilolit olusumunun
gerceklestigini vurgulamiglardir.

Esenli vd. (1997), Sile (Istanbul) yéresinde genis bir alanda yiizeyleme veren Ust
Kretase yagli,, andezit-dasit bilesimli volkanik birimlerin 6nemli oranda ayrigmasiyla
mordenit olustugunu agiklamistirlar. Mordenitin morfolojisi, 1s1l ve kimyasal tanimlamasi,
birim hiicre kimyast ve XRD yardimiyla grup tiplerini karsilagtirmistirlar. Mordenitce
zengin Orneklerde belirgin bir silislesmenin (kuvars, Opal-CT) ve ¢ok az miktarda
killesmenin (simektit, illit) varligin1 tespit ederlerken, mordenit saptanmayan 6rneklerde
onemli miktarda killesmenin mevcut oldugundan bahsetmislerdir. Elde edilen verilerle;
mordenittkuvars zonunun 6zgiin olarak bulundugu, zeolitlesme ve killesmenin farkli
baslangi¢ sartlarinda olustugu sonucuna varmislardir.

Yal¢in (1997), I¢ Kuzey Anadolu Bélgesi'nde (Sivas, Yozgat, Amasya, Corum)
yayilim gosteren Alt-Orta Eosen yagli volkanik-sedimanter birimler iginde; camst kiil
tiiflerin hoylandit-klinoptilolit ve ignemsi mordenit, buna karsin tiifitlerin, litik kiil tiiflerin,
aglomera ve/veya volkanik breslerin analsim, kalsit ve kil tiirii diyajenetik mineraller
icerdigini, zeolit miktarinin %20-90 arasinda degistigini ve camsi kiillerde miktarin

arttigindan bahsetmistir. Volkanik cam-deniz suyu etkilesimi sonucu kiiresel elipsoyidal
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bosluklarda sodik zeolitlerinin (lifsi-ignemsi ve kisa-uzun prizmatik natrolit ile analsim) ve
kalsitin, matrikste kil minerallerinin (yaygin olarak simektit, daha az korensit, C-V, I-S,
illit ve klorit) olustugunu tespit etmistir. Elde edilen sonuglara gore bolgede ekonomik
degere sahip zeolit yataklarinin olustugunu ortaya koymustur. Piroklastitlerde Ca ve Na
bakimindan zengin zeolitler (hdylandit, mordenit, analsim) ve lavlarda Na bakimindan
zengin zeolitler (analsim ve natrolit) tespit edilmistir. Bolgede, sig denizel bir ortamda
cokelen piroklastik kayaclarin camsi iiriinlerinin bozunmasi sonucunda zeolit mineralleri
ve kil mineralleri (simektitler) olustugu kaydedilmistir.

Esenli ve Kumbasar (1998), Gordes ve Bigadi¢ (Bati Anadolu) bdlgesinde yayilim
gosteren Miyosen yasli camsi ve kristal golsel tiiflerin diyajenetik alterasyonu neticesinde;
hoylandit-klinoptilolit, opal-CT, kuvars, simektit, illit, seladonit, K-feldispat, analsim,
kalsit ve dolomit olustugunu tespit etmislerdir. Hoylandit grubu zeolit minerallerinin
I(111)/I(311) XRD yansimalar1 ve degisebilir katyon igerikleri arasindaki iliskiyi elde
edilen veriler ile degerlendirmislerdir. Gordes ve Bigadi¢ bdlgesindeki hoylandit ve
klinoptilolitlerin XRD grafiklerinin d-degerleri ve yansima siddetlerinin benzer oldugu, Na
ve K igerigindeki artisin yansima siddetini artirirken, Ca ve Mg igerigindeki artisin
yansima siddetini azalttigin1 saptamislardir. K ve Ca igeriklerinin yansima siddeti {izerinde
¢ok onemli oldugunu vurgularken, kafes yapis1 dolulugunun da oldukca etkili oldugundan
bahsetmisglerdir. (Na+K)/(Ca+Mg) ve I(111)/I(311) oranlar1 arasinda giiclii bir korelasyon
bulundugu ve bu iki oranin hdylandit grubu zeolit minerallerinin 1sisal durayliliklarim
karakterize ettigini aciklamiglardir.

Celik ve Demir (1999), Ayvacik-Kiiciikkuyu (Kuzeybati Anadolu) bolgesindeki
fosfor olusumunu inceleyerek, Neojen tiiflerinde yaygin olarak bulunan konsantrik sekilli
nodiiler (yumrulu) Fosfor Formasyonu’nu ilk defa tanimlamislardir. 500°den fazla kayag
ornegi lizerinde optik mikroskopik ve XRD analizleri ile tiifleri petrografik ve mineralojik
olarak irdelemislerdir. Elde edilen analizler neticesinde bir¢cok ornekte analsimin varligini
rapor etmisler ve analsim olusumlarini 1/5 000 6l¢ekli jeoloji haritasi lizerine islemislerdir.

Esenli (2002), Tiirkiye’de dogal zeolit rezervleri, madenciligi, liretim ve pazar
durumunu inceledigi calismasinda Karamiirsel (Kocaeli)-Yalova arasindaki bolgede
mevcut zeolit mineralinin klinoptilolit tiirtinde, %50-80 arasinda zeolit igerigine sahip
oldugunu ve toplam rezervinin 1.5 milyar ton oldugunu tespit etmistir. Cinar¢ik bolgesinin
giineyinde klinoptilolit ve mordenit tiirli zeolit minerallerinin bulundugunu fakat degisken

zeolit oran1 nedeniyle rezervinin tespit edilemedigini ifade etmistir.
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Kagmaz ve Koktirk (2004), Alagati (Cesme) bolgesindeki tiiflerin jeokimyasi,
mineralojisi ve yapisini karakterize ederek, zeolitlesme derecesini ve siirecini izah etmeye
calismislardir. Dasitik ve riyolitik bilesimli tiiflerin, termal suyun etkisiyle baslica
mordenit, hdylandit-klinoptilolit ve simektit alterasyon {irlinlerine doniistiiklerini ifade
etmislerdir. Silisik vitrik tif ve termal suyun (Na-Cl tip), KD-GB kirik zonlar1 boyunca
hareketiyle Alacati (Cesme) bolgesindeki tiiflerin hidrolizi ve c¢oziinmesi neticesinde
zeolitlesmenin oldugunu ortaya koymusturlar.

Esenli vd. (2005), Kesan (Edirne) bolgesindeki Oligosen yasli Mezardere
Formasyonu’ndaki dasitik bilesimli vitrik tiiflerdeki cam parcaciklarinin ve pomzalarin
birincil alterasyon {liriinii olan mordenit, hdylandit-klinoptilolit ve analsim tiirii zeolit
minerallerine ve kil minerallerine (simektit) doniistiigiinii tespit etmislerdir.
Zeolitlesmenin, Alt Oligosen yash gdlsel ve s1g denizel sedimanlarin ardalanmasi sonucu
farkli hidrojeolojik sistemler (muhtemelen acgik sistem) tarafindan kontrol edilerek
olustugunu aciklamiglardir. Zeolitlesme siirecinde, akigkan kimyasmin kisa araliklarla
degistigini, hidrolojik ve mineralojik sinirlarin iklimsel parametreler ile kontrol edildigini,
acik hidrojeolojik sistemlerdeki sartlarin ise, kapali gdlsel ortamlardaki suyun alkalilerce
zenginlesmesine neden oldugunu vurgulamislardir. Kesan bolgesindeki mineral parajenezi;
simektit+opal-CT+hdylandit-klinoptilolit+mordenit+ analsim seklinde verilmistir.

Ozgiir (2005), “Armutlu Yarmmadas1 Zeolitli Tiiflerin Jeolojik, Mineralojik ve
Jeokimyasal incelenmesi” adli doktora tezinde, Karamiirsel yakin giineybatis1 ve dogusu
ile Cmarcik yakin giineyinde bulunan tiifleri zeolit igerigi, tiirii ve yayilimi acisindan
jeolojik, mineralojik, petrografik ve jeokimyasal agidan incelemistir. Tiiflerin genel olarak
dasit, riyodasit ve andezit bilesimli camsi tif, kristal tiif ve tiifit seklinde oldugunu
belirlemistir. Optik mikroskopik incelemeler neticesinde tiiflerin genellikle plajiyoklas,
kuvars, sanidin, amfibol (hornblend), klinopiroksen (ojit), kalsit ve opak mineraller
icerdigi, baglayict malzeme olan volkanik camin ise ¢ogunlukla lifsi pomzalar igerdigini
gbzlemlemis ve volkanik camdan itibaren zeolitlesme, killesme ve karbonatlagmanin
meydana geldigini vurgulamistir. XRD analizleri ile tiim orneklerde zeolit minerallerinin
varligindan bahsederek, zeolit minerallerinin klinoptilolit, hoylandit, mordenit ve analsim
oldugunu tespit etmis ve bu sonuglart SEM analizleri ile de desteklemistir. Zeolitlesmenin
meydana geldigi tiiflerin, Eosen yasli denizel volkanosedimanter bir istif icerisinde degisik

seviyelerde ara tabakalar halinde gelistiginden de bahsedilmistir.
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Kagmaz ve Koktiirk (2006), ilk ¢alismasina ek olarak (Kagmaz ve Koktiirk, 2004) bu
calismasinda; Alacat1 (Cesme) silisik vitrik tiiflerindeki otojenez mineralleri ve parajenez
mineral iliskilerini belirlemis, zeolitlesmeyi ve mineral birlikteliklerini agiga ¢ikarmistir.
Simektit ve zeolit birliktelikleri dikkate alinarak Alagati zeolitlerinin, kiigiik kapali
sistemler i¢inde yar1 agik bir sistemde olustugunu agiklamiglardir. Zeolitler ve mineral
birliktelikleri, simektit, klinoptilolit-hdylandit, mordenit, opal-CT ve kalsit seklindedir.
Alacat1 bolgesindeki silisik vitrik tiiflerdeki zeolitler, Na ve Ca’ca zengin termal sularin
kirik zonlar boyunca ilerlemesi ile olugsmusglardir. Termal suyun pH ve kimyasindaki kii¢lik
degisiklikler alterasyon {irlinlerinin yiizeyinde aginma yapilari olusturmuslardir.

Karakas ve Kadir (2006), Beypazari-Cayirhan (Ankara) havzasmin Orta-Ust
Miyosen volkano-sedimanter birimlerinde yaygin olarak analsimin yaninda daha az
miktarda hoylandit ve mordenit tiirii zeolit minerali, simektit, paligorskit, sepiyolit,
dolomit, kalsit, magnezit, jips, feldispat, illit, kuvars ve opal-CT’nin varligindan
bahsetmislerdir. Kriptokristalen analsimlerin 6zsekilli ve yar1 6zsekilli olarak, ince taneli,
yar1 Ozsekilli analsim kristallerinin tiiflii altere birimler i¢inde baskin iken, 6z sekilli
analsimlerin volkanik camin kismen ¢oziinmesiyle ve erime bosluklart icinde
yuvarlaklasmis taneler olarak olustugunu sdylemislerdir. Ozsekilli analsimlerin ¢ok sig
alkali gol suyununa tath su girisinin azalmasi ve buharlagmanin artmasi ile, yar1 6zsekilli
analsimlerin ise cam pargaciklari gibi volkanik malzemenin ¢dziinme- ¢okelme olaylari ile
olustugunu ileri stirmiislerdir.

Albayrak vd. (2007), Trakya havzasi’nda Kesan-Enez arasindaki zeolitli minerallerin
detayli incelemesini yapmis, zeolitli 6rneklerin genellikle dasitik karakterli vitrik-kristal-
litik tiifler oldugunu ifade etmistir. Zeolit minerallerinin; mordenit, analsim, dahiyardit,
natrolit, hdylandit ve klinoptilolit oldugunu, eslik eden diger minerallerin ise kuvars, kalsit,
feldispat, simektit-klorit-kaolen grubu, mika (muskovit, biyotit), tridimit, kristobalit,
dolomit mineralleri ve amorf maddeler oldugunu tespit etmistir.

Ketenci (2007), “Istanbul Kuzeydogusu (Sile-Agva Aras1) Volkaniklerinde Zeolit
Olusumu” adli yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, Sile-Agva arasinda yayilim gosteren Ust
Kretase yasli volkanitlerde; ikincil mineral doniistimlerinin, tiiflerde 6nemli derecede
zeolitlesmenin oldugunu, buna karsin lavlarda 6nemli oranda zeolit bulunmadigim
vurgulamigtir. XRD, morfolojik, kimyasal ve 1s1l veriler 15181 altinda zeolit mineralinin
mordenit oldugunu tespit etmistir. Tiiflerdeki mordenit oraninin yanal ve diisey yonde

incelediginde, zeolitlesmenin genelde homojen oldugunu, ancak bir seviyede mordenit
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miktarinin azalmasinin olusum ortaminda zeolitlesmeyi saglayan parametrelerdeki
degisimden kaynaklandigini ve zeolitlesmenin cam parcalar1 ile deniz suyu arasindaki
etkilesim neticesinde olustugunu ifade etmistir.

Ozen (2008), “Kuzeybat1 Anadolu”daki (Tiirkiye) Zeolit Iceren Tiiflerin Mineralojik,
Petrografik Ve Jeokimyasal Ozellikleri” adli yiiksek lisans ¢aligmasinda, Biga
Yarimadasi’nda analsim igeren tiiflerin jeolojik, petrografik, mineralojik ve jeokimyasal
ozelliklerini karakterize ederek olusum modellerini ortaya koymustur. Ayvacik-
Kiiciikkuyu arasinda bes farkli birimin; Eosen Oncesi metamorfik temel, Behram
volkanitleri (Arikli Tifli, andezit, andezitik aglomera), Pliyosen volkanikleri, Miyosen
golsel ¢okelleri ve Kuvaterner aliivyon oldugunu séylemistir. Arikli Tiifi i¢inde bulunan
ince ve kalin taneli analsim kristallerinin renksiz, izotrop, trapezohedral sekilli ve diisiik
rolyef 6zellikleri ile saptandigini vurgulamistir. Petrografik calismalara ek olarak SEM ve
XRD calismalari ile de analsim varligini teyit etmistir. Petrografik ve SEM calismalarinin
15181 altinda iki adet olusum tipi; volcanik camdan alterasyon ve alkali sulardan ¢okelme ile
olusum modellerini ileri stirmiistiir.

Snellings vd. (2008), Karacaderbent yakininda (Kiitahya) Simav grabeni
merkezindeki piroklastik ¢okellerdeki, Miyosen riftlesmesini ve K’ca zengin riyolitik
volkanizmay1 irdelemislerdir. Golsel bir ortamda c¢okelen piroklastik malzemenin,
hidrotermal akiskanlarin faylar boyunca dolagimi ile klinoptilolite doniistiigiind,
petrografik ve X-1sinlar1 difraktometre ile yapilan yar1 kantitatif analizlere gore tiiflerdeki
baslica diyajenetik Trtinlerin klinoptilolit, opal-CT, simektit ve seladonit oldugunu
belirtmislerdir. Mineral kimyasi analizleri ve katyon degisim Olg¢iimleri ile K’ca zengin
klinoptilolitin baskin oldugunu kaydetmislerdir. Fay zonlar1 yakinlarinda olusan
klinoptilolitin otojenik opal-CT ve alkali feldispata doniistiiglini ve geriye kalan
klinoptilolitin ise Na’ca zenginlestigini sdylemislerdir. K’ca zengin riyolitik malzemeden
meydana gelen zeolitlesmenin muhtemelen, hafif alkali, diisiik tuzluluk sartlar1 altinda
kapal1 hidrolojik bir sistemde gerceklestigini agiklamiglardir.

Abdioglu (2012), Trabzon ve ¢evresindeki Tersiyer volkanitleri igerisinde kirik ve
bosluk dolgusu olarak gozlenen zeolitler ve iligkili minerallerin mineralojilerini, kimyasal
ve O-D izotop karakteristiklerini ortaya koymustur. Zeolit minerali olarak natrolit, analsim,
tomsonit, [dmontit, fillipsit ve mesolit, diger mineraller olarak ise apofillit, kalsit, aragonit
ve kloritin varhigini XRD, SEM ve kimyasal analizlerle tespit etmigtir. Kirik ve

bosluklardaki ilk asamada olusan ikincil mineral birlikteliklerinin (natrolit, analsim)
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lavlarin sogumasinin son sathasinda Na ve K’ca zenginlesmis magmatik su ve deniz suyu-
meteorik su karisimi sonucu meydana gelen ¢ozeltilerden kristallendigini ifade etmistir.
Ca’ca zengin zeolitlerin ise natrolit ve analsimlerden sonra olustugunu ve en son agsamada
ise kalsit ve aragonitin stratigrafik olarak daha altta bulunan karbonath kayaclar ve
volkanitlerden yikanmis Ca, Na, K ve (CO;)” iceren akiskanlardan itibaren gelistigini
belirtmistir.

Albayrak ve Ozgiiner (2013), Foga (Izmir) ydresi Miyosen yasl zeolitik tiif biriminin
cokelme ortami ve diyajenezi arasindaki iliskiyi inceleyerek, zeolit olusum siirecinde
tuzlu-alkali olmayan diyajenetik bir ¢okelme ortamimin oldugunu belirtmislerdir.
Jeokimyasal verilere gore, ana diyajenetik faktorlerin; acik hidrolojik bir sistemde camsi
tiifiin hidrolizi, akiskan oranlarinin yiiksek sicakligi ve diger birkac¢ parametre oldugu ifade
edilmistir. Zeolitlesme siirecinde 6nemli Olgiide alkali element ve demir oksit kaybi
gelistigi, alkali toprak element kazanci ve stronsiyum absorpsiyonu ile bunun 6nemli
Olclide dengelenebilendigi ifade edilmistir. Riyolitik camin hidrolizinin simektit ve
klinoptilolit olusumuna neden oldugu, sistemden ¢ikmayan fazla silisin ise opal-CT
kristallerini olusturdugu sonucuna varilmistir.

Karakaya vd. (2013), Tuz go6li kuzeybatisinda Miyosen yasli birimlerde; (1) golsel
sedimanter kayaclarda % 3-75 arasinda homojen olmayan bollukta, (2) tiifler ve kiltasi
ardalanmasinda %3-20 arasinda diisiikk bollukta bulunan otojenik analsimlerin kdkeni,
mineralojik ve jeokimyasal oOzelliklerini incelemislerdir. Birinci tiir analsimin baglica
montmorillonit, dolomit ve feldispat, bazen kalsit, nadiren de kaolinit ve illit ile iligkili
oldugu, ikinci tiir analsimin ise aksesuar minerali olarak montmorillonit, feldispat ve
hoylandit-klinoptilolite ve daha nadir olarak eriyonit, kaolinit ve mikaya eslik¢i olarak
bulundugu ifade edilmistir. Yaslhh formasyonlardaki feldispat ve kil minerallerinin
(6zellikle montmorillonit ve kismen illit) ayrismasi, halit ve soda minerallerinin ¢6ziinmesi
ile yiiksek tuzlu ve alkali ortamlarda (goliin kenar kisimlar1 gibi) Tip 1 analsim, dolomit,
K-feldispat ve montmorillonit otojenik olarak olusmustur. Tip 2 analsimin ise,
cozeltilerden, piroklastik malzemeden veya onceki zeolit minerallerinden tuzlu ve alkali
sularda dogrudan c¢okeltilmis olabilecegi sOylenmistir.

Ozpinar vd. (2013), Sandikli (Afyonkarahisar) bdlgesindeki Orta-Ust Miyosen yash
piroklastik cokellerin diisiik-orta potasik trakit/trakiandezit tiifler ve yiliksek potasik
tefrifonolitik, tefritik ve trakibazaltik tiifler oldugu ve c¢esitli tiirde zeolit mineralleri

icerdigini sdylemislerdir. Optik petrografi, XRD analizleri ve kimyasal analizler ile farkli
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derecelerde ortaya c¢ikan taglasmanin, baslangictaki yerlesim sicakligi, c¢okelme
mekanizmasi ve kalinligi, soguma oram1 ve mafik bilesim igerigi ile iliskili oldugunu
vurgulamiglardir. Zeolitlesmenin, meteorik sularin etkisi ile agik hidrolojik sistemde
meydana geldigini belirtmislerdir. Mineral parajenezini, analsim/filipsit —sabazit —kalsit
seklinde tanimlamiglardir.

Yiicel vd. (2014b), Trabzon ve Bafra (Samsun) yorelerinde yiizeylenen Miyosen ve
Eosen yash silisce doymamis tefritik volkanitlerde gozlenen analsimlerin mineralojik
(XRD, SEM, DTA), mineral kimyasi, dokusal petrografik Ozellikleri ile tiim-kayag
jeokimyasindan haraketle analsimlerin kokenine ait yaklasimlarda bulunmuslardir.
Kayaclardaki analsimlerin alt1 kenarli veya yuvarlaklamis, 6zsekilli ve yar1 6z sekilli kiibik
ve tetragonal kristaller (100-600 pum) halinde muhtemelen l6sitden psddomorf olarak
olustugu, mineral kimyasinda yer yer kalint1 K zonlanmasi icerdigi belirtilmistir. Modal
bilesimde analsime eslik eden Na’lu ve sulu mineral fazlarinin bulunmamasindan da yola
cikarak volkanitlerdeki analsimlerin ya magmanin sogumasi esnasinda ya da
katilasmasindan sonra ikincil olarak olustugunu ileri stirmiislerdir. Ayrica volkanitlerdeki
analsimlesme nedeniyle tiim-kaya¢ jeokimyalarinda K,O/Na;O oranlarinin genelde diisiik
ve Sr oranlarmin yiiksek oldugu, potasikle birlikte yer yer sodik alkali 6zellik gosterdikleri
vurgulanmustir.

Yagcioglu (2014), “Tekkekdy-Taflan (Samsun) Eosen Volkanitleri Ve
Monzogabrolarinda Gelisen Zeolitlerin Mineralojisi, Kimyas1 ve 1zotopik Ozellikleri” adli
yiiksek lisans c¢alismasinda, Eosen yasli Tekkekdy Formasyonu’na ait volkanit ve
monzogabrolarda gelisen zeolitler ve diger ikincil minerallerin mineralojik, kimyasal ve
kokensel Ozelliklerini incelemigtir. Mineralojik, dokusal ve mineral kimyasi verilerine
gore, kirik ve bosluk dolgusu seklinde gelisen zeolit minerallerinin; natrolit, tomsonit,
gonnardit, analsim, stilbit, sabazit, fillipsit ve eslik¢i fazlarin ise korrensit, illit/simektit,
simektit, apofillit, dolomit ve kalsit oldugu tespit edilmistir. Sabazit ve fillipsitlerin kil
minerallerince izole edilmis bosluklarda kapali bir sistem igerisinde gelistigi, kil
ceperlerinin olmadig1 kirik-bosluklarda potasik faz florapofillit ile temsil edildigi
vurgulanmustir. 8'*0 ve 8'°C verilerine gore zeolit mineralleri, apofillit ve kalsitin yiiksek
oranda deniz suyu daha az oranda ise meteorik su karisimi bir akiskandan itibaren olustugu

ileri siirtilmiistiir.



2. YAPILAN CALI SMALAR

2.1. Materyal ve Yontemler

Dogu Pontidlerin gineyinde Bayburt ili ¢cevresinde yyieene veren Eosen ya
dasitik-riyodasitik tuflerdeki (Arslan vd., 2005a) zeolstiee; optik mikroskopi, mineraloji,
mineral kimyasi, tim-kaya¢ kimyasi ve izotopik verilgginda arazi, laboratuar ve buro
calismalar ile ortaya konulmigr.

2.1.1. Arazi Calsmalari

Arazi calgmalari, 2012 yili Austos ayi igerisinde gercekigilmistir. Calisma
sahasinin 1/25 000 olcekli jeolojik haritaskitie arastirmacilarin gamalarindan (Arslan
vd., 2005a; Oneng vd., 2005) yararlanilarak revize eglilmceleme konusunu oltuyan
ve Eosen ygi Yazyurdu Formasyonu iceresinde yeralan tufler irayr olarak
haritalanmgtir. Litostratigrafi goz 0Onunde bulundurularak tifle tabaka 6lgimleri
alinms, dusgy ve yanal yonde belirli hatlar boyunca 6rneklena@iyns ve konumlari
tasinabilir el GPS’i (Global Positioning System-Kiures@numlama Sistemi) ile jeolojik
harita Uzerine saretlenmgtir. Arazi calsmalari esnasinda, tanimlanabilen durumlarda
ikincil minerallerin sekil, boyut ve yan kayac gkisi belirlenmitir. Ozellikle zeolit
minerallerinin detayl cagilmasi i¢cin nlmunenin ylzey suyundan etkilenmenimasi,
yuzeysel bir alterasyona maruz kalmasindan kacginilmasi amaci ile érneklegmealeai
yorede var olan taocaklarinda velveya yol yarmalarinda gercgkiémistir. Zeolit
mineralleri ve bunlaragiik eden dger ikincil minerallerin yatay ve déy yonde dalimini
belirlemek icin 3 ayr tip kesit alinarak sistematik drnekleme de yagitmSBiratalar
mevkiindeki ilk tip kesitte 22 adet; Kagkiranbel mevkiindeki ikinci tip kesitte 15 adet,
Tekcam Tepe mevkiindeki tg¢lncu tip kesitte ise 21 adet olmak Uzere toplamda 58 adet
ornek derlenmitir. Ayrica ¢calsma alaninda danik olarak da 17 adet drnek derlegtii
Bu drneklerde, zeolit mineralleri velig& eden dger mineraller tanimlanm aralarindaki
benzerlikler ve farklliklar belirlenerek tip kesitler arasinda gemae yapilmstir. Arazide

derlenen 6rnekler, petrografik incelemeler, mineralojik analizler (XRD, DTA-TG, SEM,
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FTIR, Raman spektroskopisi), mineral kimyasi analizleri (EPMA), tim-kayac¢ analizleri
(ana, iz ve nadir toprak elementler) ve durayh izotop (O-D) analizleri icin yeterli
blyuklukte alinmy olup, gerekli parcalar laboratuarda ayrildiktanradalan kisim “tanik

numune” olarak saklansmtir.

2.1.2. Laboratuar Calismalari

2.1.2.1. hce Kesit ve Parlatiims Kesitlerin Hazirlanmasi, incelenmesi

Arazi calgmalarindan derlenen 6rneklerden mineralojik ve peafik incelemeler
icin 55 adet ince kesit hazirlangnr. Ornekler, KaradeniZ'eknik Universitesi Jeoloji
Muhendislgi Bolumu Ince Kesit Hazirlama Laboratuar’'ndaya¢ kesme makinesinde
yaklasik 0.5x2x3.5 cm boyutunda plakalar halinde kesilwe bu plakalar 0.1x2.5x4.6 cm
boyutundaki ince kesit camlari Uzerine kanada balzamyafsstiriimis ve 0.035 mm
kalinhga kadar @ndinimistir. Hazirlanan ince kesitler, mineralojik, petrdgtave
alterasyon mineralojisi agisindan Karadeniz Teknik Universitesi, Jeoloji Miihgndisli
Bolumu, Petrografik Argtirma Laboratuar’'ndaki Olympus ve Nikon marka pizan
mikroskoplarda ayrintili olarak incelengnive 6nemli goértlen dokusal mineralojik
Ozellikler mikro fotogaflar ile belgelennstir.

Ayrintili petrografik ¢calmalar sonucunda mineral parajenezini en ggkilde
belirlemek ve mineral kimyasi analizleri icin toplam 13 adet parlagilimce kesit
hazirlanmgtir. Hazirlanan parlatilmikesitlerin 9 tanesi yakjek 0.5x2x3.5 cm boyutunda
plakalar halinde Karadeniz Teknik Universitesi Jeoloji Muhengligiolumi ince Kesit
Hazirlama Laboratuar’'nda ve 4 tanesi Ludwig-Maximilians-Universitesi Geo-und
Umweltwissenschaften Bolumiince Kesit Hazirlama Laboratuar’'nda (Miinih, Almanya)
hazirlanmgtir. Bu islem sirasinda kesilen plakalar 0.1x2.5x4.6 cm baoylaki ince kesit
camlari Gzerine epoksi ile yapriimistir. Kesitler 0.035 mm kalinga kadar sindiriimig
ve parlatilmgtir. Hazirlanan parlatiligiince kesitler polarizan mikroskopta detayl bir
sekilde incelenerek, elektron mikroprob analizi yapak alanlar belirlenmpive kalemle
daire icine alinarak saretlenmgtir. Iyice parlatiimg olan kesitler alkol veya asetonla

temizlendikten sonra karbonla kaplagtmt
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2.1.2.2. X-kinlari Difraktometresi (XRD), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Fourier D6nu sumli Kizilétesi Isima
Spektroskopisi (FTIR) ve Konfokal Raman Spektrometresi Analizleri
icin Ornek Hazirlanmasi

Zeolit ve dger ikincil minerallerin ayrintili tayini icin arazesh derlenen ornekler;
Karadeniz Teknik Universitesi Jeoloji MihendisliBolumi Ornek Hazirlama/ghitme
Laboratuari’'nda tungsten-karbitten yapgnoigitiicide 200 mesh tane boyutuna kadar
Ogutilmugdr. Toz haline getirilen 6rnekler daha sonra agatahda 2 pm boyutuna inene
kadar tekrar 6gtilmis ve dortleme usullt ile yalkdk 50 gr toz 6rnek analizler igin
kullaniimustir.

Kil fraksiyonunun tim-kayac icerisindeki g#ir minerallerden ayrimlanmasini
saglamak icin Stokes yasasina ghaolarak santrifijleme slemine gore deiyonize su
kullanilarak yapilmgtir. Bu uygulamaya b#&gamadan 6nce kirma ve dine slemleri
uygulanmgtir. Oglitme kleminde tane boyunun 5-10 pm’nin altina ghgmesine 6zen
gosterilmitir. Oglitme kleminden sonra 5 gr ornek islak olarak 63 pm’lik kede
elenmitir. Daha sonra 2 dakika sure ile 2000 rpm de dajlenme slemi uygulanmg ve
2 pm’den buyuk tane boyutundaki malzeme cokeltitmi Bu isleme askida malzeme
kalmayincaya kadar devam ediltim. Elde edilen stispansiyon 5000 rpm’de 10 dakika
boyunca santrifijlenmgi ve kil boyutundaki tim malzemenin ¢okmesglaaarak, kilce
zengin malzeme elde edilgtir.

Elde edilen<2 um fraksiyonundan damlatma yolu ile yonli 6rnekiazirlanmgtir.
X-iginlarn difraktometre cajmalari, toz drneklerden itibaren tim-kayac¢ ve yoodim
slaytlar kullanilarak normal (N), etilen glikolle doyuruim(EG) ve firinlanmy (450°C)
olmak Uzere gercekdérilmistir. EG ile doyurmagleminde yonli cam slaytlar 60°C’de
desikatorde 12 saat boyunca bekletilerek ¢ekimler yagtimisil islem uygulanmy (F)
ornekler ise 4 saat boyunca 450°C’de firinlagimi

2.1.2.3. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve EDX Analizleri icin Ornek
Hazirlanmasi

SEM incelemeleri icin secilen ornekler, Karadeniz Teknik Universitesi Jeoloji
Muhendislgi Bolumii Ornek Hazirlama/gitme Laboratuarinda, yikseklikleri 40 mm,

caplar ise 25 mm'yi gecmeyecejekilde parcalar kirilarak engebeli yuzeyler elde
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edilmistir. Bir yuzeyi aindirllan ornekler preparatlara ygomlilarak Pt veya C ile
kaplanmgtir.

2.1.2.4. Tum-Kayag ve Durayll kotop Analizleri I¢in Ornek Hazirlanmasi

Arazi calgmalarindan elde edilen, petrografik ve XRD analizleticesinde tim-
kayac kimyasal analiz (ana, iz, nadir toprak elementler) yapiimasi kardda 25 adet
ornek, Karadeniz Teknik Universitesi Jeoloji MuhendgisIBolimi Ornek Hazirlama
Laboratuari’'nda c¢eneli kiricidan gegcirildikten sonra tungsten-karbitten ygphiatkal
Oguticide 200 mesh boyutuna kadagttilerek dortleme usull ile yaki& 50 gr toz
ornek kimyasal analiz icin ayrilstir.

Mineralojik analizler ile hoylandit-klinoptilolitce zengin oldugespit edilen 5 adet
ornek kirma, gutme slemlerinden sonra agat havanda toz haline getiklgeklasik 5 gr

toz ornek O- ve H- durayli izotop analizleri icin hazirlagtm.

2.1.3. Analitik Yontemler
2.1.3.1. X-kinlari Difraktometre (XRD) Analizleri

Zeolit ve alik eden dger ikincil minerallerin ayrintili tayini icin 75 ek tzerinde
tum-kayag XRD analizleri gercekl&ilmistir. XRD analizleri, Karadeniz Teknik
Universitesi Fizik Bolumu Kati Hal Figi Laboratuar’'nda ve Erciyes Universitesi
Teknolojik Arstirma ve Uygulama Merkezi'nde (TAUM) Bruker AXS D8dmance
model cihazda, Anot:Cu (CugK1,541871 A), Ni filtre, gerilim 40 kV, akim 40 mA,
ganyometre hizi 2°/dak, 202-70° aralfinda, zaman sabiti 1 sn ve 25°C sicakliktaki
aletsel kogllar altinda gercekkgirilmistir. Tum bu cekimlerden elde edilen grafikler,
literatirdeki JCPDS (1990) kartlariyla ggelendirilerek orneklerin mineral parajenezi
tayin edilmgtir.

XRD kil fraksiyonu (KF) ¢oztumlemeleri icin 2 adet cam lam Uzerine sivama ile
yonlendirilmis dérnekler Gzerinde cekinslemi yapilmstir. Yonlu X-isinlari incelemeleri
Georgia Universitesi Jeoloji Bolumi Xtnlari Laboratuvar’nda (Athens, ABD) Bruker

D8-Advance X-inlari difraktometresi ile gerceldrilmisti. XRD incelemelerinde
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kullanilan aletsel kagllar 40 kV gerilim ve 25 mA akimda kobalt K-alfa ¢€,)
radyasyondur. Cekim argliise 2-40° olup, ¢ekim hizi 1%2fakika’dir.

XRD yontemi ile elde edilen verilerin Ust Uste gelmesinden dolayi kristal yapi tam
olarak belirlenememektedir. XRD verilerinden kristal yapinin belirlenebilmesi icin bir seri
aritim gleminin yapiimasi gerekmektedir. GuUnimuzde toz kmwaerilerinde en sik olarak
kullanilan aritim yontemi, Rietveld (1969) tarafindan geiien aritim yontemi (Rietveld
Refinement)’'dir. Bu yontemde 6l¢iim sonucu elde edilen toz kirinim desenine en kiguk
kareler yontemi uygulanarak matematiksel bir toz kirinim deseni elde edilir. Rietveld
Aritimi gerceklgtirilirken en ktcuk kareler yonteminde Ogiie sahip oldug parametreler
ve Olcumun gercekddirildi gi sisteme ait ¢gtli parametreler (uzay grubu, kristal simetrisi,
yaklasik olarak birim hicre parametreleri ve atomik koosediar gibi temel veriler)
bilinmelidir. Ludwig-Maximilians-Universitesi, Geo-und Umweltwissenschaften Bolimii
XRD Laboratuari’nda (Munih, Almanya) STOE-STADI model cihazda (Gu-K5406,

40 kv, 30mA, 26=5000-100000, adim argi1 0.013, hiz 0.1) 3 adet 6rnek lzerinde
gerceklatirilen XRD c¢ekimlerinden elde edilen veriler, Fultf# programi (2001
versiyonu; Rodriguez-Carvajal, 1990) ilegddendirilmistir. FullFrof programi tarafindan
otomatik olarak hesaplanan bu parametreler, matematiksel toz kirinim deseni ile elde
edilen toz kinmim deseni arasindaki farki en aza indirir. Ayrisagganik Kristal Yapi
Veritabani (ICSD) ise FindlIt programi ile elde editmni

2.1.3.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik (TG) Analizleri

Zeolit minerallerinin 1sisal kararhliklar (endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar);
diferansiyel termik analiz (DTA) ve kltle kayiplari (su kaybi, organik madde uyna#ta)
termogravimetri (TG) analizleri ile belirlengtir. Hoylandit-klinoptilolit (HEU-grup zeolit
mineralleri) arasindaki termal farkigin yorumlanabilmesi icin XRD analizleri neticesinde
hoylandit-klinoptilolitce zengin 11 adet ¢6rgie DTA-TG analizleri Karadeniz Teknik
Universitesi Fizik Bolimii Kati Hal Figi Laboratuari’nda gercekigrilmistir. Analizler;

Sl TG/DTA 6300 EXSTAR model cihazda platin pota icerisine ygirdden yaklasik 20
mg toz orngin 10°C/dak 1sitma hizi ile 1100°C sicgklikadar atmosferik kaoglarda

Isitiimasiyla gercekbgirilmi stir.
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2.1.3.3. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM-EDX) Analizleri

Zeolitlerin ve glik eden dger ikincil minerallerin birbirleriyle ve gier minerallerle
yapisal ve dokusal gkilerini ortaya cikarmak, morfolojik 6zelliklerini dirlemek,
olusumlari  hakkinda bilgi sahibi olabilmek amaci ile SHEWX analizleri
gerceklatirilmisstir. Analizler; 7 adet 6rnek tizerinde Georgia Unsiasi Jeoloji Bolimi
Taramali Elektron Mikroskopisi Laboratuar’'nda (Athens, ABD) ZEISS 1450EP, 2 adet
ornek Uzerinde Orta Daog Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Mihends!
Bolumu Taramali ElektrorMikroskopisi Laboratuar’'nda (Ankara) JSM-6400 Elektron
Mikroskobu (JEOL) ve 1 adet 6rnek tizerinde Ludwig-Maximilians-Universitesi Jeoloji
Bolumu Taramalh Elektron Mikroskobisi Laboratuari’'nda (Minih, Almanya) ZEISS DSM
960 A model cihaz kullanilarak gerceftieilmistir. SEM analizleri Pt veya C kaplangni
ornekler Uzerinde gerceklgrilmis ve analiz sirasinda gerekli noktalardan mikrofodbg

cekimleri yapilmg ve EDX analizleri de alinrgtir.

2.1.3.4. Fourier Donsumlu Kizilétesi Isima (FTIR) Spektroskopisi Analizleri

FTIR spektroskopisi, her maddenin (organik ve inorganik madde) bir kiziltesi
isimasinin (infrared spektroskopisinin) bulunmasi! esaslayanir. Herhangi bir madde
kizilotesi simaya (infrared sima) maruz kal@ginda enerjinin bir kismi ilgili madde
tarafindan absorbe edilir. Absorbe edilen bu enerji o maddeytucdus molekdllerin
titresimine neden olur ve titsggn neticesinde olan enerji miktari (sagulan ener;i
piklerin dalga boyu) analiz edilen malzemenin @il@ hakkinda bilgi verir. Zeolitlerin
bilesiminde Si-O, Al-OH, ve HO gibi molekuller bulunmaktadir. Bu molekdller kizil6tesi
Isimaya maruz kaldiklarinda titerek belli alanlarda belli piklerin ologasina neden olur.
FTIR spektumlari alinan érnekler, literatirdeki FTIR spektrum abaklar ikeldgdrmilir ve
hangi minerallere ait oldug tespit edililir. FTIR, kizil6tesisik kaynal, numune kabi,
Isigin dalga boyunu ayirmak igin bir prizma, dedektorkegit cihazindan meydana gelir.
Hoylandit-klinoptilolitce zengin oldgu tespit edilen 5 adet toz ogie FTIR analizleri,
Erciyes Universitesi Teknoloji Agiirma ve Uygulama Merkezinde (TAUM) Perkin
Elmer Spectrum 400 FTIR/FR-IR model cihazda, ATR elmas Uniteyestiales yaklasik
2 mg toz 6rngin; 4000-400 crit aralginda, 4 crit ¢oziinirlikte ve 10 tarama sayis
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sartlari altinda gercekdarilmistir. Elde edilen FTIR spektrum titgien pikleri literattrde
karakteristik hoylandit-klinoptilolit pik titrgmleri ile kasilastirilarak yorumlanmtir.

2.1.3.5. Konfokal Raman Spektrometresi Analizleri

Raman Spektroskopisi, elastikiyetsszkisacilimi tekngi olup, katilarin, sivilarin ve
gazlarin titrgimsel o6zelliklerini  belirler (McMillan 1989). Konfad Raman
Spektrometresi konfokal mikroskop ve hassas Raman spektrometresindan bius
sistemdir. Bu yontemde molekul ile etkien si1gin dalga boyuna gore sacilamgin dalga
boyunda olugn farklar o6lculir. Bu farklar Raman kaymasi (shiffarak adlandirilir.
Hoylandit-klinoptilolitce zengin 5 orr@gn parlatilmg incekesitleri Uzerinde noktasal
Konfokal Raman Spektrometresi Analizleri, Ankara Universitesi Yerbilimleritkraa ve
Uygulama Merkezi'nde HoribaJobin Yvon Labram HR model Raman Konfokal
Spektrometresi'nde, 300-1350 ¢maralginda gercekigiriimstir. Elde edilen Raman
Spektrum titrgim pikleri literattirde karakteristik hoylandit-klipailolit pik titresimleri ile
karsilastirilarak yorumlanmtir.

2.1.3.6. Elektron Mikroprob Analizleri (EPMA)

Karbonla kaplanmgi parlatilmg incekesitlerde zeolit ve gier mineral mikroprob
analizleri, Georgia Universitesi Mikroprob Laboratuari’nda (Athens, ABD) JEOL JXA
8600 Superprobe ve Ludwig-Maximilians-Universitesi Geo-und Umweltwissenschaften
Bolumu EPMA Laboratuar’nda (Munih, Almanya) CAMECA SX-100 elektron mikroprob
Uzerinde gercekigiriimistir. Kullanilan aletsekartlar; sin ¢api 10un, hizlandirma voltaji
15 kv ve gIn akimi 4.021'dir. Analizler neticesinde Si, Ti,,Ae, Mn, Mg, Ca, Ba, Na, ve

K katyonlar1 saptanmgtir. Elde edilen veriler ugucu i¢cgrme gore yeniden hesaplarytm.

2.1.3.7. Tum-Kayacinduktif E slesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometre
(ICP-AES) ve Indiiktif E slesmis Plazma Kiitle Spektrometre (ICP-MS)
Analizleri

Arazi, mineralojik ve petrografik ¢amalar sonucu 25 adet tuf 6ghid¢izerinde tim-

kayac analizleri (ana, iz ve nadir toprak elementler) gergtlliaistir. Toz 6rnekleri
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analize hazirlamaslemleri (asitle ¢cozme ve filtreleme) ve analizler ME Analitik
Laboratuari’nda (Kanada) yaptirilghir. Ana elementlerdndiiktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektrometre (ICP-AES; Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry), iz ve nadir toprak elemenilediiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometre
(ICP-MS; Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) yontemi ile analiz gdilmi
Ana oksitler icin hazirlanan toz orneklerden 0.2 gr alinarak 1.5 gr Li@®2elti ile
karistirilarak, %5 HNQ iceren sivi igerisinde ¢ozindurulmieg % a&irlik olgllmugir. iz

ve nadir toprak element analizleri icin toz drneklerden 0.25 gr alinarak dort farkl asit
icerisinde ¢ozundurdlmige ppm olarak saptangtir. Ana oksit saptama limitleri; SO
Al,03, MgO, CaO, NgO K;0O,Ti,O, B.Os, MnO igin %0.01; FgOs icin %0.04; ve atge
kayip icin % -0.5'dir.iz ve nadir toprak elementlerde ise saptama limitj;E&, Be, Sn, Zn

icin 1 ppm; Cs, Hf, Nb, Rb, Ta, U, Zr, Y, La, Ce, Mo, Cu, Pb, Nii¢in 0.1 ppm; Co ve Th
icin 0.2 ppm; Nd i¢in 0.3 ppm; Ga, Sr, W, As icin 0.5 ppm; Tb, Tm, Lu i¢in 0.01 ppm; Pr,
Eu, Ho icin 0.02 ppm; Er i¢in 0.03 ppm; Sm, Gd, Dy ve Yb i¢in 0.05 ppm; V igin 8
ppm’dir.

2.1.3.8. Durayl kotop Analizleri

O- ve D- durayl izotop analizleri, héylandit-klinoptilolitce zengin 5 adet Ornek
Uzerinde Actlabs Analiz Laboratuar’'nda (Kanada) gergtikileni stir. Ornekler, O- ve H-
analizleri icin camsise icerisine yerlgirilerek 200°C’de (zeolit minerali biunyesindeki
zeolitik suyun kaybini nlemek icin) 16 saat isitgnm *°0 deserleri, klasik Bris metodu
(Clayton ve Mayeda, 1963) kullanilarak Thermo Finnigan MAT-252 kitle spektrometresi
ile 6lculmugtr. H degerleri icin 0.5 mg drnek (200°C’de 16 saat suyulmnsig) 5 mm x 3.5
mm gUumus kapsul icerisinde tartiim) 6rnek veya kapsul yuzeyindeki adsorbe suyun
atilmasi igin 6rnek 100°C’de 1 saat isitilarak targtmi Ornekler daha sonra igerisinde hic
bosluk olmayacaksekilde otomatik bir 6rnekleyici icerisine dolduruddr sikstiriimistir.
Ornekler 1450°C’'de grafit kap icerisinde; idin H,O serbestlgtiriimis, bir PORAPLOT-

Q gaz kromatografi kolonu ile ayrilgive Thermo Finnigan MAT 253 kitle
spektrometresi ile élctlmiigr. Oksijen ve hidrojen izotopik bienleri Viyana Ortalama
Okyanus Suyu Standarti (V-SMOW)'na goOre binde cinsinden ifade etilmoH
olciimlerinin tekrarlanabilirii binde +/-3 iken,a’®0 &lcuimlerinin tekrarlanabilirgi,

referans malzemelerin tekrar 6lcimlerine dayanir ve tekrarlanan 6rneklerde binde +/-
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0.2'dir. Analizlerin hassasiyeti, Uluslararasi izotopik standartlar icin tim kalibrasyonlar i¢

standartlarin kullanimi ile dogrulangr.

2.1.4. Buro Calsmalari

Arazi ve laboratuar ¢camalari sonucunda elde edilen veriler, biro sgaélaryla
analiz ve sentezlenerek gerlendirilmistir. Buro calgmalarinin ilk kisminda c¢aima
alaninda daha 6nce yaplilgrgalismalar derlenmi ve incelenmytir. Arazi calsmalariyla ve
Uzerinde dgisikler yapilan 1/25 000 olcekli jeolojik harita ve tip kesitler farkli ¢izim
programlari yardimiyla buro cagmalari sirasinda yeniden hazirlagtm Petrografik,
mineralojik ve kimyasal analiz sonuclarli isesige paket programlaryardimi ile
deserlendirilmis, grafik, diyagram ve tablolar halinde hazirlagim

Elde edilen tum veriler ve biro cghalari sonucunda, Karadeniz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Tez Yazim Kilavuzu'na uygun olarak “Yiksek

Lisans Tezi” hazirlanmgtir.



3. BULGULAR

3.1. inceleme Alaninin Jeolojisi ve Stratigrafisi

Calisma sahasi, Dag Pontidler tektonik kugginin giney kesiminde yer almakta
olup, Permo-Karbonifer'den Kuvaterner'e kadagiden yata ve litolojide farkl birimler
icermektedir. Cagma sahasi ve yakin gevresinin gergillidgmis stratigrafik dikme kesiti
Sekil 3.1'de ve 1/25 000 olcekli jeoloji haritaSekil 3.2’de verilmgtir. Calismanin asil
konusunu olugran tifler, Eosen ya Yazyurdu Formasyonu icerisinde yayillim gosterir.
Ayrintil olarak irdelenmi olan tifler, iri taneli ve ince taneli tifler olmakzere ikiye
ayriimistir. Calsma sahasinda gozlenengeli formasyonlara ait litolojik o6zellikler,
yayllimlar, dokanak ikkileri ve yalar hakkinda verilen bilgiler literatir verilerine
dayanmaktadir.
gence d@ru ssagidaki skilde ayirtlanmytir:

- Camdere Formasyonu (Ust Karbonifer-Alt Permiyen)

- Hamurkesen Formasyonu (Liyas)

- Hozbirikyayla Formasyonu (Dogger-Malm-Alt Kretase)

- Tepetarla Formasyonu (Paleosen)

- Siratglar Formasyonu (Eosen)

- Yazyurdu Formasyonu (Eosen)

- Nisantg! Uyesi
- Tufler

- Aluvyonlar (Kuvaterner)


CORNELLIUS
Rectangle
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Sekil 3.1. Calsma sahasi ve yakin gevresine ait gegttlenis stratigrafik dikme kesit
(Oneng vd., 2005’den revize ediltir).
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Sekil 3.2. Calisma sahas1 ve yakin ¢evresinin jeoloji haritas1 (Arslan vd., 2005a; Oneng vd., 2005°den revize edilmistir).
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3.1.1. Camdere Formasyonu

Pulur metamorfitleri (Ketin, 1951) Gzerinde gri, koyu gri, sarimsi renklerde fosilli
kirectasi, dolomitik kirectal, kuvarsit, kumtsi, cakiltgl ara seviyeli istif Keskin vd.
(1990) tarafindan “Camdere Kiregtaolarak adlandirilmytir. istifi olusturan kayaclar orta
kalin tabakali olup, erime bloklari ve kalsit damarlari icermektedir. Fosil iggne gbre
istifin yasi Ge¢ Karbonifer-Erken Permiyen (Gizeliyen-Asseliydn. Birim icerisinde yer
yer go6zlenen cakilga seviyeleri denizel ortamin oldukcagkstigini ve kiylya cok
yaklasildigini gostermektedir. Ayrica kuvars tanelerinin oldukgivarlaklamis olmasi ve
cok kaba kumtsi, cakilta seviyelerinin varigl yiksek enerijili bir ortamaaret etmektedir
(Oneng vd., 2005).

3.1.2. Hamurkesen Formasyonu

Agar (1977) tarafindan tanimlangrolan birim; gri, kirmizimsi-kahverengi cakgta
kumtsgl, silttast, seyl, marn, tuf, tufit ardalanmasi ile kirmizi renkbl fosilli kirectai bant
ve mercekleri ile asidik-bazik lav akmasi, dayk ve sillerdennoéikfadir. Hamurkesen
Formasyonu Pelin (1977) tarafindan “Haciéren Formasyonu”, Eren (1983) tarafindan ise
“Zimonkoy Formasyonu” olarak adlandirilgtr.

Hamurkesen Formasyonu’'nu olusan kayaclar birbirleri ile yanal ve giy yonde
gecis gostermektedir. Formasyon, Pulur metamorfitleri t{iKe 1951) Uzerine acisal
uyumsuzlukla, 0Uzerinde bulunan Dogger-Malm-Alt Kretasesl yaHozbirikyayla
Formasyonu ile uyumlu olarak yeghaistir. Hamurkesen Formasyonu, kuvarsit sist
cakillarindan oluan kott boylanmali taban konglomerasi ilgllaaktadir. “Ammonitico
Rosso” fasiyesinin karakteristik 6zelliklerini gésteren ammonitli, mercanh, belemnitli
kirmizi renkli kumlu kirecta, bant ve mercekler “Akcakuzu KiregtaUyesi” (Keskin
vd.,1990), andezit, bazalt, tonalit dayklari ve mikrogranitler ise “Danzut Volkanik Uyesi”
(Keskin vd., 1990) olarak tanimlangtir. Hamurkesen Formasyonu’nunsy&irmizi renkli
kirectaslarindan elde edilen fauna ve floraya gore LiyasaPolarak verilmjtir (Keskin
vd., 1990). Formasyon’un tabaninda yer alan cakikamta;l ardalanmasi ile bitkili
kumtasl ve komurlt kumtg olusumlari, sg denizel ve bataklik ortami, daha ust kisimlarda
gobzlenen kumtg-silttasi-kumtasi ardalanmasi ise derin denizel ortami karakterier.e

Kirmizi renkli kirectalari bdlgede hakim bir ¢okelme ortaminingaret ederken; lav
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akmasi, aglomera ve tuflerin formasyon igindeki ganolkanik aktivitenin zaman zaman
etkin oldugunu, zaman zaman da ortamin durayli bir hale ggidgostermektedir (Oneng
vd., 2005; Danaci, 2009).

3.1.3. Hozbirikyayla Formasyonu

Agar (1977) tarafindan adlandirlan istif; gri, acrk garimsi, boz renklerde, oolitik
kirectasi, dolomitik kirectal, kumlu kirectalari ile kumtai-silttasi ara katkil ¢ortlii bant
ve nodillerden olupaktadir. Ayrica Formasyon, Ozer (1984) tarafindAndicligiiney
Formasyonu” ve Pelin (1977) tarafindan ise “Berdiga Formasyonu” olarak adlandiriimi
Hozbirikyayla Formasyonu, kunyia kiltagsi ara katkilari icerirken volkanik birimlerle
kesilmektedir. Formasyon en altta kumlu kirgctige balar ve masif kirectg ile devam
eder, c@unlukla dugy yonde dgisimler ve gegiler gosterir. Fosil icegine goére
formasyonun ya Dogger-Malm-Erken Kretase olarak veriktm (Keskin vd., 1990).
Formasyon icerdj fosiller ile yanal ve digy gecglerle karbonat platformunda, gel-git
ortaminda ¢oOkelmgtir (Oneng vd., 2005). gar (1977), kirecta icinde bulunan
Berriasella’lardan 0-100 m derirdinde oldugndan ve bu fosillerin az tuzlu ve orta
soguklukta bir denizel ortamda yadiklarindan mikritik kirectdari icinde bol miktarda
bulunan Calpionella zonlarinin derin denizel ortamisaret ettginden bahseder.
Arastirmaci, formasyonun Bengicta kismen sakin ve calkantili az tuzlu, odguklukta
ve gittikce derinlgen bir denizel ortamda ¢okefgii vurgulamstir (Oneng vd., 2005).

3.1.4. Tepetarla Formasyonu

Acik gri-yesil ve boz renkli ince-orta tabakali pelajik kiregta ile ince-orta
tabakall kumlu kirectdari ve marn ara seviyelerinden ddims birim Keskin vd. (1990)
tarafindan adlandiriingtir. Formasyon, Liyas ya hamurkesen Formasyonu ve Dogger-
Malm-Erken Kretase yh Hozbirikyayla Formasyonu Uzerine acgisal uyumskiziu
yerlesir. Fazla bir kalinlga sahip olmayan~200 m) Tepetarla Formasyonu’'nun fosil
icerigine gore yal, Erken-Orta Paleosen olarak verigtiti (Keskin vd., 1990; Oneng vd.,
2005).



66

3.1.5. Siratagar Formasyonu

Agar (1977) tarafindan tanimlanan birim; gri, bejliksari, acik yeil renkli orta-
kalin tabakali olup,Nummulit'li kirectagl, kumtagl, yer yer marn ve kumlu kiregia
seviyelerinden meydana gelmektedir. Formasyon, kumlu kigegeeNummulitli kirectas!
seviyeleri ile Dogger-Malm-Erken KretasegyiaHozbirikyayla Formasyonu Uzerine agisal
uyumsuzlukla gelmektedir. FormasyonurslyaKeskin vd. (1990) tarafindan Erken-Orta
Eosen (Lutesiyen) ve Okay vd. (1997) tarafindan ise Orta-Ge¢ Eosen olarak sterilmi
Formasyonun, icerdi kayac ve fosil tirlerine goére,gsicak denizel bir ortamda ¢oketdi
dusunulmektedir. Ayrica karbonatlh seviyelerde cok melismis Nummulit formlarin

bulunmasi ortamin sicakgsre sakin oldgunu gostermektedir (Oneng vd., 2005).

3.1.6. Yazyurdu Formasyonu

Keskin vd. (1990) tarafindan tanimlanan formasyon; andezit, dasitik tuf, aglomera ile
volkano-tortullarla ardalanmali kungta silttasi, marn ve kumlu-fosilli kirecta
seviyelerinden olumaktadir. Formasyon icindeki krem, beyaz ve satklreifler, yoresel
olarak “Bayburt Ta” olarak da taninmakta olup, staocaklarindan cikarilarak 6zellikle
kaplama te olarak kullaniimaktadir. Formasyon, gumlukla Coruh Nehri kuzey
kisimlarinda D-B yonunde @dim gosterir. Formasyon, tabanda bdlummulitli
kirectaslari ile baglar (Sekil 3.3a, ¢), marn-kumgaardalanmasi ile devam eder. Formasyon
icinde ince bantlar halinde bulun&lummulitli seviyeler arasinda yer alan lav akmalari,
aglomera ve tifler birbirleri ile yanal ve dii yonde geglidirler (Onencg vd., 2005).
Tufler, kiltasi- marn ara seviyeleri ile ayrilan iki alt birimdeiusmakta ve her birim kaba
taneliden ince taneliye dog bir derecelenme gdstermekte olup, taban sevipelerkalin
tabakall, tavan seviyelerinde ise ince tabakali bir gorinim sunmaktadirlar (Arslan vd.,
2005a). Yazyurdu Formasyonu, kendindenliydirimler Uzerine agisal uyumsuzlukla
yerlesir. Formasyon, Tokel (1972) tarafindan tanimlanantekiyen yali Alibaba
Formasyonu’yla ve Ozer (1984) tarafindan tanimlanan Tekcam Tepe Formasyonu ile
denetirilebilir. Yazyurdu Formasyonu’nun ya altinda ve icerisinde yer alan kiregta
seviyelerinin icerdgi faunaya dayanilarak Erken (?)-Orta Eosen (Gec¢diysa) olarak
verilmistir (Keskin vd., 1990).
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3.1.6.1. Nsantast Uyesi

Yazyurdu Formasyonu’nun (Keskin vd., 1990) tabaninda ve Ust seviyelerinde lav
akmalari, aglomera ve tifler icinde ara seviyeler halinde kumlu kgreg¢tammulitli
kirectasl ve kumtgindan olugn birim, Nsantgi Uyesi olarak tanimlangtir. Birimin yasl
icerdigi fosil formlarina gore Orta Eosen (Ust Litesiyedlipy litolojik ozellikleri ve

icerdigi fosil turlerine gore ¢ ve sicak denizel bir ortamda ¢okegtini (Oneng vd., 2005).

3.1.6.2. Tufler

Yazyurdu Formasyonu icinde olduk¢a gehir alanda gozlenen dasitik-riyodasitik
tufler, ilk defa Arslan vd. (2005a) tarafindan “Bayburt tifleri” olarak tanimlanve
detayll haritalanmgtir. Tafler, en iyi ve yaygin olarak Siratar Tepe, Kawkiranbel
Mevkii ve Tekcam Tepe civarinda gozlenmektedir. ahinin asil konusunu olwyan
zeolitlesme tuflerde meydana gefdgliicin bu lokasyonlarda sistematik 6rnekleme yapimi
ve 3 adet tip kesit alinitir.

Tafler, cggunlukla Nummulitli kirectaglari Gzerinde yayilim gosterirleS€kil 3.3a,

c). Tufler, genellikle az engebeli, tepelerde ise komapi (sert kayalik cikintisi)Sekil

3.3b) ve yer yer merceksi yapi sunarl@eKil 3.3d). Tufler icerisinde yer yer boyutla+B8

mm ile 1 cm arasinda @dsen ysail renkli uzamg gorinime sahip pomza parcalari
gozlenmektedir §ekil 3.3e).Ince tabakali (iri taneli) tuflerin yiizeyinde gmlukla ikincil
gozenekler $ekil 3.3f) olup, bunlarin ayan pomzanin yikanmasi sonucu ohug
olabilecesi dustiniimektedir. Tuflerin taze ylzeyleri sarimsi, sairkrem ve yglimsi
renkli, altere ylzeyleri ise sarimsi kahve ve koyu gri renklerdedir. Tufler, arazide ince ve
kalin tabakall bir goriinime sahip olup, ince tabakall tufl@ugkukla iri taneli (kristal
bilesen baskin), kalin tabakali tufler ise ince tanelinfsi bilgen baskin) ekil 3.4a)
seviyelere kagilik gelmektedir.ince tabakali tifler genellikle bol kirik catlakl tebakal

bir yap! sunarlar. Tabaka kalinliklari genellikle 1-5 cm arasinda olup yer yer 15 cm’ye
ulasmaktadir gekil 3.4b). Tabakalar, KD-GB dogltusunda 12°-25° arasinda KB'ya
egimlidirler. Bazi yerlerde laminali yapiya gegiaparlar ve acik-koyu renkli bangtaalar
gosterirler. Kalin tabakali tufler, arazide yer yer masif bir gérintime sahip olup, kalinlklari
50 cm'den 5 m'ye kadar desmektedir Sekil 3.4a). Tufler, yer yer kil ve marn ara

seviyeleri icermektedirSekil 3c). Tuflerdeki kirik-catlak zonlari boyuncaryeer killesme,
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karbonatlama ve silislgme tespit edilnsitir (Sekil 3.4e, f). Ayrica kirik ytzeyleri boyunca
gelisen mangan dentritikleri bulunmaktadir.

Orta-Ust Eosen yéi (Arslan vd., 2005a) oldiu kabul edilen bu tiflerde ayrica
zirkon minerali Uzerinde gercekkirilen U-Pb yaglandirmasi da~46-47 My (LUtesiyen,

Orta Eosen) verngtir (s6zlt gorusne, Dog.Dr. Yener Eyllgu, 2015).

Sekil 3.3. Yazyurdu Formasyonu’nun tabanini elman Nummulitli kiregtaglarinin genel
gobriniimu (a, c), tuflere ait kognyapi (b) ve merceksi yapi (d), tiflerde uzegmi
gobrinumla  yailimsi renkli pomza parcalart (e) ve aan pomzalarin
yikanmasi ile olunus gozenekler (f)
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Sekil 3.4. Tuflerde kalin ve ince tabakalanma (ageitabakali tiflerin yakin gérinimu
(b), tuflerde gozlenen Kkilli ara seviyenin uzaktan ve yakindan goriniama (c, d),
kirik ve catlak zonlarinda geéin silisleme (e), karbonatimna (f)

3.1.7. Altivyonlar

Coruh Nehri ve ona Iga derelerde genmialanlar oluturan taracgalar, alivyon ve

moloz c¢oOkelleri gognlukla tutturulmamy cakil, kum, kil, volkanik kayaclardan ve

kirectaslarindan meydana gelgKuvaterner ygli olusuklardir.
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3.2. Mineraloji ve Petrografi

3.2.1. Giris

Eosen yall Yazyurdu Formasyonu icerisinde yer alan tiuf sesigden arazide
derlenen sistematik 6rneklerden yapilan ince kesitler polarizan mikroskopta detayl olarak
incelenerek tufler ve bunlarla gkili karbonatli kayaclarin dokusal ve mineralojik
ozellikleri belirlenmitir. Ayrica tuflerin alterasyonu sonucunda @uasikincil minerallerin
ve Ozellikle zeolit minerallerinin ayrimi, zeolit valigci minerallerin bilgimleri, c¢eitli
mineralojik inceleme ve mineral kimyasi analiz yontemleri kullanilarak ortaya

konulmugur.

3.2.2. Polarizan Mikroskop incelemeleri

3.2.2.1. Tifler

Taf 6rnekleri, yaygin olarak cam kiymiklari ve pomzalar (camssduiler), daha az
olarak plajiyoklas, kuvars, biyotit, sanidin ve opak mineraller (pirojenik mineraller)
icermektedir. Tuaf oOrnekleri, Schmid (1981) tarafindan o©nerilen piroklastik kayaclari
olusturan bilgenlerin tane boyu ve icerdikleri bglenlere (pomza ve cam kiymiklari,
kristal parcalari) gore yapilan siniflama esas alinavatkiK' tif” ve “vitrik-kristal taf”
olarak tanimlanmglardir. Ayrica bilgenlerinin buytkligline gore iri taneli ve ince taneli
tufler sirasiyla 1:1 ve 1:3 olan kristal gga/camsi bilgen oranlari ile karakterize edilirler
(Arslan vd., 2005a). Bu tanimlamaya gore vitrik tufler ince tanelisénlkerden, vitrik-
kristal tufler iri taneli bilgenlerden olunustur. Vitrik tiflerdeki kristal icergi ~%25 ve
vitrik-kristal tiflerde kristal icegii ~%45’e ulgmaktadir. §ekil 3.5, kil 3.6).

Cam kiymiklari, kogli ve kenarlari kirik V-Y veya kamgekilleriyle, pomzalar ise
gbzenekli uzany lifi sekilleri (Fisher ve Schmincke, 1984) ile kolayca itanaktirlar
(Sekil 3.7). Bazi pomzalar blyuk gozeneklere sahipkbazilari oldukca kicuk
gozeneklere sahiptir. Pomzalarin boyu yer y2r7 mm’ye ulamaktadir §ekil 3.7e-f, g-

h). Cam kiymiklari ve pomzalarin coglukla ileri derecede altere olduklan

gbzlenmektedir.
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Plajiyoklas, 0zekilsiz ve yer yer yar @ekilli irili-ufakl kristaller halinde, nadiren
iri latalar seklinde ve bol kirik-catlakli bir goriinime sahip mluen yaygin pirojenik
mineraldir. Polisentetik ikizlenme, zonlanma veya halkali zonlanma gdstermektedirler.
Soénme agisi tayinine gore oligoklas (g ve andezin (Ags.4o) bilesimlidirler. Oldukca
atere old@gu gozlenen plajiyoklas kristallerinde kismen kiitee tespit edilmtir (Sekil
3.6a-b,Sekil 3.8a-b). Kuvars, renksiz, cogilukla 6zekilsiz, kenarlari kirllmg-kemirilmis
kristaller ve tanesel agregatlar halinde olup, dalgali sénme gostesieldt 8.6¢-d,Sekil
3.8c-d). Biyotit, c@unlukla kahverenkli pleokroizma gosteren levhamskiibiits-
kivrilmis kristalleri ve dilinimleri ile karakteristik olupyer yer kloritleme ve opaklgma
gostermektedir ekil 3.8e-f). Sanidin, renksiz, yari gekilli ve enine kiriklari ile nadiren
bulunmaktadir $ekil 3.8g-h). Opak mineraller, cok az miktarda vek ¢diciik boyutlu
olarak gozlenmektedir.

Incelenen tiiflerde yaygin olarak zeoktiee ve daha az olarak kigi@e, silislame,
kloritlesme ve karbonatkma gdzlenmektedir.

Zeolitlesme, tuflerdeki cam kiymiklari ve pomzalarin deviki@gisyonu neticesinde
onemli dlcide gegmistir. Taf 6rneklerinin ¢cgunda devitrifikasyon neticesinde skopdlit
(egrelti otu) sekilli olusumlar go6zlenmytir. Cam kiymiklarinin kenar kisimlarindan
itibaren, pomzalarin liflerinde ve go6zeneklerinde duzensizsiynlar halinde veya
karsilikl tarak gkilli zeolit olusumlarinin bliyume gosterdikleri gozlerytm (Sekil 3.9).

Killesme, devitrifikasyon sonucu ganlukla cam kiymiklari ve pomzalarin
kenarlarinda, kahve renkli veya Kkirli togrensi renklerde (muhtemelen yuksek Fe
iceriklerinden dolayr) gozlenmektedir. Ayrica plajiyoklaslarin alterasyonu ve mikro olcekli
kirik-catlak dolgusu olarak da kil olugnlari saptanngtir (Sekil 3.10a-b, c-d).

Silislesme, cam kiymiklari ve pomzalarin devitrifikasyonungou 6zekilsiz ¢cok
kicuk tanesel agregat oluwlari halinde gozlenriir (Sekil 3.10e-f).

Kloritlesme, biyotitlerin alterasyonu ile az olarak gedistir.

Karbonatlama, camsi bilgenlerin alterasyon Uriini olaraksékilsiz ki¢uk tanesel

agregatlar ve yer yer mikro kirik/catlak dolgusu olarak gozleting{Sekil 3.10g-h).
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Sekil 3.5. Incelenen vitrik tuflerin tek nikol (TN) ve caprazkol (CN) polarizan
mikroskop goérunumleri. Ornekler; BT-8 (a-b), BT-12 (c-d), BT-31 (e-f) ve
BT-34 (g-h). Plj, plajiyoklas; Ku, kuvars; Bi, biyotit; Fe, Fe-oksit; Pm, pomza
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Sekil 3.6. Incelenen vitrik-kristal tiflerin tek nikol (TN) veapraz nikol (CN) polarizan
mikroskop gorunumleri. Ornekler; BT-17 (a-b), BT-47a (c-f). Plj, plajiyoklas;
Ku, kuvars
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Sekil 3.7. Incelenen tiflerde camsi bilerin (cam kiymiklari ve pomzalar) tek nikol
(TN) ve capraz nikol (CN) polarizan mikroskop gérinumleri. Ornekler; BT-35

(a-b), T10 (c-d), BT-22 (e-f) BT-15 (g-h). Plj, plajiyoklas; Ku, kuvars; Ck, cam
kiymigi; Pm, pomza
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Sekil 3.8. incelenen tiiflerde kristal bigenlerin (pirojenik mineraller) tek nikol (TN) ve
capraz nikol (CN) polarizan mikroskop gortinimleri. Ornekler; BT-58 (a-b),
BT-13 (c-d), BT-34 (e-f), T68 (g-h). Plj, plajiyoklas; Ku, kuvars; Bi, biyotit; Sa,
sanidin
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¥

N ZE0+Ki+Si

g0+ R+Si -

Sekil 3.9. incelenen tiflerde cam kiymiklari ve pomzalardanaitin gelen zeolit ve
eslikci minerallerin tek nikol (TN) ve capraz nikol (@ polarizan mikroskop
goriniimleri. Ornekler; BT-40 (a-b), BT-34 (c-d), BT-47a (e-f), BT-58a (g-h).

Plj, plajiyoklas; Bi, biyotit; Ck, cam kiynil; Pm, pomza; Ze; zeolit,
Zeo+Ki+Si; zeolitl@me+killesme+silisleme
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Sekil 3.10. Incelenen tiflerde zeoligme, killesme, silislame ve karbonatiamanin tek
nikol (TN) ve capraz nikol (CN) polarizan mikroskop goriniamleri. BT-8 (a-
b), BT-58a (c-d),

BT-45 (e-f), BT-20 (g-h). Fe, Fe-oksit; Ki+Si;
kilesme+silisleame; Zeo; zeolitlgme, Zeo+Ki+Si; zeolitlgme+killesme+
slislesme; Si, silisleme; Karb, karbonatima
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3.2.2.2. Karbonatlar

Incelenen tiflerde ara seviye olarak bulunan doloweit kirintili (killi-kumlu)
kirectaslari mikritiktir. Karbonat érnekleri, orta-ince datut ve kalsit kristalleri ile kirintili
malzemeden olugaktadir. Orneklerden BT-29 dokusal ¢zellikleri makndan 100-200 m
sig derinliklerde olugma karet etmektedir Jekil 3.11a-b). BT-61 ve BT-27 drnekleri

kum, silt ve kil boyutlu kirintilar ve yer yer litik parcalar iceren kirgigiadir.

Sekil 3.11.Incelenen dolomit ve kirintil kiregarinin tek nikol (TN) ve capraz nikol
(CN) polarizan mikroskop gortinimleri. BT-29 (a-b), BT-61 (c-d), BT-27 (e-
f). Dol, dolomit; Kct, kirectar; Plj; plajiyoklas; Kal; kalsit; Fo; fosil
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Fosil ve bitki kalintilar da iceren Orneklerde kismen kiglee iyi korunmusolan
fosil kavkilarinin boluklar kalsit, kuvars ve kirintilar ile dolmularak gozlenmektedir
(Sekil 3.11c-d, e-f).

3.2.3. X-Isinlari Difraktometre (XRD) Analizleri

Inceleme alaninda yapilan ¢ adet 6lculil tip keslither Sekil 3.12) sistematik
olarak derlenen 6rneklerin tim-kayac toz sxalari difraktogramlari kullanilarak, yanal ve
dusey yonde tim-kayac pirojenik, zeolit velikci mineral deisimleri, bolluk miktarlari
(%) ortaya konulmugr (Tablo 3.1; EkSekil 1). X-isinlari difraktogramlari kullanilarak
kayaclarin yari nicel bigmlerinin hesaplanmasi pek ¢ok gtremacinin ilgisini cekm ve
farkli esitlikler dne suralmakir (Maller, 1967; Smith vd., 1987; Moore ve Reyrld997;
Srodon vd., 2001). Tim-kaya¢ nicel mineralojik kita yiizdelerinin hesaplanmasinda
minerallerin yansimaiddetleri kullaniimgtir. Hesaplamalarda kullanilan formigagidaki
gibidir.

% a=KaX ) (XaXpa+ XXty + Xe X lo...)

Formilde %a kayactaki “a” mineralin ylzdesini; X, mineralin difraktogramdaki
yansimasinin cm cinsinden yuksgkli; g mineralin absorbsiyon katsayisini ifade
etmektedir (JCDPSS, Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 1990). Burada
dikkat edilmesi gereken nokta, elde edilecek sayiggrikrin minerallerin kayac veya kil
fraksiyonu icerisindeki kesin % miktarlarini vermekten daha ziyade birbirlerine goreceli
oranini ifade etmektedir. Kayag¢ iginde bulunan minerallerin tamaminiginb&n
difraktogramlarindan saptanmasi oldukga gtictir. Bu nedenle hesaplanan sg@gidafcke
hata pay! bazi durumlarda %10’a kadagakalmektedir.

Tum-kaya¢ toz orneklerinden elde edilen gfalari difraktogramlari Gzerinde
Bragg kirinim koglunu sglayan (\=2dSin©§ her 26ya karilik gelen (hkl) duzlemleri
arasindaki g uzakliklari ve yansimgiddetlerini (I/1°) yansitan piklere ait mineral fazi,
JCPDS Kkataloglari yardimi ile tespit edigtm. Standart olan bu kartlara goére
degerlendirilen vitrik ve vitrik-kristal tif 6rnekleriyaygin olarak hdylandit-klinoptilolit
turd zeolit minerali icermektedir. Ber mineral fazlarini ise kuvars, plajiyoklas, analsi
opal-CT, kalsit, biyotit ve kil mineralleri oltigrmaktadir (Tablo 3.1; Ekekil 1).
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Aglklamalar
Hoylandit-klinoptilolit igeren vitrik tuf

Héylandit-klinoptilolit iceren vitrik-kristal tif

Kil igeren tif
Analsim igeren vitrik tif
Analsim igeren kirintili kiregtasi

Kirintil kirectasi

Marn
Dolomit
Ornek
(m) no
4.3- BT-28

BT-27

BT-26
BT-25

BT-24
BT-23
BT-22

BT-21
12.5 BT-20
BT-19

50 m.

1605 m _ BT-7

@ @ D

Sekil 3.12. Inceleme alaninda yanal ve dysyonde kayac tirii ve ana zeolit mineral
degisimlerini gosteren Olculu tip kesitler. Tip kesit ladyonlari icinSekil
3.2’ye bakiniz
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Tablo 3.1.incelenen 6rneklerin Xsinlari difraktogramlari (EKekil 1) kullanilarak elde
edilen tim-kaya¢ mineralojik bigmleri (%). HOy-Kpt, hoylandit-klinoptilolit;
Ku, kuvars; PIlj, plajiyoklas; Kal, kalsit; Anl, analsim; Dol, dolomit (Camsi
Bilesen =Hoy-Kpt+opal-CT+Anl+Dol+Kil, Kristal Bilgen =Ku+Plj+Bi)

Orn. Hoy-Kpt Ku Plj Kal Bi Opal-CT Anl Dol Kil Cams Bilesen (%) Kiristal Bilesen (%)

Hoylandit-klinoptilolit iceren vitrik tuf

BT-7 57 19 9 4 - - - -1 72 28
BT-8 81 7 8 4 - - - - 85 15
BT-9 52 6 8 4 - 17 - - 13 86 14
BT-10 32 9 9 5 - 18 - - 27 82 18
BT-11 60 6 20 4 - 10 - .- 74 26
BT-12 52 23 7 5 - 13 - - 70 30
BT-13 63 - 28 - - 9 - - 72 28
BT-14 58 - 31 - - 11 - - 69 31
BT-15 24 -7 12 24 17 - - 16 69 31
BT16 27 11 23 12 - - - - 27 66 34
BT-22 60 28 9 3 - - - - 63 37
BT-31 62 14 24 - - - - - 62 38
BT-32 59 -7 - 11 23 - - 82 18
BT-34 75 10 15 - - - - - 75 25
BT-35 49 10 8 - - 16 - - 17 82 18
BT-38a 68 - 10 5 - 17 - - 90 10
BT-38b 41 14 14 9 - 22 - - 72 28
BT-39 44 9 21 - - 26 - - 70 30
BT-40 81 9 10 - - - - - 81 19
BT-42 29 - 34 - - 37 - - 66 34
BT-43 62 8 8 4 - 18 - - 84 16
BT-44 55 13 22 10 - - - .- 65 35
BT-56 74 10 - - - 16 - - 90 10
BT-57 71 5 11 - 13 - - - 71 29
BT-58a 86 707 - - - - - 86 14
BT58b 66 25 9 - - - - - 66 34
BT-59 69 24 7 - - - - - 69 31
BT-60a 72 13 7 - - - - - 8 80 20
BT-60b 30 20 16 6 - 28 - - 64 36
BT-62 71 29 - - - - - - 71 29
BT-64a 65 35 - - - - - - 65 35
BT-64b 68 32 - - - - - - 68 32
BT-65 69 31 - - - - - - 69 31
T69 70 - 13 - - 17 - - 87 13
Te8 80 9 11 - - - - - 80 20
T67 74 5 1- - - 11 - - 85 15
T66 59 6 15 - 11 8 - 68 32
T62 68 6 7 10 - 9 - - 87 13
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Tablo 3.1'in devami

Hoylandi-klinoptilolit iceren vitrik tuf

T61 76 4 12 - - 8 - - - 84 16
T60 87 6 7 - - - - - - 87 13
T58 63 3 19 7 7 - - - - 70 30
T57 82 4 14 - - - - - - 82 18
T55 84 5 11 - - - - - - 84 16
T54 81 7 12 - - - - - - 81 19
T52 72 9 19 - - - - - - 72 28
T11 64 30 6 - - - - - - 64 36
T10 70 22 8 - - - - - - 70 30
T6 93 - 7 - - - - - - 93 7
T5 58 12 19 - - 11 - - - 69 31
T3 54 14 12 - - 20 - - - 74 26
T1 78 - 11 - - 11 - - - 89 11
Hoylandit-klinoptilolit iceren vitrik-kristal tif

BT-17 42 11 31 6 6 - - - 4 52 48
BT-18 28 9 55* 8 - - - - - 36 64
BT-19 41 30 12 6 - - - - 11 58 42
BT-21 32 14 54* - - - - - - 32 68
BT-23 46 26 15 3 - - - - 10 59 41
BT-24 36 45 13 6 - - - - - 42 58
BT-33 50 16 34 - - - - - - 50 50
BT-36 41 6 48* 5 - - - - - 46 54
BT-41a 49 3 40* 2 6 - - - - 51 49
BT-41b 50 36 14 - - - - - - 50 50
BT-45 50 27 14 9 - - - - - 59 41
BT-46 33 19 41* 7 - - - - - 40 60
BT-47a 56 16 28 - - - - - - 56 44
T59 45 - 34 - 21 - - - - 45 55
T8 42 36 11 - 11 - - - - 42 58
Analsim iceren vitrik ti

BT-20 - 61 13 - - - 26 - - 26 74
Kil iceren tuf

BT-63 15 15 - - - - - - 70 85 15
Analsim iceren kirintili kirecta

BT-26 - 7 17 18 - - 26 - 32 - -
BT-27 - 15 49 15 - - 21 - - - -
Kirintili kirectas!

BT-28 - 40 7 33 - - - - 20 53 a7
BT-30 - 30 6 56 - - - - - 8- -
BT-55 - 40 - 60 - - - - - - -
BT-61 - 39 - 61 - - - - - - -
Dolomit

BT-29 - 34 - 7 - - - 59 - - -
Marn

BT-25 - 53 10 37 - - - - - - -

* Ornekdeki plajiyoklasa ait yansimalarin (3.17-3&) goreceli cok yilksek olmasi nedeniyle % icerikleri de
yuksek bulunmstur (+%10).
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X-1ginlan difraktogramlarina gore hoylandit-klinoptikh tanimlayici pikleri 8.92-
8.98 A, 5.20-5.24 A, 5.07-5.11 A, 3.94-3.96 A, 3.89-3.91 A, 2.94-2.98 A, 2.78-2.79 A,
2.72-2.73 A'da saptangtir (Sekil 3.13). X-ginlari difraktogramlarina gore, vitrik tiif
orneklerinden BT-20 ve kirintili kiregta 6érneklerinden BT-26 ve BT-27’nin analsim
icerdigi tespit edilmgtir. Analsim iceren vitrik tuf ve kirintili kirecta, kil iceren tuf,
dolomit 6rneklerinin X-ginlari difraktogramlari 8kil 3.14’da verilmgtir. Analsim minerali
icin ayirt edici pikler 7.94 A, 5.58-5.59 A, 4.83-4.84 A, 3.64 A, 3.42 A, 2.91 A, 2.68 A,
2.49 A, 2.41-2.42 A, 2.22-2.28 A, 1.87-1.89 A, 1.73 A'da belirletim{Sekil 3.14). Tuf
ve karbonat 6rneklerinden BT-26, BT-30, BT-63, T68 ve T5 kil mineralleri icermekte
olup, ayrintili tar tayini icin yonll érneklerde Xunlari difraktogramlari ¢ekilntir (Sekil
3.15).

Hoylandit ve klinoptilolit mineralleri ¢ yapili olup, X-ginlari difraktogramlari ¢ok
benzerdir. Sadece Xinlari difraktogram verilerine dayanarak hoylandit&ptilolit
ayiriminin yapilmasi mimkiin gigdir. Bu mineraller arasinda bazi d-mesafesi (A) ve
yansimasiddet (I/I°) deerleri arasinda kucuk farklarin buluriglu ¢ssitli arastirmacilar
tarafindan ileri strtlmdgir (6rnezin; Mumpton, 1960; Mason ve Sand, 1960; Sheppard,
1961; Merkle ve Slaughter, 1968; Brown vd., 1969; Boles 1972). Esenli (1992), d-mesafesi
(A) ve yansimasiddet (I/1°) degerleri arasindaki kiigiik farkhliklarin bulundugesasina
dayanarak, i1sil kararlilik ve kimyasal gahalar ile hoylandit veya klinoptilolit oldug
belirlenmis 6rneklerin X-ginlar difraktogramlari Gizerinde bir fark olup olmguhi detayl
olarak irdelemy, iki mineralin 26=14°-18° (Culk) arasindaki yansima cizgilerinden net bir
sekilde ayrilabilecgini ve buna bgl olarak 1sil kararlihk dzellikleri ile alkali/tak alkali
katyon oranlarinin buyik dogukla tahmin edilebilegeni belirtmistir. HOylandit ve
klinoptilolit, d=5.24 A (26:16.90°) ve d=5.11 A (2617.30°) (Cul) mesafelerinde
dusik-orta iki adet pik cizgisine sahiptir (JCPDS, 19%®%enli, 1992). Esenli (1992),
I(d=5.11 A)/ 1(d=5.24 A) oranini kullangy bu oranin incelergi oldugu érneklerde
hoylandit icin 1.0 altinda ve Klinoptilolit icin 1.28’in Uzerinde oldung kaydetmtir.
Ayrica aratirmaci, dger ayirtman bir parametrenin bu yansima cizgilemndince
26=14.80°-15.00° civarinda bulunan d=5.98-5.90 A pkiliskili oldugunu ve bu pikin
hoylanditlerde gozlenmegini, klinoptilolitlerde ise belirli bir yukseklikteldugunu rapor
etmistir. incelenen tuf 6rneklerinde hdylandit-klinoptiloliti(d=5.11 A)/I(d=5.24 A) orani
0.69-2.58 (ortalama=1.40, n=66) arasinda ve24980° -15.00° civarindaki d=5.98-5.90 A
piki ise 5.89-5.95 A araginda godzlennsi olup, klinoplitolit olarak yorumlannstir.



84

o
[~~~
< - © P 2
@ ¥ 2 © Ww
= - = p -
m - M o o
5 - 5 i - Z -3
Z 2 2 3 5
2 . = S r
® 1yi-hoH 29'L C o A, K55 £ £
m dy-AoH 92°L ™ m .. “O O 1dM-AOH L)L
O ; e} = = ) -3
wy-AoH 28k s
Wy-A9H 102 c
- lid +¥dy-AoH €12
o
== i - - <
lid + N +1d-AQH 2v'Z C . .
i 1dy-AoH 252 = 10r[edo + 1dy-AoH 052
iAoy z.2 R R
1d%-AQH 84T ax.@& Az
- = 1dy-AoH 96'Z -3
fid 21¢
1a-AoH Zv'e
I dy-AoH S6'e 1d0-AQH S6'E yi-AoH S/'€
B [ lid +107edo G0 B
1dY-AoH v9'y o
1dy-Ao wy-AoH Z1'G
Jdy-A0 vmm 1A%-A0H ¥Z'G
11-A0H v2°9 1H-AoH €99
1d9-AoH 682 1d0-A0H €6'L o
1dy-AoH 868 dy-AoH 888 [ 0470H 668 [ 1diAoH 268 [~
o
—°
DI
© o ®© o
= i @ © L
m ny eyl = w0 = |
5 @ & S i
= oo [ 2 [ 5 g 2s
~ 1dy-AoH 661 Z & X
[} 1dM-AOH ¥ & = [
c dY-AQH 99'| ] == ~ 3
o) £ [ O I
O wy-AoH 621 i £ = o
L. #C) L = s -3
fe) ny 28 _W Y+ ey 98') L
ny +1d)-A0H 661 L
y-AoH 102 1dy-AoH 96'L
W-AoH 102 W ) r
fid +1dy-AoH 81" N 18y +1dy-AoH Z1L'Z F
i i B 1By +1d)-AoH 82 [~
ny + 1dy-Ao| ny + 1dy-Aol ’ [
fla v 1%eds gf o P+ IBHIOH 2re 105AoH 10-fedo 6v'Z F
dyi-AQ 1dy-AoH €22 1dy-AoH 252 d :
e m 1i-A0H 622 Wdy-AoH £1°2 ) ﬁw
fid + 1y éz o —=uo | fid +1d¥-hoH ¥6' B 1y-A0H 2 rz - J-AoH 96 3
% lid 21°¢ 1d5-AoH 86 N
; — i LE'e nid 4k Mﬂ 3
srhoH 45 1dy-AoH 06°€ o 1o o6 av_ oS5 e I [
lid + 10-ledo $0' IR lid+10-edo 40V ny pz- S
L M vy - 1dy-AoH m@m - FS
gk i s NNlW1 A I
S-KOH 1) 1dy-Ag
\bifon 625 kot sz e mﬂwmm I o ves b
iAo 82'¢ wi-AoH 82'9 BH¥eS W wi-hoH 82'9 [
1dy-AoH 26'L 1dy-AoH 26°L 1dy-AH 26'L [
. = - 1dy-AoH 82'9= = -2
1d5-A0H 968 1A4-AQH 968 irhoH 264—F | TOFAOH 006 L
1d)-AOH 86'8 ==
5 -

°20(CuKa)

°20(CuKar)

t X-ginlar

-klinoptilolitce zengin tuf Ornekhe a

land
HOy-Kpt,

oy

lenen h
difraktogramlari

.13. ince

3

Sek

Plj,

Ku, kuvars;

hdéylandit-klinoptilol

: Sme, simekt

: Kal: kalsi

im

anals

Anl,

plajiyoklas



85

o
I e [~
- - I | S E] - S Sl
I v Lyl N © ©
= - . = =
O
- Uy LG'L - oa v @ B auws +31d3-AoH 061
) e n+0d 5LE o oy Lo
=z wogl=[ Z Z 1Byt 09') Z
m ko ) m aws +1dy-AoH 89'}
Uy €21 c c
S = log 6/} = —— "
Q - O log+ny 28 L O Migl_= [ O o
e + Uy /8L L —
et 16k Ao 61
! o 20z :
B3} + 1UY 60'Z 1% 60 eyt +1dy-AoH 212
10a + Ny 022 ) sws zz'z -
B ey + Ny 822 P e} + MY 8C'C——=3 | <
M +10Q L2 . ey 052
IoLere aws +1dy-AOH €57
1dy-AoH €22
am_.%: 6.2 o
- 1od 06C ey 20" - = ey 20’ -2
1t e W %4 b0k 3 owS + fid +1d5-A0H 9L'E
n %.mi[w N 1e'e ny $e'e
[of X .
170 L2 i 1dsi-AoH G6'€
[ ™ Y2y i i z'y [ SIS B [ 5
- = ww - -AoH 268 -2
aws oGl W aws 16l
L o
o
3+ UV 28 e
(=} N~ =} ~—
= = = = 3
m m m 2| o 3
o N 5L ) o) = m M -3
Uy 65} ;
W uN“ W 1B 29'L = o gL= [
() N+ U7 29" i} % © :
£ £ wesr [ € = !
O ny 18'1—=% | O M L O g1 == | O i3
_v“;wmmm.v U 68 el s = ot 13|
0 B =
ny 86’k 1Y 66'}
e )" [ i i
M __.UQMN.NN 1e) 80'C e 607 —2
o
Y+ 1Y 827 —% [ B3 + Ny 67 B ey + Ny /22 B <
. N 18yt + mN,Nn\w
e 183+ 0 67 2y fid + Ny + &) 87 —= . [w
1y 897 fa s v 897 B |
e &= | W e——= oy 75 - il
S e fid 81'e fid 81°e IBIz0e B _*
UV Zrs J — B
fid + v 8Le 3 |ﬂw i
™9y —— [ [ ey re—= [ o
Juy qw.vw o ggr—s |
i
Y 65'G —3
3 - =

=
oey m—sm

AN bt ot

°20(CuKa)

°20(CuKa)

Sekil 3.14.incelenen analsim iceren vitrik tuf (BT-20), analsigeren kirintili kirecta

HOy-Kpt,

, BT-27), dolomit (BT-29), kirintili kirec§a(BT-30, BT-55, BT-61) ve

kil iceren tuf (BT-63) orneklerine ait Xginlari difraktogramlari.

(BT-26

hoylandit-klinoptilolit; Ku, kuvars; Plj: plajiyoklas; Anl, analsim; Kal: kalsit;

dolomit

Sme, simektit; Dol,
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Incelenen tiflerde kil mineral tanimlamalari hazalaryonli 6érnekler Gzerinden,
normal (N), etilen glikolle doyurulmu§eG) ve 450°C firinlanmi(F-450) durumlarda
ainan X-ginlan difraktogramlari ile gercelderiimistir (Sekil 3.15). Zira Kil
minerallerinin tanimlanmasi icin (001) bazal yansimalarinin bilinmesi gerekir (Wilson,
1987). Yapilan kil fraksiyonu (< 2um) cgtinalarinda incelenen orneklerde yaygin kil
mineralinin simektit grubu, daha az oranda da kaolinit grubu oldugu beliggnmi
Simektitler genel olarak 12.0-15.9 A arasinda pik vermekte olup, Ca ve Na ug lyeleri ile
temsil edilirler. Saf simektitlerin bazal yansimalari dizenli bir siralama halinde integral
seri gosterir (Hoffmann ve Hower, 1979). Ca-simektitler ile Na-simektitlerin ayirimi (001)
bazal yansimalari ve gBr yansimalar arasindaki farklara bakilarak saptatada. Ca-
simektitlerin (001) yansimasi 15.2 A civarinda, Na-Ca simektitlerin (001) yansimasi 14.7-
12.6 A ve Na-simektilerin (001) yansimasi 12.6 A civarindadir (Yalgin ve Gamri2300).
Incelenen orneklerin normal (N) Xwnlari difraktogramlarinda simektitlerin  bazal
yansimalari 12.38 A ve 12.30 A'duggkil 3.15b, d). Simektitlerin (002) yansima pikleri
normal cekimlerde ve firinlamaglemlerinde cok iyi gozlenmezken, etilen glikolle
muamele edilmi ¢cekimlerde go6zlenebilmektedir. Etilen glikolle doylan simektitlerin
17.03 A'a kadasistikleri, 450°C’ye kadar isitildiklarinda 9.94 A ve89 A'a yikildiklari
gdzlenmitir (Sekil 3.15b, d). Glikollenme sonucu gézlenet7 A piki ile firnlanmadan
sonra olugn ~10 A piki saf simektitleresaret ederincelenen T5 nolu drnekte kaolinit
grubunun ayirt edici (001) ve (002) bazal yansimalari (Moore ve Reynolds, 1997) 7.18 A
ve 3.57 Ada tespit edilrgiir (Sekil 3.15d). Etilen glikolle doyurma ve 450°C’de
firrnlanma glemlerinde mineral yapisinda bir ggm gozlenmemgtir. Ancak, firinlama
isleminin 550°C’ye kadar devam etmesi halinde kaolgritbu hidroksit yapraklarinin
kaybolmasina neden olarak mineral yapisinda irstkdik olacagi bilinmektedir (Moore
ve Reynolds, 1997).
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Sekil 3.15.Incelenen tuf orneklerinde tim-kayag (a ve c) vefiaksiyonunun (< 2um)
yonli normal (N), etilen glikolle doyuruimugEG) ve 450°C firnlanmi(F-
450) (b ve d) X4inlar difraktogramlari. Sme, simektit; Kao, kaoltdy-Kpt,
hoylandit-klinoptilolit

3.2.3.1. Rietveld Aritim Y&ntemi

Incelenen hdoylandit-klinoptilolitce zengin tif ornekhden tim-kayag Xsinlari
difraktogram ham verileri kullanilarak Rietveld aritim yontemi (Rietveld, 1969) ile
hesaplama yapilmive uyumluluk test edilmgtir. X-1sinlari difraktogramlarindan elde
edilen bu verilerin yaninda aletsel parametreler de oldukca 6nemlidir. Cinkii maddeye ait
bilgiler yaninda aletsel parametrelerdeki en kictk sapma analizin hatali yapiimasina neden
olur. Bu nedenle yapilan her ¢cekimde ¢ekim tarihinden ortam gicakive zamana kadar
bir cok bilgiyi icinde barindiran aletsel parametrelerin kaydinin tutulmasi ve ¢ekim yapilan

maddenin ¢ekim bilgilerinin saklanmasi gerekmektedir. Hoylandit-klinoptilolitce zengin



88

ornekler tzerinde kristal yapi 6zellikleri ve fazlarin belirlenebilmesi icin FullProf programi
ile Rietveld aritimi gercek$érilmistir (Sekil 3.16). Aritim glemi gozlenen ve hesaplanan
degerler arasindaki fark en az olacakigde gerceklgtirilmi stir.

Incelenen 6rneklerdeki minerallerin birim hiicre pastaieri ve atom koordinatlari
Findlt programindan elde edilgtr (Tablo 3.2). Kristallografi programlari tarafiad
tanimlanmg birgok veri tabani mevcut olup, en cok kullanilaorniat “Uluslararasi

Kristallografi Birligi” (IUCR) tarafindan geftirilen “.cif ” formatidir. Bu formattaki
dosyalar yapisi bilinen veya tam olarak ¢6ziimlenmeye ydtkiga maddelerin birim hlicre
degerleri ve atomik pozisyonlari gibi derleri icermektedir.incelenen 6rneklerin X-
isinlart difraktogramlari, ICSD veri tabani bilgileley kagilastiriimis ve K-klinoptilolit
87847, albit 87656, simektit 166967 weKuvars 153455 numaral kart bilgileri ile
uygunluk gostermtir.

Hoylandit ve klinoptilolit, her ikisi de C2/m grubu monoklinik zeolit mineralleri
olup, birim hiicre parametreleri; hdylandit ica=17.70 A, b=17.94 A, c=7.42 A,
[=116.24° ve Klinoptilolit icina=17.62A, b=17.91A, c=7.39A, £=116.18dir (Gottardi
ve Gali 1985; Joshi vd., 1997). Birim hicre parametreleri ve atom koordinatlari FullProf
programinda kullanilarak incelenen o6rneklerde dort faz iceren bir artim deseni elde
edilmistir. Elde edilen bu matematiksel desensMilari difraktogramlarindan alinan veriler
ile matematiksel olarak kalastirimistir. Grafiklerde Ygszienen V€ Yhesaplanandesenlerin
birbiri ile uyumlulugundaki diizgunlik derecesi Rietveld aritim metodurra@agunun bir
gostergesidir. Her bir 6rnek icin elde edilen gfalari toz kirinim deseninde Bragg kirinim
konumlari, ana faz olarak K-klinoptiloliti, gier fazlar olarak da albit, simektit ve-
kuvarsi ifade etmektediSékil 3.16). Ana faz olarak gorulen K-klinoptilolimonoklinik
sistemde ve C2/m uzay grubunda kristallegtimi Ayrica ©rneklerin birim hcre
parametreleri ve birim hticre hacimleri birbirlerine benzerlik gostermektedir (Tablo 3.2).

Birim hicre parametrelerin yaklik olarak bilinmesi ve hesaplanan gdiddet
degerleri de uygun parametreler olarak kabul edilirsekécuk kareler yontemi ile X-
Isinlar1 toz kirinim analizi yapilabilegebilinmektedir (Rodriguez-Carvajal, 1990; Young,
1993). FullProf programi ile yapilan Rietveld aritim sonuclarinin kalitesi uyum carpani adi
verilen R, (profil carpant), Ry (agirhkli profil ¢carpani), Ry, (beklenen girlikhi profil
carpani) ve % (indirgenmi Chi kare dgeri) parametreleri ile belirlenmektedir. Bu
parametreler, birbiri ile bdantih olup, FullProf programi tarafindan otomatkarak

hesaplanmaktadir. Rietveld aritiminda iyi bir uyumluluk igig, Re Reyp degerlerinin
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birbirine yakin olmasi ve dog bir aritim icin ise uyum carpani parametrelermae(Chi
kare dgeri)'nin 2'ye yakin olmasi gerekmektediimcelenen klinoptilolitce zengin tuf
orneklerinin Rietveld son aritimRRup, Rexpve X deserleri Sekil 3.16'de verilmitir.

19000 T T T T T T T T -
16000 - Ornek No : BT-40
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13000 L I Albit
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Sekil 3.16.1Incelenen klinoptilolitce zengin tuf érneklerinin Rield aritim yontemi
ile elde edilen Xginlari toz kirinim desenleri
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Tablo 3.2.Incelenen klinoptilolitce zengin tif érneklerinde mial fazlarinin Findit
programiyla hesaplanan birim hiicre parametreleri

o, Anafazlar ggtséﬂ i g‘ﬁﬁﬁ ad) bA) c@A a@ BE y) V@AY
K-klinoptilolit Monoklinik C 2/m 17.6321 17.9266 7.397 90 116.342 90 2095.2927
%‘ Albit Triklinik C-1 8.1769 12.8284 7.123 94.074 116.548 88.417666.7004
'a_n Simektit Monoklinik C 2/m 5.2011 8.9497 10.2349 90 101.63 90 466.633
a-kuvars Trigonal P 322149177 4.9177 5.4059 90 90 120 113.2201
© K-klinoptilolit Monoklinik C 2/m 17.649 17.9227 7.4024 90 116.421 90 2096.9348
33 Albit Triklinik C-1 8.1546 12.8208 7.1266 94.041 116.525 88.621664.9688
"5 Simektit Monoklinik C2/m 5.1986 8.9663 10.2303 90 101.648 90 467.0323
a-kuvars Trigonal P 3221 49154 49154 5.4063 90 90 120 113.1234
K-klinoptilolit ~ Monoklinik C2/m 17.6226 17.8903 7.396 90 116.2819 90 2090.7183
g Albit Triklinik C-1 8.1912 12.8618 7.1149 94.045 116.535 88.147668.9495
P Simexit Monoklinik C2/m 5.1936 8.9665 10.2317 90 101.428 90 467.029
a-kuvars Trigonal P 3221 49164 4.9164 5.4035 90 90 120 113.1092

3.2.4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik (TG) Analizleri

Hoylandit ve Klinoptilolitin birbirinden 1sil davragn(DTA-TG) analizleriyle ayirt
edildigi bilinmektedir (Mumpton, 1960). Bu nedenle hoéylandie klinoptilolitin 1sil
davranglarini bircok argtirmaci (Mason ve Sand, 1960; Alietti, 1972; BolEg72; Alietti
vd., 1977; Koyama ve Takeuchi, 1977; Langella vd., 2003) irdeletmp, Gottardi ve
Galli (1985) tarafindan g tip 1sil davratanimlanmgtir. Buna goére;

Tip I: Geri dondurulebilir absorbe su ve kafes yapidaki kiicik daralmaize°C’de,
mineralin yeniden hidratkmasini engelleyen geri dondurtlemez yapisgisdder 230-
260°C arasinda meydana gelir. 450°C’den yuksek sicakliklarda mineral yapisi ¢oker.

Tip II: Geri dondurilebilir absorbe su ve kafes yapidaki kiicuk daralmeél&80
°C’de, mineralin yeniden hidratmasini engelleyen geri dondurtilemez yapisglsdeer
280-400°C arasinda meydana gelir. 550°C’den yuksek sicakliklarda mineral yapisi ¢oker.

Tip NI: Sdrekli geri dondurtlebilir absorbe su ile ¢ok kicik yapisal daralmalar
meydana gelir ve yapisal bozulmalar 750°C’ye kadar gergekie

Klinoptilolitin 1sil davranginin bglica kafes yapisindaki katyon icgine ve daha az
oranda ise Si/Al oranina pla oldugu ifade edilmgtir (Gottardi ve Galli, 1985). Yiksek Al
ve toprak alkali katyon iceti Tip | 1sil davranglarina neden olurken, Si ve/veya toprak

alkali katyon icergindeki bir artg ise Tip k> Tip Il — Tip Il seklinde takip edilen isil
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davranglarda surekli dgisiklige neden olmaktadir (Gottardi ve Galli, 1985).
Klinoptilolitlerin ~750°C’ye kadar isitildiklarinda bir reaksiyon gastedikleri, ancak
750°C’de 4 saat isitildiklarinda yapilarinin ¢cokmeygallagi, sicaklik arginin devam
etmesi durumunda yapisinin tamamen cgitire X-gini difraksiyonseklinin kayboldug

ve cama benzer amorf bir maddenin gy saptanngtir (Mumpton, 1960).
Hoylanditlerin 230£10°C’de daha az durayl olup bu sicaklik Uzerindeki sicakliklarda
(~300°C) “Hoylandit B"olarak tanimlandiklari bilinmeddir (Slawson, 1925; Milligan ve
Weiser 1937; Koizumi, 1953). Klinoptilolitlerir230°C’de geni endotermik pikten bka
1000°C’ye kadar b#&a hicbir termal reaksiyon go6stermedikleri, hoyldledin ise
230£10°C’deki endotermik pikine ek olarak 300°C civarinda keskin bir endotermik pik
gosterdikleri, bu durumun hoéylandit-hdylandit B faz ddimigine kagilik geldigi
bildirilmi stir (Mumpton, 1960). HoOylanditin yagaolarak isitildginda bunyesindeki
absorbe suyu hizlica kaybederek 230+3°C'de ¢ok hizli dehidrate wldiigmektedir
(Breger vd., 1970).

Incelenen tuf oOrneklerinin  DTA-TG analizleri, liteiiadleki veriler ile
kargilastirildiginda Tip lll (Gottardi ve Galli 1985) ile uyumlu Idavrang sergiledikleri
gozlenmektedir §ekil 3.17).incelenen 6rneklerde55°C civarinda gézlenen endotermik
pikler absorbe suyun kaybi (Merkle ve Slaughter, 1968; Breger vd., 1970; Boles, 1972;
Araya ve Dyer, 1981) ile gkilidir (Sekil 3.17a). Sprynskyy vd. (2010)'a gore
klinoptilolitlerin DTA egrilerinde 50-150°C arasinda endotermik bir pik godig ve bu
pikin absorbe su ve gesk bal su ile iliskili oldugu ifade edilmgtir. Perraki ve
Orfanoudaki (2004)’e gére 25-100°C arasindaki kitle kaybinin absorbe su ve 100-200°C
arasindaki kutle kaybinin ise geks bali absorbe su ile gkili oldugu belirtilmistir.
Korkuna vd. (2006), silikat minerallerinin (klinoptilolit gibi) yapisinda bulunan
bozulmamg suyun 100°C altinda ve OH grubu su molekullerird@°C Uzerinde yapidan
uzaklgtigini belirtmglerdir. Dugik sicakliklarda gozlenen bu endotermik pikirb%°C)
absorbe suyun birakilmasinda tane boyutu ve isitma miktaridhiliilioldugu da
bilinmektedir (Akdeniz ve Ulki, 2008).

Incelenen tif orneklerin DTA geilerinde ~230°C civarinda yapidaki OH grubu
molekullerin bozulmasi ile olugasi beklenen endotermik pik gozlenmgigfiekil 3.17a)
olup, bu durumun klinoptilolitin iki dgerli (Mg, Ca, Ba) ve tek derli (K) katyonlarca

zengin olmasindan kaynaklanabilgcdustinilmektedir.
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Sekil 3.17.incelenen klinoptilolitce zengin tiif drneklerininlikararlilik desisimini
gosteren; (a) DTA ve (b) TGgeleri

Incelenen 6rneklere ait Na+K /Ca+Mg orani 0.47-8.@7iki deserli katyonlarin
toplami (Mg+Ca+Ba) 0.59-2.69 arasindadir (Tablo 3.5). Esenli ve Kumbasar (1994)’e gore
230°C’de gozlenen endotermik pik, katyon orani ilgkili olup, Na+K /Ca+Mg orani
yaklasik bir veya birden kugcik ise olug ve bu oran birden buyik ise endotermik pik
gbzlenmez. Ayrica, iki dgerli katyonlarca zengin klinoptilolit 230°C’de bind@otermik
reaksiyon gosterirken, tek glerli katyonlarca (K gibi) zengin klinoptilolit herhgi bir
endotermik reaksiyon gostermez. 230°C’de endotermik pik gosteren klinoptiloligggalde
katyon icergi arttikca daha belirgin hale gelir. Ayrica iki @&li katyonlar yikim
sicakliginin  750°C’den yakkk 700°C’ye dimesine neden olurlar. Hoylanditin,
Klinoptilolitden daha yiksek sicakliklarda dehidrate oldwg klinoptilolitin iki deserli
katyon icergi arttikca daha yiksek sicakliklarda su tuttuga bildirilmistir (Esenli ve
Kumbasar, 1994).
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Incelenen klinoptilolitce zengin 6rneklerin DTAgréderinde ~700°C’de gd6zlenen
endotermik pik Gekil 3.17a) klinoptilolit yapisinin ¢okmesi ile omaan uzaklgan
iyonlarin kaybi ile ilgkilidir. ~1000°C civarinda gozlenen pikler isgekil 3.17a) kristal
Ulkii, 2008) nedeniyle gercekimis olmalidir.

Incelenen klinoptilolitce zengin drneklerin TGrigerinde Gekil 3.17b) 35-1100°C
arasinda dehidroksilasyon (OH kaybi) ve dehidratasyon (suyun kaybi) sonucsikyakla
olarak %22’lik bir kutle kaybi gerceldenis olup, kitle kaybi~800°C’ye kadar devam
etmistir. ~35-350°C arasinda hizh bir kitle kaybi, 350-800f83mda 1hmli bir kitle kaybi
gerceklgmistir (Sekil 3.17b). Breck (1974)’e gore klinoptilolit yapissuyunu 360°C’den
sonraki sicakliklarda kaybeder. Ayrica klinoptilolitdeki kutle kaybinin ikiedk katyon
icerigine bah oldugu ve iki deserli katyon icergi arttikga daha yuksek sicakliklarda su
tuttugu da ileri strdIimdiir (Esenli ve Kumbasar, 1994).

3.2.5. Fourier Kizil Otesi Isima (FTIR) Analizleri

Zeolitlerin bilsgiminde bulunan Si-O, Al-OH, ve 1© gibi molekdller kizil 6tesi
Isimaya maruz kaldiklarinda tigerek belli alanlarda belli piklerin ologasina neden
olurlar (Bekkum vd., 2001). Bu nedenle FTIR spektroskopisi, zeolitlerin yapisindaki
diuzenli ve dizensiz halkalari tespit ederek yapisi hakkinda énemli bilgiler veren bir analiz
yontemidir. Zeolitlerde halka bandin pozisyonu; halka sayisi, Al/Si orani, tetraeder
olmayan katyonlarin tirt, halka deformasyonun derecesi, hidrate derecesi ve yapinin
dizeni gibi ceitli faktorlere ba&hdir (Mozgava vd. 1999; Polathg 2005). Ayrica, FTIR
spektroskopisi zeolitlerin yapisinin yani sira, kanal buygiklivre katyon subsitiisyonu
(Si**, Al*) hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir (Breck, 1974; Zhao vd., 1998; Mozgowa,
2001). Zeolitlerin FTIR spektrumlarinda olan bantlar, genel olaraksagidaki gibi
karakterize edilmektedir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004);

1. Si-O-Si ve Si-O-Al titrgimlerinden dolayr 1200-950 cmve 420-500 cm
bdlgelerinde bantlar olug. 1200-950 cm bélgesinde en giiclii titgsien bantlar gozlenir
ve bu titrgim bantlari tetraederin i¢ titggninden dolay! tim zeolit minerallerinde bulunur
ve T-O gerilme modeli, 420-500 ¢hbolgesindeki guiclii bantlar ise T-O biikiilme modeli

olarak tanimlanir (T:Si, Al).
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2. 1600-3700 cih bélgesinde zeolitik suyun vagindan kaynaklanan i tip bant v.
Bunlar; |: Yaklgik 3440 cnt bélgesinde O iyonlari icin hidrojen #la OH igin
karakteristiktir. 1I: Yaklalk 3619 cnit bolgesindeki izole OH gerilme titieninin keskin
bir piktir ve tipik olarak zeolit mineralinin yapisindaki OH ile ilgilidir. 1ll: 1640 ¢m
bdlgesinde suyun bukulme tigimini karakterize eden pik gozlenir.

3. 500-800 crit bdlgesinde yalanci kafes tigimleri (pseudo-lattice vibrations)
bulunur. Bu titrgimler Si/Al oraninin yani sira kanal katyonlarin y@apa duyarsizdirlar.

Zeolitlerde 200-1200 ctharalginda; tertaeder garin hassas yapisal tigimleri ve
her bir tetraederin hassas olmayan yapisaktmreri Tablo 3.3'deki gibi siniflandiriingtir
(Bekkum vd., 2001).

Tablo 3.3 Zeolitlerin hassas ve hassas olmayan yapisal kafgsniigre (Bekkum vd.,

2001).
Hassas olmayan yapisal titsenler Dalga boyu (cri)
Asimetrik gerilme titrgimleri 1200-1000
Simetrik gerilme titrgimleri 850-700
Bukulme titrgimleri 600-400
Hassas yapisal titggmler
Asimetrik gerilme titrgimleri 1050-1150
Simetrik gerilme titrgimleri 750-820
Cift halka titrgimleri 500-650
Gozenek aciklik titrgmleri 300-420

Klinoptilolitlerin FTIR spektrumlari, iki ana gruba ayrilmaktadir (Afzal vd., 2000;
Concepcion-Rosabal vd., 2005; Castaldi vd., 2005; Akdeniz ve Ulki, 2008; oitlzo
vd., 2010). Birinci grup titrgmler; tetraederin (TQ) i¢ titresimleri nedeniyle oluan O-
Si(Al)-O asimetrik gerilme, simetrik gerilme ve c¢ift halkali T-O tiiraleri olarak
adlandiriimakta olup, sirasiyla 1251-950 §m750-650 crit ve 500-420 cm dalga
boylarinda gézlenirikinci grup titreimler; tetraederler arasindakidantilarla iliskili cift
halkali T-O, gbzenek aciigh, simetrik gerilme ve asimetrik gerilme tignaleri olup,
siraslyla 650-500 cih 420-300 crit, 750-820 crit ve 1150-1050 cih dalga boylari ile
temsil edilir. Ayica, H bgli H,O, H-O ve izole OH gerilmeleri sirasiyla 3400 tre 3700

cm® dalga boylarinda gozlenir.
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Incelenen tif orneklerinin FTIR spektrumlargekil 3.18), literatiirdeki veriler
(Pechar ve Rykl, 1983; Breger vd.,1970; Mozgowa vd.,1999; Mozgowa, 2001 Perraki ve
Orfanoudaki, 2004; Akdeniz ve Ulkii, 2008; Olad ve Naseri, 2010; Mansouri vd., 2013) ile
benzerlik (Tablo 3.4) gostermekte oluga@daki yapisal bilgiler elde edilrtir;

1. 1023-1031 cil aralgindaki dalga boyunda tetraederin ic ttrelerinden
kaynaklanan en gucli T-O asimetrik gerilme itm@ gozlenmgtir. Bu bant, yapidaki Al
icerigini tahmin etmek icin dnemli olup, tam konumu Al/&anina bglidir ve her birim
basina formuldeki Al atomlari icin belirleyici oldwg dugintlmektedir. Tetraeder kafes
yapidaki Al atom sayisinin artmasi ile bu bantidtiiglalga boyuna dgu kaymaktadir.
Klinoptilolit 1059 cnide (her birim formiil bgina 6 Al atomu icin), héylandit ise 1022
cmde (her birim formul bana 9 Al atomu icin) bir pik verir. $t icin AlI**(in
subsitiisyonu T-O-T acisini azaltir ve ortaya cikan frekans zayif karakterliuolding
dusuktar ve AI-O bglarinin uzunlugnu artirr (Mozgowa vd.,1999; Perraki ve
Orfanoudaki, 2004).

2. 464-474 crt aralgindaki bir diger guiclii bant T-O biikiilme modeli tigienleridir.

Bu bandinsiddeti kristalinite derecesine gla olmayip (Perraki ve Orfanoudaki, 2004)
amorflasma derecesini gostermektedir. Ayrica katyonlarif)-800 cm'* ve 900-1200 cih
aralginda spektrum karakterini ok fazlagigirmedigi bilinmektedir (Polatols, 2005).

3. 3392-3411 ci ve 1634 crit dalga boylarinda gézlenen tigimler, zeolitik suyun
varlg ile iliskilidir. 3392-3411 crit aralginda yer alan titgmler klinoptilolitin
yapisindaki hidroksil grubuna ait H-O gtarinin gucli gerilme titrgmi olup, bu durum
katyonlar ile hidroksil suyun etkigemine balanmaktadir (Perraki ve Orfanoudaki, 2004).
1634 cm' dalga boylu titrgimler suyun H-O-H giiclii biikiilme titgieni ile ili skilidir. Bu
titresim, dehidrasyon sirasinda geriye kalan suyun kasyonktkisi ile heterolitik (iyonik)
bir sekilde ayrilarak aga cikan serbest protonlarin hidroksil yapi grupkdaa Al-O-Si
baglarindaki oksijenlere hiicum etmesi ile ahgktadir (Peachar ve Rykl., 1983). Ayrica,
3444 cm® (OH) ve 1637 cni dalga boylu bantlarin yapidaki kanal ve kafeslerde bulunan
Na ve Ca ile igkili su molekullerine ait oldug bilinmektedir (Wilson, 1994; Mansouri
vd., 2013).

4. 598-600 crit dalga boylu titrgimler, H,O molekiillerinin burulma titrémlerine
karsilik gelen yalanci kafes titgamleridir.

5. 793-796 cnt aralginda gozlenen titsmler, sirasiyla T-O-T (Si-O-Si ve Si-Al-
Si) baglarinin zayif simetrik gerilme titggmleridir.
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Sekil 3.18. Incelenen klinoptilolitce zengin tuf érneklerinin R Ispektrumlari.
Karsilastirma icin hoylandit grubu zeolitin FTIR spektrumua d

(Peachar ve Rykl, 1983) verilgtir

Tablo 3.4.Incelenen tuf orneklerinin FTIR spektroskopi anatizl&arsilastirma icgin
hoylandit grubu zeolitin analizleri de (Peachar ve Rykl 1983) vegtimi

Titresim - ¥/ cm*

O-H H,O T-O T-O T-O H,O T-O
o/'C gerilme bikilme gerilme gerilme gerilme burulma bukilme

Esﬁrgg\ges) 20  3620-3360cg 1620cg 1190z 990-1080¢cg 760z 5900 4400
Bu caliyma

BT-8 3398 ¢g 1634 ¢g - 1023 ¢g 795z 5990 467 0
BT-34 3397 ¢g 1634 ¢g - 1028 ¢g 794 7 600 o 467 0
BT-40 20 3409 cg 1634 ¢g - 1028 ¢g 794 7 600 o 474 0
BT-56 3411 ¢g 1634 ¢g - 1031 ¢g 796 z 599 o 467 0
BT-58a 3392 ¢g 1634 v - 1023 ¢g 796 z 598 v 464 0

¢g, ¢ok gucld; g, gucly; o, orta; z, zayif; T=Si, Al
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3.2.6. Konfokal Raman Spektrometresi Analizleri

Zeolitlerin titresim frekanslari T-O gerilme ve bukilme tgneleri neticesinde 200-
1500 cm' aralginda gozlenmektedir (Flanigen vd., 1971). Zeolitker diger silikatlar
(aliminyum ve titanyum gibi) 1200 chrspektral bélgesi altinda giiclii absorbsiyon pikleri
gosterirler. Ayrica, Raman Spekroskopisinde 488-785 amsinda tipik bir dalga boyuna
sahip lazerler ile uyariimasindan dolayl deneysel diizenek ve reaksiydlakaens bir
aralikta deistirilebilir (Knbzinger ve Mestl, 1999). Raman spektrlari, halka bantlarin
diuzeni izole SiQ (silicooxygen) bantlarindan dolay! ¢cok kagkar ve bu bantlar bir (3-
uyeli halkalar) veya daha cok bantslile edebilir. Bu durumda bantlarin pozisyonlari
hafifce ve sistematik olmayan bgekilde halka Uyelerin sayisindaki ggkliklere bagli
olarak dgismektedir (Handke vd., 1998). Zeolitlerin halka bantiin siddeti Raman
spektrumlarinda nispeten yuksek olup, bu durum simetrik halka “breathing”
titresimlerinden kaynaklanmakta ve bantlagiddetini 6nemli 6lctide artirmaktadir (Finger
vd., 1989). Bu nedenle, bu tir bantlar kolayca tanimlanabilmekte ve halkalarin farkli
turlerinin titresimleri ile tayin edilebilmektedir (Mozgowa, 2001).

4-4-1 kompleksi zeolitler, en karmd ikincil yapi birimi (SBU; secondary building
units) yapisini gosterir (Breck, 1974). Bu kompleks, hem 4-lyeli halkalardan hem de 5-
dyeli halkalardan olugr, 8 ve 10-Uyeli halkalari da gordltr. 4-4-1 konkslezeolitlerin
Raman spektrumlari iki grup bant gostermekte olup, birinci grubun 390-415 cm
aralginda 5-tyeli halka dalga titsenleriyle ve ikinci grubun ise 480-500 c¢haralginda
4-0yeli halka titrgimleri ile iliskili oldugu bilinmektedir. Raman spektrumlarindaki
bantlar, orta aralik diizeni ile gkili 470-390 cni* aralginda olugnakta ve halka yelerin
sayisi bant pozisyonlarinda sistematikgidikliklere neden olmamaktadir (Mozgawa,
2001).

Incelenen 6rneklerin Konfokal Raman spektrumlari igilén Raman kaymalari
Sekil 3.19'de verilmitir. Klinoptilolitler, yaklasik olarak 300 crit ve 1200 crit arasinda
guclil Raman kaymalari gostermektedir. 405-407 @malgindaki dalga titrgimlerinin 5-
tiyeli halka titrgimleriyle, 479-484 cnt aralgindaki dalga titrgimlerinin 4-tyeli halka
titresimleriyle iliskili oldugu saptanmstir. Ayrica, 617-627 ci, 786-818 crit, 1113-1186
cm’ titresim araliklarinda da tipik Raman kaymalarina sahipliicelenen 6rneklerin
Raman spektrumlari, literatirdeki K-, Na- ve Ca-klinoptilolitlerle skastiriidiginda

benzer Raman kaymalari gostermektedirfek{l 3.19).
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Sekil 3.19. Incelenen klinoptilolit érneklerinin Konfokal Ramapektrumlari.

Karsilastirma icin K-, Na- ve Ca-klinoptilolit spektrumlarda
verilmistir (K-klinoptilolit: Conejo Volcanics, Agoura, Saamt
Monica Mountains, Los Angeles County, California; Na-
klinoptilolit: Richardson Ranch, Madras, Jefferson County, Oregon;
Ca-klinoptilolit: Fish Creek Quarry, Clackamas River, Estacada,
Clackamas County, Oregon, USA; URL-2).



99

3.2.7. Taramalh Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizleri

Incelenen tuf orneklerinin SEM incelemelerinde cabisenlerin (cam kiymiklari
ve pomza) alterasyonu neticesinde gprli hdylandit-klinoptilolit (ve mordenit ?) tdrd
zeolit mineralleri, glik¢ci diger mineraller (opal-CT ve simektit) ve cam kiymiklar
tanimlanmgtir.

Hoylandit-klinoptilolit (HEU): Hoylandit, klinoptilolit ile benzer morfolojiye sahip
olup, daha az K icermektedir. Bu nedenle klinoptilolit, tabular (coffin-shaped) morfoloijisi,
X-1ginlan difraktogrami ve EDX analizleri ile ayirt éebilir (Welton, 1984). Genellikle
volkanik camin alterasyonu ve cam kiymiklarinin simektit tarafindan ince bir zonla
kaplanmasini takiben hoylandit-klinoptilolit geti Bu zon ya zeolit minerallerine altere
olur ya da altere olmadan kalir. Bu kenar zon genellikle tabular klinoptilolit buytmesi ile
takip edilir (Marantos vd., 2007). Hoylandit-klinoptilolit, genellikle levhamsi trapezoidal
kristaller olugururlar. Bu kristaller (010) dilinimine ve bir veyiki set Ug¢gen yilizeye
paralel {010} pinakoid yuzeyleri icerir. Kristaller, b ekseni yoninde yagsilave a
ekseni yonunde uzaglardir ve (010) ylzeyinden dolay! talyekilli olarak tanimlanirlar.
Silisce zengin hoylandit kristalleri a ve c¢ eksenlerinin uzunluklarinin neredeyse e
olmasindan dolayi genellikle plakamsi, hlogsu ve tabulagekle sahiptirler (Tschernich,
1992). Klinoptilolit ise tipik monoklinik bir morfoloji ile tabular olarak ol (Kirov vd.,
2011).

Incelenen tif orneklerinde hoylandit-klinoptilolit igtalleri, monoklinik sistemde
kristallenmi tipik olarak prizmatiksekilli olup yer yer ikiz kristallerseklinde bulunurlar
(Sekil 3.20a). Ayrica iyi gefimis levhamsi-yassi tabulgekilleri de gozlennytir (Sekil
3.20b). Hoylandit-klinoptilolitlerin kristal uzunluklari yaldik olarak 12-38 pum arasinda
degismektedir Sekil 3.20b, d). Ayrica tabulagekilli héylandit-klinoptilolit kristallerinin
simektitlerden itibaren gediikleri de saptanmgtir (Sekil 3.20e).

Opal-CT: Opal-CT (silis polimorflar) volkanik camin alterasyon drinlerinden
(Marantos vd., 2007) olugklinoptilolitin olusum surecinde diyajenetik silis fazlaliile
orta¢ durayli bir ortamda gebildigini ileri stirulmugir (Lander ve Hay, 1993)ncelenen
bazi tuf orneklerinde opal-CT kurecikleri hoylandit-klinoptilolit kristalleri ile birlikte
gOzlenmgtir (Sekil 3.20b). Bu durum opal-CT kireciklerinin hdylanklinoptilolit
mineralleri ile 8 zamanli veya gger ikincil minerallerin olugmundan sonra ortamda kalan

silis fazlaligi sonucunda oldgiguna saret edebilir.
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Sekil 3.20. Incelenen tuf oOrneklerinin  SEM gorunumleri. (a) moaimik sekilli
klinoptilolit, (b) tabularsekilli klinoptilolit ve opal-CT kurecikleri, (c) cam
kiymigi ve Klinoptilolit, (d) klinoptilolit kristallerininyakin gérinim, (e)
bal petgi sekilli simektit ve tabutsekilli klinoptilolit, (f) kil bantlar
(simektit) arasinda gelnis klinoptilolit kristalleri, (g) tabut sekilli
klinoptilolit kristalleri Gzerinde gefimis lifi mordenit (?), (h) lifi mordenit
(?) kristallerinin yakin goranimd. Kpt: Klinoptilolit, Ck: cam kiyni
Sme: simektit, Mor: mordenit
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Simektit: Kil minerallerinin volkanik ve volkanoklastik kayaclarin ana alterasyon
arint olarak veya altere kayaclarda ikincil evrede zegiitée icin oluguklari
bilinmektedir (Marantos vd., 2007). Kil bantlari, simektitler icin tipik olan dalgali
morfoloji gosterirler. Bu tar morfolojilerde plakamsi simektit levhalari kenar-kenar ve
kenar-yuz kontaklari okururlar. Bal petgi olarak tanimlanan bu doku simektitler igin
karakteristik olarak kabul edilmektedir. Ozellikle bu tiir dokular montmorillonitlerde
gozlenmekte olup, karakteristik olarak Na-montmorillonitlerin Ca-montmorillonitlere
kiyasla daha acik bir yapi otugmasi ile tanimlanir. Montmorillonitin bu dokusalkanik
camlardan itibaren alterasyon siirecinde sgeliKeller vd, 1986). incelenen tif
orneklerinin SEM goruntulerinde simektitler iyi gehis misir patlg@ veya bal pet#
sekillidirler (Sekil 3.20e). Ayrica camsi bienlerden itibaren kil bantlageklinde gelsen
simektitlerden itibaren hoylandit-klinoptilolit obumlari gozlenmitir (Sekil 3.20f).

Volkanik Cam: Mikroskopik gozlemlerde camsi bdalerin bollug vitrik
malzemeden itibaren hdylandit-klinoptilolit ve simektit alunga saret etmektedir (Chipera
ve Apps, 2001). Hem Xsinlari difraktogramlarinda amorf malzeme yansimafeam de
mikroskopik incelemelerde gozlenen camsi daitderin bollug (cam kiymiklari ve
pomzalar) incelenen Orneklerde volkanik camin bol olohws gostermektedir. Ayrica
incelenen Orneklerin SEM incelemelerinde cam kiymiklari, hafif bukulgekglli ve
boyutlari yaklgik 90 um olarak gozlenmtir (Sekil 3.20c).

Mordenit (?): Mordenit, genel olarak volkanoklastik kayaclarda ve riyolitlerde camin
alterasyon urunu olarak camin dogan donugmuiyle veya gozenekleri dolduran amorf
aliminosilikat jellerinden itibaren kristallenmektedir. HOylandit-klinoptilolit tirt zeolit
olusmaktadir (Marantos vd., 2007). Hoylandit ve mordegitbu zeolit mineralleri
arasinda sicaklik gesimine bal olarak donugmlerin oldug da bilinmektedir (Pe-Piper,
2000). Mordenit, genellikle hoylandit mineralleri ile birlikte volkanoklastik istiflerin
alterasyon Urind olarak, hoylandit kristallerinden ve Uzerinden sarkan-dokilen (draped)
sekilli olustuklari gézlenmitir (Kitsopulos, 1997). Ayrica, i¢ ice geggmince mordenit
liflerinin bir bogduk boyunca kugyuvasini (rat's nest) andiran bir yapi alugluklari ifade
edilmistir (Mumpton ve Ormsby, 1976; Welton, 1984).

Incelenen tif orneklerinin SEM incelemelerinde yer Vi zeolit mineralleri
gozlenmg ve morfolojisine dayanilarak mordenit (?) olabilgcedlstinilmektedir.

Incelenen o6rneklerin bazilarinda mordenit (?) lifléadylandit-klinoptilolit kristalleri
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Uzerinde i¢ ice gecmikus yuvasina benzer bir yapr sunmakta@ekil 3.20g). Hoylandit-
klinoptilolit kristalleri Uzerinde sarkan mordenit (?) liflerinin gozlenmesi, mordenitin
hoylandit-klinoptilolitten sonra kristallengine isaret etmektedir§ekil 3.20g). Mordenit
(?) lifleri oldukca ince gorunimli olup, yakla 2-7 um arasinda dgen uzunluklara
sahiptirler Sekil 3.20h).

3.2.8. Mineral Kimyasi Analizleri

Hoylandit-klinoptilolit (HEU) grubu zeolit minerallerinin mineral kimyasi bircok
argtirmaci tarafindan irdelengtir (Mason ve Sand, 1960; Alietti, 1972; Boles, 1972
Hawkins, 1974; Gottardi ve Galli, 1985). Ayrica, hdylandit ve klinoptiloliti birbirinden
aylran en 6nemli kriterinin Si/Al oranlar oldugla ileri surtImukir (Boles, 1972).

Klinoptilolit degisken bir kimyasal icefie sahip olup, kimyasinda Ca, Na ve K
baskin katyonlar, Sr, Ba ve Mg bazi durumlarda bulunabilir® Ree Fé&* olasi
katyonlardir. K'un ¢ok az bir oranla en baskin telgeté katyon oldug belirtilmistir
(Pirsson, 1890). Bu nedenle K-klinoptilolit (Minato ve Takano, 1964) serinin bir tird olup,
Tsi=0.80-0.84 ve Si/Al> 4'diur (Coombs vd., 1997). Hoylandit ise klinoptilolit ile ayni
kafes yapilya sahip olup,s€0.80 (Ts=0.71-0.80) ve Si/Al<4 olmasi ile klinoptilolitten
ayrilir (Coombs vd., 1997). K-klinoptilolitin mineral formull {K Nagss Ca.04 Slo.37
MQo.10 F&.03 MNnoo1) [Alss2 Sixg 38 O72].NH,O olarak ifade edilmtir (Ogihara ve lijima,
1990).

Hoylandit grubu zeolit mineralleri (héylandit-klinoptilolit) icin,RR, =Si/(Si+Al)]
(Coombs vd., 1997) @eri 0.73-0.85 arasinda olup, kafes yapisindaki basiyonlar Ca,

Na ve K'dur (Passaglia ve Sheppard, 2001). Ayrica zeolit mineralleri i¢cin kimyasal yuk
dengesi (=balance error) E=[(Al+&di)/Alteorid X 100, [Akeori=(Na+K) +2(Ca+Mg+ Ba)]
deseri %10’dan kicuk olmalidir (Passaglia, 1970).

Incelenen tuf 6rneklerindeki klinoptilolit mineralimielektron mikroprob analiz
sonuglart Tablo 3.5'de verilgtir. 94 nokta Uzerinde yapilan elektron mikroprob
analizlerinden uygun yik dengesine (%E= -1.78 ile 9.72 arasinda) sahip analizlerden
kimyasal formul hesaplangtir. Buna gore; klinoptilolit analizlerinde /&.81-0.82 ve
Si/Al=4.20-4.70 arasindadir. Tum analizlerde K baskin katyon (0.39-3.30) olup, daha sonra
Ca (0.39-2.25) ve Na (0.02-2.16) gbzlenmektedir. Mg ve Ba ise analizlerde az miktarda
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bulunmaktadir. Klinoptilolitlerin alkali/toprak alkali orani 0.25-8.97 arasindadir. Bu
verilere dayanilarak incelenen klinoptilolitlerin mineral formulisgkildedir;

(Ko.65-3.30C8.39-2.25N@0.02-2.16MJ0.07-0.69B80.03-0.06M nO.OZ»O.llFe+20.Ol»O.lJ) [Al 6.32-6.94Sbg 11-20.7] O72
I’I.HZO

Si/Al orani ile dgisebilir iki degerli katyonlar arasindaki diyagramda incelenen
klinoptilolitlerin Si/Al orani 4’ten biyuk olup, klinoptilolit alaninda (Coombs vd., 1997)
yer almaktadirlar §ekil 3.21a). Ancak incelenen klinoptilolitler, gigebilir iki degerli
katyonlar (Mg+Ca+Ba) bakimindan glgm gostererek iki grup oligrmaktadir Sekil
3.21a). Ayrica incelenen klinoptilolitler, alkali gigimini gosteren Na-K-(Mg+Ca) lcgen
diyagraminda K-klinoptilolit ve Ca-klinoptilolit olmak Utzere iki u¢ Uye arasindaloa
sergilemektedirler §ekil 3.21b).Incelenen Ca iceti yiiksek klinoptilolitler, Eosen y
riyodasitik tufler ve riyolit kompleksi (lll-nolu alan; Djourova ve Ivchinova, 1987) ve K
icerigi yuksek klinoptilolitler ise Orta Tersiyer pirokligs kompleksi (II-nolu alan; Yanev

vd., 2007) klinoptilolitlerinin bilgimlerine benzerlik gostermekted§ekil 3.21b).

6
51 Klinoptilolit
OO <Z>
z g & %
i il
%)
3L Hoylandit
2 L 1 L 1 L 1 L @
0 1 2 3 4
Mg+Ca+Ba

Sekil 3.21. incelenen tuflerdeki klinoptilolitlerin; (a) desebilir iki degerli katyonlara
(Mg+Ca+Ba) kagi Si/Al degsisim diyagrami (Marantos vd., 2007’den).
Hoylandit-klinoptilolit ayirim c¢izgisi Coombs vd. (1997)'ye goredir. (b)
yapilarindaki katyon dgsimini gosteren tcgen diyagram (Yanev vd., 2006’
dan). Kagllastirma icin verilen I- ve Il- nolu alanlar Giney Meks Orta
Tersiyer piroklastik kompleksi (Yanev vd., 2007) ve lll- nolu alan ise
Bulgaristan Beli Plast Bdlgesi Eosen riyodasitik tuf riyolit kompleksi
klinoptilolitlerinin  (Djourova ve Ivchinova, 1987) bgenlerini temsil
etmektedir
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iki ug lye arasinda izomorf bir seri olarak tamimiaranalsim grubu zeolit
minerallerinde Na/(Nat+Ca) > 0.5 ise analsim ve Na/(Na+Ca) < 0.5 ise wairakit olarak
tanimlanir (Surdam, 1966; Seki ve Oki, 1969; Seki, 1971; Harada vd., 1972; Harada ve
Sudo, 1976; Aoki ve Minato, 1980). Genel olarak analsim minerali silisce zengin olarak
siniflandinlir ve Si/Al orani 2'dir. Sedimanter kayaclardaki analsimin Si/Al orani 2-3
arasinda da&sim gosterirken, silisik volkanik camlarin olduglogal ortamlarda bu oran
3'e yaklair (Gottardi ve Galli, 1985). Silisik kil-akma tufladeki analsimin Rdeseri ise
0.60-0.74 arasinda (Broxton vd., 1987), sedimanter analsimler icin ger @e66-0.74
arasinda geni bir aralga sahip olup, ortalama 0.71'dir. 0.66-0.68 arasindiikstik
degerler altere piroklastik kayaclarda (Barnes vd.,4,98oh ve Kim, 1986) 0.72-0.74 gibi
yuksek dgerler ise diyajenetik altere silisik tuflerdeki ghaa riyolitlerde) analsimlerde
tespit edilmgtir (Sheppard ve Gude, 1969, 1973; Walton, 1975uijea, 1976; Broxton
vd., 1987; Gude ve Sheppard, 1988hcelenen kirintili kirectdarindaki (BT-27)
analsimler tzerinde yapilan elektron mikroprob analiz sonuglari Tablo 3.6’da érimi

Tablo 3.6.Incelenen kirintili kirectdarindaki analsimlerin elektron mikroprob analiz

sonuclari
Ornek / BT-27

Nokta No 122-1 162-1 163-1 135-1 171-1 188-1
Sio, 61.27 61.91 51.56 61.63 59.77 60.86
Al,O; 20.39 21.77 17.35 23.26 24.24 23.75
FeO 2.11 0.67 2.26 0.22 0.26 0.18
MgO 0.65 0.05 0.85 - - -
CaO 3.30 5.36 3.60 5.51 6.69 6.51
Na,O 3.68 3.69 2.01 7.75 7.28 7.04
K,0 4.25 3.20 4.90 0.92 0.72 0.77
BaO 0.27 0.07 0.08 0.07 0.07 0.00
Toplam 95.91 96.72 82.59 99.36 99.03 99.11
Katyon deerleri 96 oksijene gore
Si 34.35 34.09 33.93 33.13 32.36 32.80
Al 13.47 14.13 13.45 14.73 15.47 15.08
Fe™ 0.99 0.31 1.24 0.10 0.12 0.08
Mg 0.54 0.04 0.83 - - -
Ca 1.98 3.16 2.54 3.17 3.88 3.76
Na 4.00 3.94 2.56 8.08 7.64 7.35
K 3.04 2.25 4.12 0.63 0.50 0.53
Ba 0.06 0.01 0.02 0.01 0.01 0.00
Toplam 58.43 57.94 58.69 59.86 59.98 59.60
R= Si/ (Si+Al) 0.72 0.71 0.72 0.69 0.68 0.68
Yik Dengesi (E) 10.36 11.86 0.03 -2.31 -2.88 -2.02
Si/Al 2.55 2.41 2.52 2.25 2.09 2.17
Na/K 1.32 1.75 0.62 12.83 15.28 13.87
Na/(Na+Ca) 0.67 0.55 0.50 0.72 0.66 0.66

Yuk dengesi (E)=[(Al-Adeorik)/Alteorik] X 100; [Akeorik=(Na+K) +2(Ca+Mg+Ba)] (Passaglia, 1970).



106

Uygun yik dengesine (%E= -2.88 ile 11.86 arasinda) sahip analizlerden kimyasal
formll hesaplanmi olup, analsimlerin Rdegerleri 0.68-0.72, Si/Al orani 2.09-2.55,
Na/(Na+Ca) orani ise 0.50-0.72 arasindgigien gostermektedir. Ayrica Na icgri2.56-

8.08 ve N&/K™ aktivite orani 0.62-15.31 (ortalama 7.62; n=6) arasindadir. Bu verilere

dayanilarak incelenen analsimlerin mineral formiiligekildedir;

(N39.56»8.08C31.98»3.88K0.5-4.12Mgo.04»o.83330.01»0.06Fe+20.99»1.24) [Al 13.45.15.47Sk52.36-34.33 Ogs N.HO

3.3. Jeokimya

Incelenen tiflerin tim-kayac ana, iz ve nadir topkkment analizleri ile oksijen ve
hidrojen izotop analiz verileri, bu bélimdeggelendirilmistir. Arazi, optik mikroskobik ve
mineralojik bulgular neticesinde ortaya cikan onemli zeglhtle (ve glikci mineral
olusumlari), incelenen kayacglarda ana ve iz elementletavranglarinin alterasyon
acisindan ilgkilendiriimesini 6nemli kilmaktadir. Bu nedenle elentler arasi korelasyon,
bazi alterasyon indeksleri ve alterasyon mineragisttaleri (MINSQ) hesaplanarak

degerlendirilmistir.

3.3.1. Kimyasal Siniflandirma, Ana ve ¥ Element Deisimleri

Incelenen orneklerin tim-kayag ana oksit, iz ve niairak element analizleri Tablo
3.7'de verilmitir. Analizi yapilan érnekler, mineralojik ve petmadik bulgular neticesinde
ikincil mineral iceriklerine goére klinoptilolit iceren tuf, analsim iceren tuf, kil iceren tuf ve
analsim iceren kirintil kireggaolmak lizere dort gruba ayrilghr. incelenen érneklerin
cogu ana oksit ve iz element icerikleri; camsi {ele, kristal bilgen ve zeolit (ve gikli
mineral) mineral bolluk miktarina Iga olarak farkhlik sunmaktadir (Tablo 3.7).

Volkanik kayacglarin Si@ye karl NaO+K,O (TAS) siniflama diyagramina (Le
Maitre vd., 1989) gore; klinoptilolit iceren tiuf 6rneklerinin tamami dasit, analsim iceren tuf
ornesi (BT-20) riyolit, kil iceren tuf orngi (BT-63) andezit ve analsim igceren kirintil
kirectasi drneklerinden BT-26 bazalt alanina, BT-27 ise itkadzalt/tefrit/bazanit sinirina
yakin yer almaktadirSekil 3.22a).
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Ayrica tif 6rneklerinin tamami subalkali alana whi@éktedir. incelenen 6érneklerin
TAS diyagramindaki dalimlarinin, zeolitlieme sirasinda Na ve K’'un yuksek harekedili
ve toplam alkali (NgO+K,0) miktarindaki zenginkemeden kaynaklangh sdylenebilir.
Incelenen tif orneklerinin kimyasal adlandirmasi \argkimyasal 6zelliklerin
ortaya konulmasinda; volkanik kayaclarin alterasyonunda daha ¢ok hareketsiz gavrandi
kabul edilen elementlere (Ti, Zr, Nb, Y) dayali diyagramlar da esas glinrklareketsiz
iz element oranlarina dayali Nb/Y’a kaZr/TiO,*0.0001 (Winchester ve Floyd, 1977°'den
revize edilerek Pearce, 1996) siniflama diyagramina gore; incelenen klinoptilolit iceren tif
drnekleri, analsim iceren tuf orgieve kil iceren tuf orngi riyolit/dasit alaninda, analsim
iceren kirintili kirecta ornekleri ise andezit/bazaltik andezit alaninantéktedir Sekil
3.22b).

o Kiinoptiolt igeren tif . @ I @
VvV Analsim igeren tif ! 1
10 1 %Kil igeren tuf T&aﬁ/“gg“ .
& Analsim igeren kirintili kiretasi (K>% Sub-ak® riyolit/ dasit onoit
81 (or<k10) v trakit
Bazanit 01F L — tefri-

(O1>%10), Riyolit

Zr/TiO,x0.0001

* traki- fonolit
andezit
G | _—

andezit/

bazaltik andezit
001k / i foidit
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o
T

0 / /1 1 1 1 1 1 1 0.002 N MR |
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Sekil 3.22. incelenen kayagclarin tiim-kayac analizlerine dayah) GiQ'ye kari
NaO+K,0O (TAS) adlandirma diyagrami (Le Maitre vd., 1989). Alkali-
Subalkali ayrim grisi Irvine ve Baragar (1971)’'e goredir. (b) Nb/Ykarsi
Zr/TiO,*0.0001 adlandirma diyagrami (Winchester ve Floyd (1977)den
revize edilerek Pearce (1996)). (¢) Yb’'a tata ve (d) Yb'a kagi Th
diyagramlari. Kalk-alkali, gegli ve toleyitik ayirirm cizgileri Barrett ve
MacLean (1994, 1999)'den alingtir
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Ayrica hareketsiz iz elementlerden Yb’a gakta (Sekil 3.22c) ve Th §ekil 3.22d)
jeokimyasal karakter ayirim diyagramlarinda (Barrett ve MacLean, 1994, 1999), incelenen
klinoptilolit iceren tuf drneklerinin tamami kalk-alkali alanda yer almaktadir.

Incelenen kayaclarda Zr ve Ti'in hareketsiz davraniabul edilerek Zr/TiQye
karsi ana oksit ve iz element gigim diyagramlari olukurularak tuflerin gelimindeki
magmatik farklilgama ve olugm sonrasi alterasyon olaylarinin etkisi incelesimi
ZrITiOz'ye karl ana oksit d@sim diyagramlarinda; KO pozitif yonde zayif, TiQ ve
Al,O3 ise negatif yonde zayif bir ki sunmaktadir §ekil 3.23). TiQ'deki negatif iliki,
tuflerin gelsimde Fe-Ti oksit minerallerin ayrimgmasina; KO’deki pozitif iligki ttflerin
alterasyonu sonucu olag ikincil minerallerin (6zellikle klinoptilolit, Klesme,
kloritlesme) olugimuna ve AIOs'de gtzlenen negatif gki ise cam ve kristal bikenlerin
aterasyonu ile oluan ikincil mineralleregaret etmektedir.

Incelenen érneklerin Zr/Tigye karsi iz element dgisim diyagramlarinda; Rb, Zr ve
Hf pozitif yonde zayif ve Sr ise negatif yonde zayif bigkiligostermektedir$ekil 3.24).

Iz element dgisim diyagramlarinda gozlenen Rb, Zr ve Hf pozitif &asyonu; tiflerin
gelisiminde magmatik farklilgma olaylari ile aciklanirken, Sr'da go6zlenen negatif

korelasyon ise plajiyoklaslarin ayrirgtaasina ve/veya zeolitmeye saret etmektedir.
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Tablo 3.7.Incelenen kayaclarin ana (%K), iz ve nadir toprak element (ppm) analizleri

Ornek No BT-8 BT-10 BT-13 BT-16 BT-22 BT-31 BT-34 BT-35 BT-38a BT-40 BT-41b BT-42
Klinoptilolit igeren tuf

SiO; 69.75 7154 67.48 69.31 6832 67.44 6872 6851 6882 69.07 69.33 66.85
TiO, 0.1 0.1 0.12 01 0.11 01 011 0.1 0.1 0.1 0.12 0.12
Al;05 11.32 10.22 1256 11.09 119 1171 1192 1182 1175 1156 11.61 1251
FeOs* 069 025 078 085 056 064 054 0.66 0.34 042 0.9 0.77
MgO 033 028 035 041 075 078 072 0.68 031 054 051 0.64
MnO 0.06 - - 0.09 - - - - - - 0.01 -
CaOo 23 162 29 223 311 3.09 276 277 2.03 288 2.47 2.43
Na.O 124 214 14 229 064 027 053 031 1.72 045 1.31 0.87
K20 3.06 2 253 175 243 287 31 334 322 266 2.15 1.53
P20s 0.01 0.02 0.02 0.02 002 002 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03  0.02
AK. 10.9 11.6 11.6 11.6 11.9 12.8 11.3 11.6 115 121 11.3 14
Toplam 99.76 99.77 99.74 99.74 99.74 99.72 99.72 99.8 99.81 99.79 99.74 99.74
Sc 2 1 2 1 1 2 2 2 1 1 1 2
Cu 1.6 1.4 1.2 1.6 15 0.5 0.5 0.7 1.4 0.5 1.6 1.3
Pb 151 124 6.6 292 215 8.6 6.9 4.2 13.3 2.9 5.8 10.5
Zn 6 3 10 9 4 7 5 13 6 4 11 7
Ni 1.2 0.4 0.5 1 1 0.5 0.4 1.1 - 0.4 0.6 0.4
As 4.9 33 9.5 3.6 1.9 9.1 9.1 7.1 0.7 24 31 0.9
Ba 1376 1445 1015 1063 1266 1116 1104 1089 1162 1148 1188 1074
Co 0.7 - 0.4 1 0.5 0.2 0.5 0.6 0.2 0.3 0.7 0.5
Cs 1.9 35 2.6 21 24 2.9 24 3.6 3.2 2.9 25 2.2
Ga 12.8 81 114 8.8 105 9.6 10.2 8.6 9.6 7.8 8.3 9.9
Hf 1.9 25 2.6 2.2 1.9 2.7 21 1.9 1.9 2.2 1.8 24
Nb 7.6 7.8 7.7 7.8 7.5 7.8 6.8 7.9 8 7.7 7.4 8.2
Rb 745 808 791 639 684 918 767 942 941 86.1 709 512
Sr 3243 3024 527 501.6 9165 388.3 398.1 359.3 3223 426.6 5085 4343
Ta 0.7 0.7 0.6 0.5 0.7 0.7 0.5 0.6 0.8 0.7 0.6 0.6
Th 12 10.9 11.7 11.2 11.7 12.7 11.6 13.4 12.3 12.4 10.7 125
u 3.1 2.6 1.9 3.3 35 21 2.2 2.2 3.9 25 2.8 6
\ 17 11 17 14 15 8 12 8 9 9 12 12
Zr 644 668 752 694 695 812 702 699 70 635 62.6 69.8
Y 8.3 7.5 7.7 7 7.1 9.1 6.3 6.8 7.4 5.8 7.6 7.6
La 252 235 247 238 246 254 247 25 254 238 23.8 28
Ce 40.2 385 409 355 423 393 393 427 40.8 38.9 393 444
Pr 358 336 356 328 362 367 359 3.67 3.65 3.4 345 3.95
Nd 10.9 11.1 10.3 11 114 10.8 12.9 114 104 10.4 11.8 11.3
Sm 178 152 16 165 16 176 166 1.84 169 158 1.57 1.84
Eu 039 031 0.39 03 035 032 041 0.29 0.33 033 0.32 0.37
Gd 1.48 1.33 1.43 1.37 1.32 1.44 1.41 1.4 1.53 1.25 1.54 1.62
Tb 023 019 021 018 019 021 019 0.19 0.21 0.17 0.2 0.24
Dy 115 118 142 097 134 145 114 137 1.23 103 1.19 1.39
Ho 0.27 02 023 022 024 0.29 0.2 0.25 0.24 0.2 0.29 0.22
Er 0.88 0.68 0.72 0.79 0.7 074 065 0.65 0.66 0.58 0.78 0.74
Tm 0.14 0.11 0.14 0.14 0.11 0.14 0.09 0.11 0.13 0.09 0.14 0.13
Yb 109 098 112 093 08 118 058 0.78 1.15 0.74 1.14 0.82
Lu 019 016 017 0415 045 018 0.09 0.14 0.14 0.1 0.16 0.15
SiG,/Al 05 6.16 7.00 5.37 6.25 5.74 5.76 5.77 5.80 5.86 5.97 5.97 5.34
Na0+K;0 430 414 393 404 307 314 363 365 494 311 3.46  2.40
MgO+CaO 263 190 325 264 386 387 348 345 234 342 298 3.07
(CaO+NaO)/K,0 1.16 1.88 1.70 2.58 1.54 1.17 1.06 0.92 1.16 1.25 1.76 2.16
(NaO+K,0)/

(MgO+Ca0) 163 218 121 153 080 081 1.04 1.06 211 0.92 1.16 0.78
Zr/TiO2x0.0001 0.064 0.067 0.063 0.069 0.063 0.081 0.064 0.070 0.070 0.064 0.052 0.058
Nb/Y 092 104 1.00 111 1.06 086 1.08 1.16 1.08 133 0.97 1.08
zZrlY 776 891 977 991 979 892 11.14 10.28 9.46 10.95 8.24 918
ZrINb 847 856 9.77 890 9.27 1041 1032 8.85 8.75 825 846 851
Nb/Ta 1086 11.14 1283 1560 10.71 1114 13.60 13.17 10.00 11.00 12.33 13.67
Zr/Hf 33.89 26.72 2892 3155 36.58 30.07 3343 36.79 36.84 28.86 34.78 29.08
Lan/Lun 13.77 1525 15.08 16.47 17.03 14.65 2849 1854 18.83 24.71 1544 19.38
Lan/Ybn 15.62 16.20 14.90 17.29 1956 1455 28.78 21.66 1493 21.73 1411 23.07
Ew/Eu* 071 065 077 059 072 060 080 053 0.62 0.69 0.62 0.64
Mg" 3235 52.83 30.97 3254 5725 5493 57.14 50.75 47.69 56.25 36.17 45.39

Fe0s*, Fe;0; cinsinden toplam demir; A.K., ate kayip; En /EU*=Euw / [(Smy+Ga)/2]; Mg'= 100xMgO/(MgO+ FgOs*)
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Tablo 3.7.’nin devami

BT-45 BT-47a BT-56 BT-57 BT-58a BT-60a BT-60b BT-64b BT-20 BT-26 BT-27 BT-63
Analsim Analsim iceren Kil

Klinoptilolit iceren tuf iceren  kirintih iceren
tuf kirectag! tuf

SiO, 68.29 69.08 67.82 68.04 6479 6747 67.62 6997 7214 46.84 48.36 58.07
TiO, 0.11 0.12 0.11 o0.11 0.12 0.12 0.12 0.1 0.11 06 033 0.15
Al0O3 12.02 11.72 1211 1221 13.14 1211 12.4 11.11 1258 16.62 13.44 16.59
FeOs* 0.45 0.37 0.44 0.64 1.03 0.44 0.75 0.53 1.53 5.22 1.46 1.95
MgO 0.72 0.82 0.66 0.52 0.66 0.67 0.71 0.49 02 161 04 156
MnO - - - - 0.09 - 0.03 - 0.04 0.09 0.5 -
CaO 2.94 322 281 366 3.91 3.72 3.16 3.04 052 9.32 1457 243
NaO 0.42 0.77 045 0.62 0.68 0.5 0.9 0.4 234 3.04 49 0.29
K20 2.62 14 335 247 2.72 1.92 1.42 2.81 505 163 1.79 197
P,Os - 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.01 0.02 0.03 0.17 0.06 0.01
AK. 12.2 12.2 12 11.4 12.5 12.6 12.5 11.3 54 145 14.3 16.8
Toplam 99.77 99.72 99.77 99.69 99.66 99.58 99.62 99.77 99.94 99.64 99.76 99.82
Sc 2 1 1 1 2 2 1 1 2 12 6 2
Cu 1.6 1.4 0.5 1.7 1.7 1.3 1.7 1.8 29 349 119 9
Pb 2.8 3.3 1.3 3.1 5.6 1.7 2.6 2.8 132 273 259 377
Zn 5 5 7 8 10 5 11 10 9 82 22 13
Ni 0.4 0.8 0.6 0.3 0.4 0.1 0.9 0.8 0.9 9.1 43 2.7
As 1.8 0.5 31 3 49 1.6 1.7 - 2.3 15 232 1
Ba 1060 1119 1103 1112 1485 1235 1235 1291 320 1297 1356 522
Co 0.2 0.2 0.2 0.4 0.4 0.4 0.8 0.4 0.9 9.5 5.4 0.4
Cs 2.4 1.6 3.2 3.3 31 2.4 1.9 2.8 7.5 19 2.4 1.9
Ga 9.8 8.3 9.4 9.6 10.8 9.4 8.9 9 109 152 9.2 143
Hf 2.3 1.8 2.3 21 21 1.9 1.9 1.9 2.2 4.1 2.7 3.1
Nb 7.8 6.5 7.9 7.8 7.5 7.6 7.9 7.7 8.5 7.9 4.8 9
Rb 66.8 438 893 758 79.7 59.9 48.7 82.4 956 30.1 302 46.6
Sr 526.2 6286 483.8 6508 736.3 1588.4 1031 638.9 60.6 556 317.5 303.4
Ta 0.6 0.6 0.6 0.7 0.7 0.7 0.6 0.6 0.6 0.5 0.5 0.9
Th 12.3 10 12.6 12.4 12.6 11.8 11.2 12.4 13.5 13.8 18.5 18.5
u 34 35 1.6 3.9 25 31 5.2 2.7 35 6.4 76 243
\Y, 10 11 - 10 14 9 13 - 16 136 51 8
Zr 71.9 71.9 68.8 723 711 60.5 75.8 64.7 68.6 154.7 108.7 92
Y 8.4 6.3 7.7 7.9 8 6.3 6 7.9 9.8 237 104 158
La 25.2 233 263 25 27.9 24.9 22.8 25.6 273 355 257 382
Ce 42.7 35.7 425 416 44.9 40 37.7 39.2 434 70.1 421 551
Pr 3.67 322 374 355 3.96 3.49 3.2 3.74 379 739 361 585
Nd 14 105 129 1238 13.9 121 11.3 12.7 136 284 125 202
Sm 1.8 136 1.76 1.7 1.64 1.56 143 1.86 194 491 201 297
Eu 0.33 031 038 0.35 0.38 0.37 0.38 0.3 0.39 1.3 042 0.62
Gd 1.56 1.27 1.46 1.42 1.48 1.54 1.19 1.54 1.72 4.63 185 284
Tb 0.2 0.17 0.21 0.2 0.22 0.19 0.19 0.21 023 066 0.28 0.38
Dy 1.25 1.2 12 1.1 1.26 0.97 1.12 1.38 148 395 184 243
Ho 0.29 0.19 0.23 0.26 0.27 0.22 0.22 0.26 024 0.78 0.34 048
Er 0.77 0.53 0.7 0.77 0.81 0.57 0.59 0.73 1.01 2.43 1.07 1.6
Tm 0.12 01 012 013 0.16 0.11 0.11 0.13 0.16 0.38 0.2 0.28
Yb 1 0.75 0.84 1 1 0.67 0.94 0.91 14 275 155 232
Lu 0.16 0.12 0.5 0.17 0.16 0.12 0.14 0.16 02 041 0.24 0.4
SiO/Al 05 5.68 589 560 557 4.93 5.57 5.45 6.30 573 282 3.60 350
NaO+K,0 3.04 217 3.80 3.09 3.40 2.42 2.32 3.21 739 467 6.69 226
MgO+CaO 3.66 4.04 347 418 4.57 4.39 3.87 3.53 0.72 10.93 1497 3.99
(CaO+NaO)/K,0 1.28 285 097 173 1.69 2.20 2.86 1.22 057 7.58 1088 1.38
(NaO+K,0)/
(MgO+Ca0) 0.83 054 110 0.74 0.74 0.55 0.60 091 1026 043 045 057
Zr/TiO»x0.0001 0.065 0.060 0.063 0.066 0.059 0.050 0.063 0.065 0.062 0.026 0.033 0.061
Nb/Y 0.93 1.03 1.03 0.99 0.94 121 1.32 0.97 0.87 033 046 057
ZrlY 856 1141 894 9.15 8.89 9.60 12.63 8.19 7.00 6.53 1045 5.82
Zr/Nb 9.22 11.06 871 9.27 9.48 7.96 9.59 8.40 8.07 19.58 22.65 10.22
Nb/Ta 13.00 10.83 13.17 11.14 10.71 10.86 13.17 12.83 14.17 1580 9.60 10.00
Zr/Hf 3126 39.94 2991 3443 3386 31.84 39.89 34.05 31.18 37.73 40.26 29.68
Lan/Lun 16.35 20.16 18.20 15.27 18.10 2154 16.91 16.61 14.17 8.99 1112 991
Lan/Ybn 17.03 20.99 21.16 16.89 1885 2511 16.39 19.01 13.18 872 11.20 11.13
Eu/Eu* 0.59 071 0.71 0.67 0.73 0.72 0.87 0.53 064 082 065 0.64

Mg# 6154 6891 60.00 4483 39.05 60.36 48.63 48.04 1156 23.57 21.51 44.44
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Sekil 3.23. incelenen kayaclarin Zr/Tie karsi ana oksit (%) désim diyagramlari
(A.K., ateste kayip). Simgeler ékil 3.22a ile aynidir
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Sekil 3.24.Incelenen kayaglarin Zr/Tie karsi iz element (ppm) dggsim diyagramlari.
SimgelerSekil 3.22a ile aynidir
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Incelenen kayaclarin tiiketiliokyanus ortasi sirti bazaltina (N-OOSB; Sun ve
McDonough, 1989) oranlangniz element dalim diyagramlarinda; klinoptilolit iceren
tuf, analsim iceren tuf, kil iceren tif ve analsim iceren kirintili kisegienekleri birbirine
benzer desen sunarlar ve genel olarak zengidegosterirler §ekil 3.25).Incelenen tim
tif 6rneklerinde ¢punlukla buyiik iyon yaricaph litofil elementler {BE; Sr, KO, Rb,
Ba), Th ve Ce icerikleri bakimindan zengigmee, ylksek cekimli alanli elementler
(YCAE; Ta, Nb, BOs, Zr, TiO,, Y) bakimindan fakirlgme s6z konusudur. Ozellikle-®,

Rb, Ba ve Th'daki zengingene tim 6rneklerde oldukca yuksektir. Ayrica tum d&fesle

hafif negatif Nb ve Ta anomalisi gozlenytii. Tiflerdeki BILE zenginlemesi, YCAE
fakirlesmesi ve hafif negatif Nb ve Ta anomalisi yitim k#ei ve/veya kitasal kabuk
katkisini (Pearce, 1983) gosteren car@a/carpgma sonrasi Dgu Pontidler gtineyindeki
Orta Eosen ygi kalk-alkali volkanitler (Arslan vd., 2013) ile beerlik sunmaktadir.
Analsim iceren tuf ve kil iceren tuf orneklerinde gozlenen hafif negatif Ba anomalisi
klinoptilolitler ile tum 6rneklerde gbzlenen negatd@ anomalisi apatit ve negatif THO
anomalisi ise Fe-Ti oksitlerle skilidir. Bu nedenle tuflerin gediminde apatit ve Fe-Ti

oksit ayrimlgmasinin (Villemant vd., 1981) petrojenetik olarakefmi rol oynadgi

soylenebilir.
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Sekil 3.25.Incelenen kayaclarin N-OOSB'’ye normalize edjimmyumsuz element gaim
diyagramlari. Normalize drler Sun ve McDonough (1989)'dan aligtm
SimgelerSekil 3.22a ile aynidir
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Incelenen kayagclarin kondrite (Taylor ve McLennar8S)ormalize edilngi nadir
toprak element (NTE) gdimlar birbirleri ile olduk¢ca uyumludurSgkil 3.26). Genel
olarak hafif nadir toprak elementlerde (HNTE) orta derecede bir zeggialeorta ve @ir
nadir toprak elementler (ANTE) hemen hemen yataya yakin Bihatasergilemektedir.

Incelenen kayagclarin (k#Luy) oranlari; klinoptilolit iceren tuflerde 13.77-28.49,
analsim iceren tufte 14.17, kil iceren tufte 9.91 ve analsim igeren kirintili kiregta
orneklerinde 8.99-11.12'dirSekil 3.26). Genel olarak tuf drneklerinin NTEglamlarinda
gobzlenen konkav desen kayaclarin gealinde hornblend £ klinopiroksen) esasl
fraksiyonlgmaya garet etmektedir. Ayrica, incelenen kayaclarday/Eu* oranlari,
klinoptilolit iceren tuflerde 0.53-0.87 arasinda, analsim iceren tiufte 0.64, kil iceren tifte
0.64 ve analsim iceren kirintili kiregtadrneklerinde 0.65-0.82'dir. Tuflerde gdzlenen
negatif Eu anomalisi geimlerindeki plajiyoklas ayrimkgmasi vel/veya alterasyonla
iligkilidir.
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P 3 A RIS e
e [ £ v
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[ Eu, /Eu*= 0.53-0.87 Euy /Eu*= 0.64
01 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 — Kil iceren tuf 100F oy Analsim iceren kirintili kiregtasi
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O E Lay /Luy= 9.91 © Lay/Lu= 8.99-11.12
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: Euy /Eu*= 0.64 Eu, /Eu‘=0.65-0.82
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La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu La Ce Pr Nd SmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sekil 3.26. Incelenen kayaglarin kondrite normalize ed§INTE dagihm diyagramlari.
Normalize dgerler Taylor ve McLennan (1985)'den alirgtm. Simgeler
Sekil 3.22a ile aynidir
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3.3.2. Elementler Arasi Korelasyon ve Alterasyonnideksleri

Volkanik kayaclarin alterasyonu sirasinda bir kisim elementler harekgtli ldir
kisim elementler ise hareketsiz davsasergiler (MacLean ve Kranidiotis, 1987). Ayrica
asidik tefra veya tuflerin zeolitilik ve arjilik alterasyon sireclerinde bazi ana ve iz
elementlerin (Si, Na, K, Sr, Rb, Pb) hareketli davrandiir cok calgma da ortaya
konulmugur (Zielinski, 1982; Broxton vd., 1987; Summa verdsub, 1992; Donoghue
vd., 2008; McHenry, 2005, 2009). Bu nedenle, incelenen tiflerin alterasyon sirecinde
hangi ana oksit ve iz elementlerin hangi derecede hareketlwiduortaya koymak igin
elementler arasi korelasyonlar ve bazi alterasyon indeksleri hesaplanarak irgklenmi
Incelenen tuflerde pozitif ve negatif yonde goreadtirak tanimlanan ana oksit ve iz
element dgisimlerinin anlamlilginin istatiksel olarak dgulugunun belirlenmesi icin 20
ornek Gzerinden (n=20) korelasyon hesaplamalari yapiap, korelasyon katsayilar p<
0.05 diizeyinde anlamlidir (Tablo 3.8).

Incelenen tiflerin alterasyon siirecinde camskdiillerin devitrifikasyon derecesine
bagli olarak SiQ'nin Al,Os (°= -0.94), FeOs* (r’= -0.53), MgO (f= -0.49) ve CaO {F -
0.68) ile negatif yonde iyi korelasyon gost@rdsaptanmy olup, KO'in ise ortamda
hareketsiz oldug tespit edilmjtir. SiO, ile toplam HNTE arasinda negatif yonde
korelasyon @#= -0.62) mevcuttur. CaO ile Sr arasindaki arasindaki pozitif yondeki
korelasyon G= 0.66) Sr'un Ca'un yerine gegthi gostermektedir. KO ile Rb arasinda
pozitif ydnde cok iyi korelasyon % 0.87) goriilmesi alterasyon siirecindgdkile Rb’un
birlikte hareket etfiini ve Rb’un K'un yerini aldgini gostermektedir. A.K. (afte kayip)
ile negatif yondeki korelasyon & -0.45) ucucu iceginin etkili olduguna karet
etmektedir. Toplam HNTE ile Y ve Th arasindaki pozitif korelasyon ve toplam ANTE ile
Y arasindaki pozitif korelasyon uyumlu davrandiklargzaet eder.

Incelenen tuflerde hesaplanan kimyasal alterasyoeksid[CIA=(Al,O3/ (Al,Os +
CaO + NaO + K;0)) x100]; Nesbitt ve Young, 1982) zeolifee surecindeki element
hareketliliginin genel bir ifadesi olarak ele alinabilir. CIAdeksinin MgO (=0.55) ve
TiO, (*=0.62) ile pozitif korelasyon gostermesi kifieeyle, KO (P=-0.67) ve Rb @=-
0.74) ile negatif korelasyonu ise klinoptilolit olupu ile iliskilendirilebilir. Hesaplanan
Ishikawa alterasyon indeksinin ([Al = 100 x ;B+MgO) / (K:O+MgO+NaO+CaO)];
Ishikawa vd., 1976), O (P=0.90) ve Rb @=0.72) ile pozitif korelasyonu, N® (=-
0.56) ve TiQ (r*=-0.48) ile negatif korelasyonu, klinoptilolit olusiu ve killsmeye jaret
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eder. Hesaplanan Lentz indeksinin[(Ee;Os*+MgO)/(Na,O+K,0)]; Lentz, 1996, 1999)
SiO; ile negatif yonde korelasyon& -0.60) gostermesi camsi hiémlerin alterasyonu
sonucu geken killesme ile bglantilidir.

Incelenen tiflerde hesaplanan alterasyon indekslesisieda en iyi sonucu
serisitleme/illittesme indeksi (SI=[K.0/(K;O+N&O)]; Myers ve MacLean, 1983)
gostermektedir. Sl indeksi kayaclardaki serisitie/illittesme etkinlgini belirlemek igin
tanimlanmg olsa da, incelenen Klinoptilolit iceren tuflerdesril derecede zeoligene
gelistizinden dolay! Sl indeksi ile N® arasinda negatif yénde cok iyi korelasyo (r
0.91) saptanngtir. Sl indeksi arttikca incelenen érneklerdgCKicerigi artmaktadir (==
0.66). Ayrica, Sl indeksi ile CaO’& 0.54), MgO (f= 0.53), Th (f= 0.69), V (f= 0.50) ve

Rb (P= 0.45) arasinda pozitif ydnde korelasyon gozlenir.



117

600 8T0 8T0 800 TIEO0 620 TIv¥0 800 0Z0- €00- STO- 6T0 90 020 L¥O- SF0  200- SO00- 220 06T 31NV
6T°0- 2I'0 SO0 [20- €TI0 ¥20- 000 870 TEO0 L0O- 6T0 2P0 Pro- 280 020 920 850 290- /ISY €508 31NHZ
820 2I0- ¥T0- ¥I'0 920 820- €T0 6T0 890 €00 890 950- /ly0- T90 O 2¥0 090 090- €TI0 LEO IS)apul Z)ua
0£0- TT'0- 220 800- T0O0 GS0- 8¥0- SE0 +OO ¥20- STO- 990 T60- #S0 €50 +T0- TE0 2€0- ¥I'0  ¥L0 BETS
620- ¥T0- ¥E0 200 €00- 920- T90- 620 ¢20- 2€0- 8¥0- 060 950- €00- 8T0 #20- 000 000 22.L 8BSy IS3apUl 1Y
0T0 820- 2£0- 100- T00- ¥20- €00 OT0 2O 900- 290 [90- 920- LT0 S50 TITO €O TIEO0- ¥2Z 0959 ISapUl VIO
600- 220 600 GOO- 9T0- 0SO +O0 020- TISO- 200 /S0- 820 [LLO S80- €80- ¥20- T90- 850 /b0 90T [0BD+OBW/OH+O%N
60'0- 9T0 ST'0- ¥20 2€0- ¥EO <200 +¥yo- 250- 100- 290- T00- SYO0 890 /LyO- TS0- 660- 260 TO0 G880 (F0%IV+%01S)f0IS
IT0- €20 STO- 220 ¢2E0- SE0 SO0 €r0- 0S0- 000 990- €00- 870 690- 0S0- 6v0- 660- S60 EV0 08§ EOC VOIS
9T'0- 8I'0- 6£0 9T0 000 620 TEO0- T00 ET0- 6E0- €.0- OO0 +00 920- 800- GT'O- O0E£0- LTO TOO0 900 1000 0X°0!L/1Z
€20- IT0 220 +v00- OT0 OT0 /ZTO 620 <200- ¥00- 020 SE0 000 /[0O- 6T0- 220 000 <ZI0- /80 ¥EL A
TT0- ¥€0- €/0 €00 6T0 100 STO- 6T0 620 S20- 800 T00- TIO- 8T0 €£0 6T0 90 OF0- 68v 8769 1Z
T¥0 ¢TI0 820 8T0 #00- 8y0 TE0 820 ¢00- 900- 0S0 GEO0- ¥y0 800- 8T0- SY0 8T0 €T0- 6vy SSOT A
820 S00- 850- £00- 200- ST'0 0S0 €T0- 870 TIO- IE0 €90- ¥T0 ¥00- 800 TITO 020 +I0- 80T OTE n
ZT0- O0T0- 220 2I0- €20 020 G800 2r0 LTO0 2€0- 9€0- /90 T1S0- 020 800 OTO0 2€0 Ty0- 180 26TIT i
L¥'0- 9¥'0 TZ0- 6£0- €£0- €00- TITO 800- €00 900 0Z0- 220 000 L0O GZO- 620- 7TO0- 900- 800 V90 el
9T0 8T0 2£0- TIT0- 000 ¢220- TE0 TO0 620 TE0 VSO 2v0o- L20- 990 LEO GO0 980 9E0- E670S 99185 1S
€€°0- 900 Pr0 9T0- OTO0 SO0- /Z¥0- 900 TIPO- SOO- ¥90- /80 600- 6T0- €£0- ¥I'0- 8T0- OT0 O08%¥T TI6€EL qy
S00 S00- 2T0- 2I0- #20 2T0 900 €00 920 220- 820- €TI0 #T0 +20- S€0- TTO0 +¥00 €T0- 650 S92 aN
8€°0- ¥Z0- 870 0€0- LTO- 900 6£0- IE0 +EO 600- €T0- 900 OT0 8T0- ITO- T00- TOO GI'O- 220 2T IH
9T0 9T0 /JE£0 €TI0 200- 220 9T0 /S0 TITO0- 2I0- TIT0 €€0 <200- 2I'0 STO0- +vE0 880 GEO- 02T 56 EB)
S7°0- €TI0 T20 GE0- 2T'0 020 1I£0- 900- 8T0- SO0 2P0- 850 800- L0O- GZ'0- 8T0- 600- TOO 950 S9°C SO
00T 600- 800 850 G50 TF0 620 TO0 GT'0- TOO OT0 V20 220 200- S00- 690 OT0 900- ¥20 €¥0 )
[[05 Joot 610- 800 =er0- 800 Tv0 800~ ¥I°0- TT0 200~ 000 ST0 200 €20- ¥00 020~ 600 8ZTET OEV8IT eq
egd loor 800 €z0 +v00 €50- 250 6T0- T00- TTO- €/0 900- T0O0 000 2€0 ¥I0 6T0- G6C TI9€ Sy
sv|o0T €0 ¥E0 €T0 OT0- 820- TE€O- 0Z0- ¥0O- €00 <ZI0- 600 0SS0 €20- SZ0 €€0 650 IN
IN JooT 9T0- 8T0 800 600- €00 8T0 900 +00- 6T0 2¢00- TLO 20 O0€0- 1I8C OFL uz
uz loot 2zo vTO- 9T0- OTO 980 €T0- 990 TS0- 9€0- 8T0 LE€O- G20 [Z. 108 ad
ad |ooT vz0o- €T0- SO0 SZO0 9v0- 8€0 0O 620- 820 T00- 900 9¥0 8CT no
nd |00'T 620 8T0- ZTO0 20 2€0- T20 220 620 <Zvo 8v0- IS0 SPT oS
os JooT z00 +v¥O0 SrO- 0€0- 820 €50 TTO  Z¥0 090- TL0 S6TI MY
MV JooT zeo TZ0- 120 800 600- ZI'0 TO0- 900- T00 200 s0d
“0°d|o0T  €50- STO- 6V0 6£0 LEO 690 850~ T00 ITO em
coiL]looT  T€E0- S00- €T0- €T0- TOO T00- €90 LT 0%
oM]oot  690- G20- 200 S¥0- €0 090 060 O%N
o®eN]oo'T 290 G20 190 890- LS00 S8¢C 0oed
oed]ooT €00 9¥0 670- ZT0 850 obw
ObW J00T 60 €50- 020 090 0%
£0®4 |00T  ¥6°0- €90 ¥8TI EOE Y
tO°lyY 00T 8T Tv'89 QIS

IS ds'ms | uo

(S0°0>d ‘0g=u) JejuoAselaioy Mepuisesre (wdd) Jsppuawals Xeido) Jipeu aA z| ‘(31|peg) 1ISYO eue SpIajN) UBUSIBOUTZ S OjgeL




(OM+0%N)/(0BIN+x5GFH) = ISMapul Z)uaT

"(O®BN+O°M)/031 = (1s1epul swssj|i/aWdISLSS) IS

"(0eD+0®N+OBIN+0OM)/(OBN+3:00T = (IsYapul uoAselaie emexiys|) I

(00T (0% + CBN + 0B + f0°Iv) FF)=(1s3apul uoksesale reseAwin) VIO
‘(NT+gA+W1+13)=(9puswale eidoy Jipeu 412 weldol) 1NV

"(PN+1d+90+e7)=(1apuawaje xeidoy Jipeu jyey wejdo}) ILNHI

‘difey ale )"V “liwap wejdoy uspuisuld Ep%4afaEludes Lepuels 'ds 'pis (0 =u) eweeuo “uQ

118

00T 020 SZ'0- 020- €0°0- 9g0- ZE0 TO0- 200 00 ¥80 G20 €20 €00- ¥T'0 920 SE0- 820 Ov0 20 E€v0 VIO JINV
INV |00T 2T0 TS0 2r0 €00 T20- 090- 850- ¥T'0- /¥0 200 LI0- 000 690 9T0 000 G20 €0 GIO0 EV0 8E0 JINHZ
INH |00T TTO 2€0- 080 GS80- 090- T90- 2ZE€O0- 0Z0- 0S0 ¥T0 6V0 OT0- 220- TS0 890- 8T0- 9T'0- 20°0- 0S0- ISYapul ZJua
;U971 (00T 080 TT0- 6V'0- 2€0- GE0O- 9T0 9T'0 900 O0S0O- 0OF0- 690 2ZT'0 200 GFO +00- 200- €T0 E££0 IS3apul IS
IS |00T GE€0- SO0 000 €00- 80 Z20 200 [v0- TSO0- 890 600 TIv0- 2.0 200 900 LIO0 SvO ISy8pul IV
IV | 00T 6S°0- 9€0- LE€0- 8€0- 0£0- STO TTO /90 0ZO0- 620- 820 ¥.0- 200- TOO TZ0- 2S0- ISYapul VIO
VIO |00T 090 €90 TIE0 6T0 6T0- ITO 8T0- 600- €20 850- G700 920 ST0 900 €£0 [(OBW+0OBD)/(OM+0O%N)
S |00T 660 1Z0 Y00~ LE0- 8T0- 8T'0- GE'0- 200~ 9€°0- 910 900~ SO0~ 8E0- 20O (O%Iv+0IS)0IS
@ ¢y |00T 920 200~ LEO- 9T'0- 6T0- SEO- 000 9€0- 9T0 SO0- TOO- LEO- OTO EO¢IVIOIS
m m ¢ |00T 8€0 290 ¥T0- 020~ 9€0 TITO ¥S0- 250 [Z0 ¥¥O TO0 €ED T000 0X¢O!L/1Z
o @ e} N~ |00T 00 800- LT'O- 960 €20 9€0- 9€0 ¥EO G¥0 S¥0 G20 A
M % - 3 A |ooT sT0 800 =2T0 600- 6T0- TOO 200 670 9T0 000 1z
o) z Q ,m Iz |00T 920 8£0- TOO €00 8E£0- 6T0- TOO /L¥O ¥¥0- A
< & P A |00T 9T'0- SO0 220 [L90- 920 2Z0- €00- SbO- n
o) m n |oot szo 210- 290 650 €20 %20 8SO uL
= uL |oo0T 600 SE0 820 ¥O0- ¥YT'O 6€0 el
el |o0T 6%'0- 0T'0- 9€0- 200- 62°0- 1S
IS |00T TEO 920 GO0 280 gy
gd |00T 9€0 200 2o aN
aN [ooT o010 220 H
H |ooT zz'O0- EB)
e9 00T o)
o)

ILeASp Ul"'8’E o|gel




119

3.3.3. Alterasyon Mineralleri Degisimleri

Tam-kaya¢ analizleri kullanilarak alterasyon sirasinda ve alterasyondan sonra
kayacta oluan alterasyon minerallerindeki mineralojik gtémlerin hesaplanmasi farkl
yontemlerin kullanilmasi ile mamkuindir (Bohlke, 1989; Mountain ve Anthony, 1996;
Herrmann ve Berry, 2002 Tum-kaya¢ ana element analizlerini kullanarak en kuiguk
kareler yontemi ile mineral oranlarini hesaplayan MINSQ yodntemi en iyi bilinendir
(Herrmann ve Berry 2002). MINSQ programi Microsoft Exeicindeki coziuimleyici ile
bir kayacin mineralojik icegini ayni kayacin kimyasal analizleri ile nicel olkra
hesaplamaktadir. Bunun i¢in 6ncelikle kayacin mineralojiksioilesaptanmali ve o kayag
icindeki minerallerin kimyasal bigemleri tespit edilmelidir (Bohlke, 1989).

MINSQ yonteminde kayacta bollugtespit edilmek istenen minerallerin kimyasal
bilesimleri (% a3irlik) ile analizi yapilacak kayaca ait ayni kimybbdesimler programa
aktarilir ve veri ¢cozumlemeslemi birka¢ kez tekrarlanir. Veri ¢ozimlemgemi artik
degerin (P) 1 veya 1'den kiiciik gerler elde edilmesine kadar tekrar edilir. Artikgelgn
0.5 veya daha kucgtk olmasi yapilan hesaplamanimutigginu gosterir. Artik dgerin
l'den biuyuk olmasi kayagta hesaplamaya dahil edilmeygkabainerallerin oldugna
isaret etmektedir (Herrmann ve Berry, 2002).

Incelenen tiiflerin mineralojik bigemi zeolitlesme g6z oniinde bulundurularak XRD
incelemeleri ve petrografik tanimlamalar ile birlikte belirlestmi Hesaplamalarda
minerallerin kimyasal bilgmleri icin Herrmann ve Berry (2002) tarafindan Hxce
sayfasinda verilen biaenlere ilave olarak incelenen tuflerdeki klinoptitolmineral
kimyas! bilgimi kullanilmistir. Incelenen tif 6rneklerinin MINSQ yontemi ile eldeledi
mineral birlikteliklerine ait veriler Tablo 3.9'da verilgiolup, zeolitleme yaygin
dlterasyon turt olarak belirlengtir. Belirlenen mineral yizde (%) sonuclarina
bakildiginda tim Orneklerde zeolitmeye killsme ve silislemenin alik ettigi

gozlenmitir.
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Tablo 3.91Incelenen tiflerin tim-kaya¢ analizlerinden MINSQ tgimi (Herrmann ve
Berry, 2002) ile hesaplanan % mineralojik kiteler. Kpt, klinoptilolit; Ku,
kuvars; PIlj, plajiyoklas; Kal, kalsit; Bi, biyotit; Anl, analsim; Sme, simektit;
I/Sme; illit-simektit; Fe-KI, Fe’'ce zengin klorit (Rosebery); K-feld, K-feldispat;
Kao, kaolin; f, artik dger

-

Kpt Ku Plj Kal Bi Anl Sme I/Sme Fe-KI K-feld Kao Toplam 2
Klinoptilolit iceren tuf

BT-8 81.01 11.97 1.75 - 208 249 - - - - - 99.29 0.25
BT-10 52.88 25.81 2.79 0.05 - 1292 - 174 - - - 96.19 0.03
BT-13 62.99 14.20 16.18 - 259 - 087 - - - - 96.84 0.32
BT-16 32.34 29.63 1445 0.54 235 9.99 - 4.96 - - - 9427 0.19
BT-22 66.81 12.77 1.06 149 0.18 - 1729 011 - - - 99.70 0.24
BT-31 77.07 9.18 - 084 175 - 10.05 - - - - 98.88 0.71
BT-34 83.00 8.33 - 032 1.39 - 6.96 - - - - 100.00 0.31
BT-35 87.29 7.26 - 031 247 - 268 - - - - 100.00 0.61
BT-38a 82.57 8.84 - - 069 711 - - - - - 9921 0.17
BT-40 77.0 11.6 - 0.8 - - 9.8 - 0.5 - - 9964 0.33
BT-41b 540 214 1238 - - - 5.3 1.3 1.6 - - 96.46 0.04
BT-42 38.8 205 128 - - - 221 - 1.0 - - 9519 048
BT-45 746 10.0 - 0.7 - - 140 - 0.5 - - 9975 041
BT-47a 328 263 133 0.8 - - 229 - - - - 96.08 053
BT-56 910 45 - 03 0.6 - 2.8 - 0.5 - - 99.83 0.36
BT-57 700 118 538 1.3 - - 9.8 - 0.9 - - 99.60 0.74
BT-58a 769 3.8 51 1.5 - - 103 - 1.7 - - 99.27 0.73
BT-60a 52.01 1790 7.96 1.46 - - 16.22 - 0.36 - 135 97.26 1.13
BT-60b 33.69 23.39 15.58 0.69 - - 21.60 - 0.92 - - 9587 0.46
BT-64b 81.15 12.67 - 0.83 - - 4.21 - 0.86 - - 99.71 0.51
Analsim igeren tif

BT-20 - 28.85 - - - 20.83 - - 2.80 43.16 2.90 9854 0.01
Analsim igeren kirintili kiregta

BT-26 - 10.20 41.80 10.80 10.40 4.70 - - 790 250 4.40 92.70 0.10
BT-27 - 9.75 18.65 23.01 2.57 33.60 - - 1.56 9.99 - 99.13 0.12
Kil iceren tuf

BT-63 42.30 3.77 - 045 - - 32.73 - 325 1.92 11.03 9545 0.17

3.3.4. Oksijen ve Hidrojen Eotoplari

Zeolit mineralleri farkh sicakliklarda ve ortamlarda sivi-kaya¢ egikilesonucunda
olustuklarindan O ve H izotop bgenleri, olusum ortaminin fizikokimyasaartlarinin
belirlenmesinde 6nemlidir (Sheppard vd., 1969; Karlsson ve Clayton, 1990; Karlsson
2001). incelenen tuf 6rneklerinin zeolimesine neden olan sivinin kékenini belirlemek
icin tim-kayac O ve H izotop biienlerinden yararlanilngtir. incelenen klinoptilolit
iceren tuf orneklerinind*®Ov.smow (%) ve 8Dv.smow (%o) deserleri Tablo 3.10'da
verilmistir. Analiz sonuclarina gore;?0 %o 22 ile 25.61§=5) vedD %o -96 ile -111 §=5)
arasinda dar bir aralikta glgim gostermektedir.

Alterasyon sartlarinda oluan zeolit minerallerinin, artan sicakh bali olarak
meteorik su cizgisine yakirgag ileri suriilmektedir (Faure, 1986%'%0’e kasi 8D

diyagraminda incelenen klinoptilolit iceren tuf ornekleri, “montmorillonit” ¢izgisinin
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(Savin ve Epstein, 1970) altinda ve 30-55°C arasindakikdsicakliktaki deniz suyu ile
etkilesim neticesinde olan montmorillonit alanina (Md; Andrews, 1980; Lawcernve
Drever, 1981) yakin dalim gostermektedir Jekil 3.27). Bu nedenle incelenen tiflerin

zeolitlesmesi dugik sicakliklardaki sivilarla etkigem ile gerceklgmis olmalidir.

Tablo 3.10incelenen tuf dérneklerinin oksijen ve hidrojen duragbtop bileimleri

5"*Ov.smow (%o) SDy.smow (%o)
Klinoptilolit iceren tuf
BT-8 22.1 -96
BT-34 22 -101
BT-40 25.6 -108
BT-56 25.1 -111
BT-58a 23.7 -103

-5 0 5 10 15 20 25 30
5180 (%)

Sekil 3.27.incelenen klinoptilolitce zengin tuf drneklerindt®Oy.spow
(%0)’e karsl dDv.smow (%0) diyagrami. Meteorik su cizgisi
(MWL) (Craig, 1961); kaolen ve montmorillonit ¢izgisi Savin
ve Epstein (1970); Karadeniz suyu ginimiz izotopiksinile
Balderer (1999); SH, superjen-hipojen c¢izgisi ve SM, 20°C’de
meteorik su ile dengede olan simektitlerin izotopik gie
(Sheppard vd., 1969); My, 30- 90°C’de yerel meteorik su ile
dengede olan ve altere volkanitlerde bulunan Milos
montmorilloniti, Md, 30-55°C’de deniz suyu bazalt etkiihei
sonucunda oluwn Archidona montmorilloniti (Andrews,
1980; Lawrence ve Drever, 1981); magmatik ve metamorfik
su alanlari Sheppard (1986)'dan aligimi Simgeler $ekil
3.22a) ile aynidir



4. RDELEME VE TARTI SMA

4.1. Giris

Dogu Pontidler'in guneyinde Bayburt ili civarinda, Easeysh Yazyurdu
Formasyonu icerisinde yuzeyleme veren dasitik-riyodasitik tiuflerdesegelzeolit ve
ikincil minerallerin mineralojik, petrografik ve jeokimyasal 6zelliklerinden elde edilen
bulgular bu bélumde irdelenerek, zeoktieenin olugm ortami ve kagllari belirlenmeye
calisilarak bir olupm modeli dnerilmitir.

4.2. Zeolitlesmenin Mineralojik ve Petrografik Ozellikleri

Incelenen Eosen yatifler arazi incelemelerine gore; ince tabakalikalin tabakali
olmak uzere iki gruba ayrilabilmektedince tabakal tufler gaunlukla iri taneli kristal
bilesenlerce (kuvars, plajiyoklas, biyotit, sanidin) bukarsin kalin tabakali tufler ise
cogunlukla ince taneli camsi benlerce (cam kiymiklari ve pomza) zengindirler.

Optik mikroskopik incelemelere gore incelenen tifler vitrik ve vitrik-kristal tuf
Ozelliginde olup; cam kiyn@, pomza, pirojenik (plajiyoklas, kuvars, biyotiargdin) ve
ikincil mineraller (zeolit, kil) icermektedirler. Ayrica, analsim iceren vitrik tif ve vitrik
kristal taf orneklerinde yer yer fosil kavkilari da gozlesimi Cam kiymiklarinin
cogunlukla kirik V veya Ysekilli, ucu sivri veya yari agekilli olarak gozlenmy olmalari
(bknz.Sekil 3.7a, c) >850°C’de diik viskoziteli asidik magmalardan gtuklarina garet
eder (lzett, 1981). Pomzalar uza(dizlemsel veya yari paralel), lifi ve gdzeneklr bi
gorinam sergilerler. Lifi pomzalar puskirme sirasindaikiiguhar basinci koglarina
sahip bir magmayi gosterir (Ewart, 1963). Pirojenik minerallerin (plajiyoklas, kuvars,
biyotit, sanidin) c@unlukla 6zekilsiz yer yer yari &gkilli ve genellikle kiriims,
parcalanmy kristaller halinde bulunmasi, biyotitlerin yer yaiktlmuaskivriimis sekillerde
gbzlenmesi, ogekilli kirllmamis fenokristal gézlenmergiolmasi basingin ani dinesi ile
disari firlatilan malzemenin patlamali puskirmesininganucudur (Fisher ve Schmincke,
1984).


CORNELLIUS
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Optik mikroskopik incelemelerinde tiflerde camsi @@ oluguran cam kiymiklar
ve pomzalarin biyik bir kisminin zeolit minerallerine doinis gozlenmektedir. Oyle ki
cam kiymiklarinin kenar ve i¢ kisimlarinda, pomzalarin gézeneklerinden merkgae do
tabuler sekilli olarak zeolit buytmeleri tanimlangtir (bknz. Sekil 3.9). Ayrica, cam
kiymiklari ve pomzalarin morfolojiksekillerinin zeolitlesme slrecine gamen kismen
korunmus oldugu belirlenmgtir. Pomzalarin go6zeneklerinde kil ¢eperlerinderaiten
buylyen zeolit kristallerinin vag zeolitlegmenin kil minerallerinden itibaren ohwguna
isaret eder (bknzSekil 3.9g-h). Genellikle, cam kiymiklarinin zeolileesi esnasinda cam
kiymiklarinin kenar kisimlarinda ince bir zar halinde simektitlerinstgilive bundan
itibaren zeolitlerin olugigu bilinmektedir (Marantos vd., 2007). Ozellikle akidvitrik
tuflerde cam kiymiklarindan itibaren g@n zeolit mineralleri yaygin olarak K-
klinoptilolit ve Ca-klinoptilolittir (Altaner ve Grim, 1990).

Incelenme alanindan hazirlanan tip kesitler (bi§ekil 3.12) yardimiyla zeolit ve
eslikci ikincil minerallerin yanal ve digy yonde dglimlari ortaya konulmugr (Sekil 4.1,
4.2, 4.3). Alinan tip kesitlerde tuflerin tane boyunda iri taneliden ince taneligeu do
degisen normal derecelenme tespit editimi Ayrica, tip kesitlerde yer yer kil-marn ara
seviyeleri ile kirintili kirectar ve dolomit seviyeleri gozlenstir (Sekil 4.1a, 4.2a, 4.3a).
Killi ve karbonatli ara seviyelerin gozlenmesi havzada piroklastik malzeme birikiminin
donemsel olarak durguna (veya azalg@ina) ve kimyasal cOkelimin gstigine isaret
eder.

Zeolit ve alikci ikincil minerallerinin polarizan mikroskoptaatimlanmasi ¢ok zor
olup, optik Ozellikleri birbirine oldukca benzerdir (Deer vd., 1996). Bu nedenle, incelenen
kayaclarda zeolit vesbkci ikincil minerallerin varlgl optik mikroskopik incelemeler ile
tespit edildikten sonra, mineralojik 6zellikleri, tirleri ve kiteleri diger analiz yontemleri
(XRD, DTA-TG, SEM-EDX, FTIR, Raman Spektroskopisi, EPMA) ile belirlegtmi

Tum-kaya¢ XRD incelemelerine gore tiflerin zeolitfeesi sonucu olan en yaygin
mineral klinoptilolittir. Kuvars, plajiyoklas, biyotit ve sanidin pirojenik mineral olarak
Klinoptilolite eslik etmektedir. Simektit, analsim, opal-CT ve karbbmineralleri glikci
mineraller olarak daha az oranda bulunmaktagkkil 4.1b, 4.2b, 4.3b). Klinoptilolit, hem
vitrik tuf hem de vitrik-kristal tif seviyelerinde gozlenmbolup, kirntili kirectal
seviyelerinde tespit edilmestir. Yatay ve dugy yondeki dgisimler incelendginde;
klinoptilolite pirojenik kuvars ve plajiyoklasskk ettigi gbzlenmektedir. Kil minerali

olarak klinoptilolite az oranda simektitirglek ettigi belirlenmitir. Analsim, vitrik tiflerde
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ve kirintili kiregtalarinda oldukga az miktarda olup, Klinoptilolitinugtugu seviyelerde
gozlenmemektedir. Opal-CT, Klinoptilolit ile birlikte bazi seviyelerde az miktarda
bulunmaktadir§ekil 4.1b, 4.2b, 4.3b).

(%) 20 40 60
p
||||| L 1 1 1 1 L 1 1 1 1 L 1 1 1 1 ] L 1 1 1 1
4 6 0 06 120 02 040 02 04 0 004 008
Si0, / ALO, Ca0 /AlLDO, Na,O /Al,O, K0 /A0, MgO / AL,

=== Analsim igeren

=z Hoylandit-klinoptilolit Héylandit-klinoptilolit 5
- oo vitrik tif

2 igeren vitrik tuf iceren vitrik-kristal tif

Kirintil kiregtasi - Marn
Kiinoptiloiit [ Kuvars [RRRRRE Plaiiyokas | Biyotit Kaisit [N opa-cT [ simekii

Sekil 4.1.inceleme alaninda alinan tip kesit-I'de (bkgekil 3.12) dugy yonde; (a) kayag
tird ve ana zeolit mineral ggimleri, (b) tim-kaya¢c XRD incelemelerine gore
klinoptilolit ve pirojenik minerallerin  bolluk ikkisi, (c) tum-kayag
petrokimyasina goére klinoptilolit olugnunda etkili SIQAI,O3, CaO/AbO3,
NaO/Al03, K O/AILO3, MgO/AlL,O3 oranlarinin dgisimi (ana oksit dgerleri
Tablo 3.7°'den alinmgtir)

Analsim igeren
kirintili kiregtasi

EEEE
oooooo

Analsim
nnnnnn {

Tum-kaya¢ XRD incelemelerinde vitrik tif ve vitrik-kristal tuf orneklerinin
tamaminda Klinoptilolit tespit edilmive buna gik eden mineral parajenezinin genel
olarak, kuvars+plajiyoklas+kalsit+biyotit+opal-CT+analsim+simektit ile temsil egildi
saptanmgtir. Tum-kaya¢ XRD verilerine gore; Klinoptilolit,itvik tiflerde %24-86 ve
vitrik-kristal tUflerde %28-56, simektit %4-27, opal-CT %8-37 arasind&isihe
gostermektedir. Analsim, vitrik tif orgende %26, kirintili kirecta orneklerinde %21-26
arasindadir. Simektitin en bol mineral olarak (%70) sadece tek bir tugitdee(BT-63)
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tespit edilmg olmasi, buradaki bollugkayac icerisindeki bikenlerden itibaren alterasyon
urinu  olarak gefimesine ilave olarak, kirik-catlak dolgusu bulunmdam
kaynaklanmaktadir (bknz. Tablo 3.1).

Kil fraksiyonu XRD incelemelerine gore vitrik tiflerde ana kil minerali simektit
olup, daha az miktarda kaolendir. Ayrica gfalari difraktogramlarindan hesaplanan
Rietveld aritim yontemine gore; incelenen tuflerdeki klinoptilolitin ttrd K-klinoptilolit

olarak tespit edilngiolup, diger fazlar ise simektit, albit ve-kuvarstir.

@ o © ©
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Sekil 4.2. inceleme alaninda alinan tip kesit-I'de (bkigzkil 3.12) digy yonde; (a)
kayac turi ve ana zeolit mineral gigmleri, (b) tim-kayac XRD
incelemelerine gore klinoptilolit ve pirojenik minerallerin bollukskisi, (c)
tum-kayac petrokimyasina gore Kklinoptilolit olugunda etkili SIQ/AIOs,
CaO/ALO;, N&O/AlO5, Ky0/AIO3, MgO/AILO; oranlarinin dgisimi (ana
oksit deserleri Tablo 3.7’den alinngtir)
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Sekil 4.3. inceleme alaninda alinan tip kesit-lll'de (bkigekil 3.12) dugy yonde; (a)
kayac tur ve ana zeolit mineral gigmleri, (b) tim-kayac XRD
incelemelerine gore Klinoptilolit ve pirojenik minerallerin bollukskisi, (c)
tum-kayac petrokimyasina gore klinoptilolit olugunda etkili SIQ/Al,Os,
CaO/ALO;, NaO/Al,O5, KyO/AI05, MgO/AlO5 oranlarinin dgisimi (ana
oksit deserleri Tablo 3.7’den alinngtir)
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Incelenen klinoptilolitce zengin tiif 6rneklerinin DTe&rileri birbirleri benzer olup,
~55°C civarinda gozlenen endotermik pik absorbe slkaybi ile ~700°C’de gbzlenen
endotermik pik ise Kklinoptilolit yapisinin ¢ékmesi ile ortamdan uzgliaiyonlarin kaybi
ile iliskilidir. Endotermik reaksiyonlar yapi icindeki zeiti suyun varlgina kasilk
gelmektedir. K, Ca? Na ve Mg™ tiriindeki klinoptilolitlerdeki sicaklik piklerindeki
kiguk farklihklar yapi icindeki suyun cekim kuvvetine ghaolabilmektedir. Ayrica
klinoptilolitlerin su kaybi dgisebilir katyon ve katyon dolufu ile de kontrol edilmektedir
(Koyama ve Takeuchi, 1977; Bish, 1988; Armbruster ve Gunter, 1991; Armbruster, 1993).
Incelenen Klinoptilolitce zengin tif érnekleri 70088C'ye kadar kararhidir (Mumpton,
1960; Dell’Agli vd., 1999).incelenen o6rneklerde kristal yapinin bozulmasi (Rewa
Orfanoudaki, 2004) ile alakall olan endotermik pikin00°C’de gdzlenmesi klinoptilolit
varhgini desteklemektedir~1000°C civarinda gozlenen pikler ise (bkrgekil 3.17a)
ve Ulki, 2008) ile alakahdiriki degerli katyonlarca zengin klinoptilolitlerin-230°C’de
endotermik bir pik gosterdikleri ve tek gerli katyonlarca (bgica K') zengin
klinoptilolitlerin DTA egrilerinde bu endotermik reaksiyonu gostermgoimalari (Esenli
ve Kumbasar, 1994) incelenen tiflerdeki zeolit mineralinin K-klinoptilolit olaufjh da
bir kanitidir.

Incelenen klinoptilolitce zengin tuf 6rneklerinin T&grilerinin tumiinde kafes
yapidaki dgisebilir katyonlarin boyutuna Iga olarak ~35-800°C arafiinda ~%22’lik su
kaybinin saptanmiolmasi, klinoptilolitlerin genel olarak%50 civarinda bdgk miktarina
sahip olduklarinin bilinmesi ve bunlarin yikseK Kkcerigine sahip oldugnu gosterir.
Zeolitik su kaybinin iki dgerli desisebilir katyonlar (Md?, Ca) ile yiikselmesi, CZ gibi
katyonlarin yilksek sicakliklarda'dan daha yiiksek miktarda,@ tutmasi ile ilkilidir
(Bish, 1988).

Incelenen klinoptilolitce zengin tif 6rneklerinin Rlsonuclarina goére; 3392-3411
cm® (OH grubu) ve 1634 cthbolgesinde merkezlenen bantlar zeolitin yapisindaki kafes
ve kanallardaki Na ve Ca ilegkili su molekillerini belirtir (Wilson, 1994; Mansouvd.,
2013). 1023-1031 cth aralginda gozlenen bant tetraederin i¢c imelerinden
kaynaklanan en giiclii T-O asimetrik gerilme itmedir. 464-474 crit aralgindaki bir
diger gucli bant T-O bukilme modeli tigmnleridir. Bu bandinsiddeti, kristalinite
derecesine k@i olmayip (Perraki ve Orfanoudaki, 2004) amaftea derecesini
gostermektedir. Ayrica katyonlarin, 400-800 twe 900-1200 cih aralginda spektrum
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karakterini cok fazla d#stirmedigi bilinmektedir (Polatolys, 2005). 793-796 cih
aralginda gozlenen bant T-O-T gruba ait germe gitmédir. 598-600 crit aralginda
gbzlenen bant ise 4 molekdillerinin burulma titrgmine kasilik gelmektedir.

Incelenen klinoptilolitce zengin tif drneklerinin Klokal Raman Spektrometresi
incelemeleri; 405-407 ctharalgindaki dalga titr@imlerinin 5-tyeli halka titrgimleriyle,
479-484 cm' aralgindaki dalga titrgimlerinin 4-iiyeli halka titrgimleriyle iliskili
oldugunu goéstermstir. Raman spektrumlarinda 470-390 trmralginda olugn orta aralik
duzeni ile ilkili bantlarin ve halka tGyelerin sayisinin bant gganlarinda sistematik bir
degisiklige neden olmagh bilinmektedir (Mozgowa, 2001). Genel olarak zdetin
Raman spektrumlarinda 500 ¢ien digik frekansta, yani 487 chve 410 crit
frekanslarinda gozlenen gucli iki bant yiksek Si/Al orani ile agiklanmakta olup, bu durum
hoylandit-klinoptilolit tlrl zeolitler icin tipiktir (Ostrooumov vd., 2012). Hidroksil
grubunun simetrik ve asimetrik titien bantlari 2940-3540 cibolgesinde uzanmakta
olup, bu pikler raman spektrumlarinda dkisyogunluktadirlar. OH gerilme bdlgesi icin H
bagll gerilme, raman spektrumlarinda 2940, 3450 ve 3&#0 bélgesinde olugr. HO
molekiilinin H-O-H bant titém frekansi 1625-1640 cf bolgesinde raman
spektrumlarinda diigk yogunluktaki dalga boyunda gozlenir (Ostrooumov vd.120
incelenen klinoptilolitce zengin tiif érneklerinin ¥63mi* bolgesindeki titrgim banti
infrared spektrumlarinda Raman spektrumlarina gore daha yikgeklyktadir. Ayrica,
Raman ve infrared ¢alnalarinda vitrik tiften zeolitin kristallenmesi varoin alterasyonu
icin H.O’'nun ve volkanik camda hidrasyosleémi icin de diyajenetik bir strecin gerekli
oldugu belirtilmistir (Ostrooumov vd., 2012).

Incelenen tiif Orneklerinin SEM incelemelerine gor@ygin olarak gozlenen
klinoptilolite yer yer simektit, opal-CT ve mordenit(?3like etmektedir. Klinoptilolitin
riyolitik tiflerde volkanik camdan itibaren oluwgu ve sistem icinde kalan fazla silisin
opal-CT olarak kristallengi bilinmektedir (Lander ve Hay, 1993; Ghiara vd.,999
Snelling vd., 2008).incelenen 6rneklerin SEM goriintilerinde klinoptiloktistalleri
Uzerinde veya bdgk icerisinde i¢ ice gecmilifi mordenit (?) kristallerinin gézlenmesi
(bknz. Sekil 3.20g) mordenit kristallerinin Kklinoptilolit kstallerinden sonra oltigguna
isaret etmektedir. Mordenit olugnunun gézenek cozeltilerinin (NeCa?)/K* aktivite
oraninin yukselmesinden dolayr gercgllg bilinmektedir (Marantos vd., 2007).
Incelenen orneklerde mordenitin (?) ¢ok az gdzlenmdsioptilolit olusum siirecinde

camin yapisindan gariya Na transferi ile gercekimis olabileceini gosterir (Albayrak ve
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Ozgiiner, 2013). Ayrica, mordenit oligu artan sicakia bali olarak klinoptilolitin
yavagca altere olmasi ile gercekimis olabilir (Pe-Piper ve Tsolis-Ktagas, 1991).
Incelenen 6rneklerde opal-CT kireciklerinin de Klitlofit kristalleri tizerinde olugnasi,
opal-CT’'nin camin zeolitlgmesi sirecinde ortamdaki fazla silis sonucu sondiarak
olustuguna (Kagmaz ve Kokturk, 2006garet eder (bknzSekil 3.20b). Ayrica, zeolitlerin
ve opal-CT’nin varlgl yeterli miktarda silis ve alkalilerin bu mineraile olusumu icin
ortamda tutuldugnu ve sistemin kapali olgunu gdosterir (Kagmaz ve Kokturk, 2006).
Incelenen 6rneklerde simektitler tizerinde gali tabulersekilli klinoptilolit kristalleri,
Klinoptilolit olusumunun simektit olugmundan sonra olguna karet eder (bknzSekil
3.20e, f). Simektit olgumu ic¢in volkanoklastik malzemenin alterasyonu ylksa/kayac
orani (Christidis, 2001) ve diik (Na'+K")/ H" orani ile ilkili (Marantos vd., 2007) olup,
ortac asidik bir ortamda ilk alterasyon Urinu olarak sgigii ileri sirtlmugir (Hemley,
1962; Leggo vd., 2001).

Incelenen klinoptilolitce zengin tuf érneklerinin keln mikroprob analiz sonugclart;
klinoptilolit bilesiminin K-Ca ug¢ Uyeler arasinda glham gosterdgini ve K'ca zengin
(0.39-3.30) olduklarini gostergtir. K-Ca-klinoptilolitin ideal mineral formuli “Baim
3.2.8. Mineral Kimyasi Analizleri” bgu gl altinda verilmg olup, hem K-klinoptilolit hem
de Ca-klinoptilolit u¢ tyeleri icin Si/Al orani 4.20-4.70 arasinda yakgederde dgisim
gostermektedir. Her iki u¢ Uye icin ¢ok benzer olan Si/Al oranlari, ayni diyajenetik
fasiyesten itibaren meydana geldiklerini gosterir. Ayni zamanda, hem mevcut iki u¢ Uye
hem mineral parajenezindeki farkliliklar sistem icindgigkbilir katyonlarin az miktarda
degistigini gosterir. Incelenen o6rneklerde klinoptilolitlerin  (Na+K) icgri 0.66-5.12,
(Mg+CatBa) icefsi 0.59-2.69, (Nat+K)/(CatMg) orani 0.25-8.97, (Na+K)/
(Na+K+Ca+Mg) orani ise 0.2-0.9 arasindagidmektedir. Si/Al orani arttikca 1sil
kararhhigin artacg bilinmektedir, zira Si-O b#arini kirmak icin gerekli enerji, Al-O
baglarini kirmak icin gerekli olan enerjiden daha yi&se Bu nedenle zeolitler igin
Si/AI>3.80 ise ¢ok kararli, Si/AlL.28 ise olduk¢a kararsiz olarak tanimlanmaktadir
(Cruciani, 2006)incelenen klinoptilolitlerin Si/At4.20-4.70 arasinda gdéim gostermesi,
yuksek silisyum iceriklerinden dolayi kararli olduklarini gosterir.

Incelenen klinoptilolitce zengin tuf érneklerinde i@pmikroskopik, XRD ve SEM
incelemelerinde analsim kristalleri gbzlenmetini Ancak MINSQ hesaplamalarinda bazi
orneklerde analsimin bulunmasi, muhtemelen bu analiz teknikleri ile tespit edilemeyecek

bollukta ve ¢ok kiiciik kristaller halinde ggliis olmasindan kaynaklanabiliincelenen
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analsim iceren kirintili kiregganda N&/K™ aktivite oraninin ortalama 7.62 (n=6) gibi
yuksek dgerlerde olmasi analsimin vatini isaret etmektedir. Zira, tuzlu sularda analsim
ve K-feldispatin kararlilhik alanlarinin belirlenmesinde & orani oldukca 6nemli bir
belirtecdir (Goodwin, 1973).

4.3. Zeolitlesmenin Jeokimyasal Ozellikleri

Incelenen vitrik ve vitrik-kristal tufler, tim-kayakimyasal siniflamalarina gore
dasitik-riyodasitik bilgimli ve kalk-alkali karakterlidirler. Zeolit olugmunu tanimlamada
SiO,/Al,0O3 orani 6nemli bir parametredir (Boles ve Coombs, 1975; Cundy ve Cox, 2005;
De Silva ve Sagoe-Crenstil, 2009ncelen tuf érneklerinin SigAl,Oz orani 4.93-7
arasinda dar bir alanda glgmektedir. Mineralojik veriler géz 6ntne aligchda (bknz.
Tablo 3.1, 3.9) drneklerdeki farkli derecelerde zeglitlenin bu oransal geimde etkin
oldugu dugintlmektedir. Klinoptilolit iceren tuflerde CaO/&b; orani 0.16-0.31,
NaO/Al,O3 orani 0.02-0.21, ¥O/Al, O3 orani 0.11-0.28 ve MgO/AD;3 orani 0.02-0.07
arasindadirSekil 4.1c, 4.2c, 4.3c). Analsim iceren vitrik tafn@ginde K,O/Al,O3 orani
(0.40) yuksek ve CaO/AD; orani (0.04) oldukca duktir. Analsim iceren kirintili
kirectasl  Orneklerinde SiQ@AI,O; orani 2.82-3.6, CaO/AD; orani 0.056-1.08,
NaO/Al,O3 orani 0.18-0.36, O/Al,O3 orani 0.10-0.13 ve MgO/AD; orani 0.03-0.1
arasindadirJekil 4.1c, 4.2c, 4.3c). Kil iceren tuf érgi@ade MgO/ALO; oraninin (0.09)
yuksek olmasi zeolitlene slrecinde simektit olugnundan kaynaklanan MgO
zenginlgmesiyle ilgkilidir. Ozellikle golsel ortamlarin kenar kisimlada simektit
olusumunun daha yaygin oldughbilinmektedir (McHenry, 2009). Klinoptilolit iceretuf
orneklerinde (NgO+K,0)/(MgO+CaO) oraninin (bknz. Tablo 3.7) genellikle yuksek
olmasi, klinoptilolit olyumu (lijima ve Utada, 1966) ve alkali gdlsel bir artda
zeolitlessmeyle (Albayrak ve Oziiner, 2013)sKilendirilebilir. K.O/NaO orani klinoptilolit
iceren tuflerde 0.76-10.77 arasindagidilik sunmakta olup, bu oranin zeolit olug
surecinde K-klinoptilolit, Na-klinoptilolit ve Ca-klinoptilolit olugmu ve tiflerin icinde
dolasan sularin tuzlulug ile iliskili oldugu ileri srdlebilir (Khoury vd., 2015).

Incelenen klinoptilolit iceren tif drneklerinde veatsim iceren tif orngnde SiQ
icerigi %64.79-72.14 ve ADs igerigi %10.22-13.14 arasinda dar araliklardgiglmektedir
(bknz. Tablo 3.7)incelenen dérneklerin, farkli zeolitime derecelerine k@in benzer Si@

ve AlOjs icerikleri, alterasyon esnasinda Si ve Al'un hareketsiz kalmasi (Broxton vd.,
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1987; McHenry, 2005) ile agiklanmaktadir. Kil iceren tuf @ni SiO, igerigi %58.07 ve
Al,Oz icerigi %16.59'dur.

Incelenen klinoptilolit iceren tuf érneklerinde veadsim iceren tiif orngnde MgO
icerigi %0.2-0.82 arasinda diils deserlere sahiptir. Bu oOrneklerin bazilarinda zeolit
minerallerine glik eden az miktarda simektite de rastlaniimaktéiokz. Tablo 3.1). Duigk
MgO iceren camsi tuflerde simektit olugu igin gerekli olan MgO daha c¢ok cam
kiymiklari ile golsel algkanlarin sirkilasyona girmesi esnasinda, cam knanrkin kenar
zonlarinda MgO zengindenesi ile kagilanir (Albayrak ve Ozgiiner, 2013)jncelenen
cams! tuflerde petrografik verilere goére; cam kiymiklarinin kenarlarinda simektit
zarflarinin - bulunmasi boyle bir sirecin edhAn 0©rneklerde de etkin oldupu
vurgulamaktadir. Kilce zengin tif orgiede (BT-63) MgO’in yiksek (%1.56) olmasi
simektitin varligl ile iliskilidir. Klinoptilolit iceren tuf orneklerinde ve aisim igeren tuf
ornegsinde KO icerigi %1.4-5.05, CaO icegi %0.52-3.91 arasinda ggim
gostermektedir. Kilce zengin tuf érgi@in KO icerigi %1.97 ve CaO icegi %2.43'tdr.
Klinoptilolit olusum strecinde tuf érneklerinin ® ve CaO iceriklerinde zeoligmeden
oturt zenginlgme beklenen bir durumdur. Oyle ki;.® icerigi zeolitli 6rneklerde
zenginlairken, killi 6rnekte tiiketilmitir. Bu durum genel olarak; ®un taze ve Kkilli
bdlgelerden yikanarak havzanin merkezingntaasi ve daha fazla birikimi ile aciklanir
(Hay, 1976; McHenry, 2009). Klinoptilolit iceren tuf érneklerinde ve analsim iceren tuf
orngsinde NaO icerigi %0.27-2.34 aragindadir. incelenen tim tif orneklerinde stie
kayip icergi %5.4-16.8 arafiinda (bknz. Tablo 3.7) olup, yuksek ggeler zeolit ve
simektit mineralleri icindeki ve goél suyu ¢ozeltisinden gelen absorii2 ¥& yapisal OH
molekiilinden kaynaklanmaktadir (Albayrak ve Ozglner, 2013).

Kapall havzalarda zeolitik alterasyon acik sistemlerden farkli olaragrgéltojenik
fazlarin olugimu ve birincil magmatik minerallerin karargiifarklidir. Bazi elementlerin
artan pH sartlarinda ¢ozundrlikleri artar, fakat ¢cozunebilatyonlar sistemden kolayca
tasinamazlar. Alkali katyonlar sistemde kalir ve zdetin yapisina kolayca yedieken,

Ti, Mg ve Fe bu yapilara kolayca giremezler (McHenry, 2009). Ayrica, diyajenetik ortama
bagli olarak bazi iz elementler (Zr ve Ba) bazi durumhda Ornekler arasinda 6nemili
farkhliklar gosterirken, nadir toprak element icerikleri ¢Okelme ortami veya otojenik
mineral birliktelikleri ile farklihk goéstermez (McHenry, 2009). Nadir toprak elementler,
alterasyon kagllari altinda nispeten hareketsiz olmgliminde iken, tuzlu-alkalisartlar
altinda erken diyajenez sirecinde hareketli olabilirler (Wood, 1990). Zr, Hf, Nb, Ta, Y ve
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Ti ayrisma urtnleri icinde nispeten hareketsiz kalngdirmindedirler (Hastie vd., 2007).
Asidik tuflerin kapali havzalarda zeolgleesinde genellikle Zr, Hf, Ta ve Th, zeolit
icerigi yuksek oOrneklerin ¢cagnda tuketilmg olmasina rgmen hareketsiz elementlerin
cogu Ti ile kagilastirildiginda hareketsiz kalirlar (Summa ve Verosub, 198®)elenen
klinoptilolit ve analsim iceren tifler, kil iceren tuf oele karsilastirldiginda Zr icergi
bakimindan az miktarda tuketiljnidurumdadir. Ancak, her iki 6érnek grubundaki Zr
iceriklerinin birbirine yakin olmasi Zr'un zeoliee sirecinde hareketsiz kadn ifade
eder. Nb ve Hf iceii, klinoptilolit ve analsim iceren ornekler ile kiferen tuf drnginde
cok sinirli miktarda d@sim gostermektedir. Rb icerikleri incelenen drnekiglmaminda
birbirine yakin dgerlerde dgisim gostermektedir. Sr ve Cs, zeolit grubu icin eqicgdaz
elementler (Arms, 1962; Krutilina vd., 1998) olup, icerikleri oldukca fazlgiste
gosterir. Ba icegdi, klinoptilolit ve analsim igceren tuf ornekleri kiteren tif orngi ile
karsilastirildiginda klinoptilolit oluumundan dolay! zengindme gosterir.

Incelenen tuf 6rneklerinde hesaplanan alterasyorkatele (Al indeksi, Sl indeksi,
Lentz indeksi ve CIA indeksi; bknz. Tablo 3.8) arasinda element hargdeilianimlayan
CIA indeksi, Klinoptilolit iceren ve analsim iceren tuf érneklerinde 61.40-72.15 (n=24,
ortalama: 64.35) arg@indadir. Dugik CIA indeksi hareketli elementler olarak kabulledi
Ca'?, Na' ve K korundgunu ifade ederken, yiiksek CIA indeksi daha harekelsin Al'a
kiyasla bu elementlerin tiketilmesinesanet eder (Zielinski, 1982; Summa ve
Verosub,1992; Ma vd., 2007). Genel olarak Ti, Zr, Nb, Hf, Ta veya Th gigerdi
hareketsiz elementler de kakilde deerlendirilebilir. incelenen tif 6rneklerinin yiiksek
CIA indeksi sergilemesi zeolityene siirecinde Al'un C4, Na" ve K karsi daha hareketsiz
olduguna karet etmektedir.

Kil-su oksijen franksiyonkmasinin §Oys) disik sicakliklarda (10RT'de)
Benzersekilde, §*%0,coisu Yaklasik 250FC’de %09 gercekigr ve daha diigk sicakliklarda
onemli dlcide artfii bilinmektedir (Chacko vd., 2001). Boylece, alt¢iilerde nispeten
yilksek 5'°0 deserleri bilyiik olasilikla hidrotermal alterasyon simde dugik
sicakliklarda €250°C) kil ve zeolit olugimu yansitir ve meteorik su baskin sivi kayda
(Cousens vd., 1992)incelenen klinoptilolit iceren tuf orneklerinir§*®0’e kasi 8D
diyagraminda (Bolim 3.3.4. Oksijen ve Hidrojérotoplari) montmorillonit ¢izgisinin

(Savin ve Epstein, 1970) altinda yer almasi ylzeye yakin boélgelerde \ig&k dis



133

sicakliklardaki alkgkanlar ile (30-58C’de meteorik su) klinoptilolitin ve simektitin

olustugunu vurgulamaktadir.

4.4. Zeolitlesmenin Olusum Ortamlari ve Kosullari

Zeolitlesme, 6zellikle camsi piroklastik c¢okellerde volkandamin ucucu ve
akiskanlar etkisiyle devitrifikasyonu sonucu yaygin alarolugr (Smith, 1960a, b;
Sheridan, 1970; Fisher ve Schminke, 1984; Cas ve Wright, 1988). Volkanik camin
devitrifikasyonu ile zeolit ve kil minerallerinin, 6zellikle de dioktahedral simektitlerin bol
miktarda icerildgi bentonitlerin olugugu bilinmektedir (Velde, 1992). Devitrifikasyon,
volkanik camin su ve alkali ¢ozeltilerle reaksiyonu neticesinde ugucu aktivitesi ile
gerceklgir. Volkanik camdaki kristal boyutunun kucilmesi secaklik devitrifikasyonu
hizlandiran 6énemli faktorlerdir (Smith, 1960a,b; Sheridan, 1970; Fisher ve Schminke,
1984; Cas ve Wright, 1988ncelenen tiflerde camin devitrifikasyonu neticesigaggin
olarak skopdilit (grelti otu) kli meydana gelmgtir.

Zeolitlesme, piroklastik disme utrinlerinde asidik volkanik caminsigé sivilarla
etkilesimi sonucunda meydana gelmektedir. Kayac-sivi afkiiesonucu oluan drtnler;
ana kayacin (birincil malzemedeki camsi bdelerin bollugi-cam kiymiklari ve pomzalar)
ve sivilarin kimyasal bimi, bu sivilarin camsi bitenlerle etkilgim siresi, sicaklik,
basing, pH, Eh, alkalinite, SO aktivitesi, AI(OH),; H,O, (Na+K*)/H" ve
K*/(Na'+Ca?+Mg*?) aktivite oranlari gibi parametrelereghalir (Hay, 1966; Mariner ve
Surdam, 1970; Seki vd., 1972; Surdam ve Parker, 1972; Bargar ve Keith, 1995; Chipera ve
Apps, 2001; Sheppard ve Hay, 2001). Genel olarak pH>8goitla elementler daha
hareketli hale gelir ve AI(OH) baskin iyondur (Ming ve Mumpton, 1989; Hay ve
Sheppard, 2001). Zeolime, bu parametrelerle birlikte uygun jeolojik ortanda olugir
(Hay, 1981; Bart-Wirshing ve Holler, 1989). Ayrica ana kayacin yiuksek porozite
(gbzeneklilik) ve yuksek permeabiliteye (gecirgenlik) sahip olmasi, sivilarin kaya¢
icerisinde dolsemina olanak sdayarak camsi bikenlerin ¢ézulmesini kolayairir. Cam-
sivi reaksiyonunda énemli bir parametre olan hidratasyon, zamana vegadagkh olarak
camsi bilgende kimyasal dgsime neden olur. Hidratasyon sicaklikla birlikte axta ayni
zamanda sivinin kimyasini kontrol ederek ortamin pH’in yikselmesine (>9) neden olarak
camin kolay c¢ozunmesini gar (Hawkins ve Rustum, 1963; Khitarov vd., 1970).

Hidratasyon sonucunda camin kafes yapisi alkalilerce zegiginke sulu aliminosilikat
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jelleri meydana gelir ki, zeolitler bu jellerden itibaren olusBu nedenle camsi piroklastik
kayaclar hem yuksek porozite ve permeabilitelerinden hem de icerdikleri volkanik camdan
dolayi zeolitleme icin en ideal kaya¢ grubudur. Ayni zamanda viiifker (camsi), kristal

ve litik tiflere gore zeolitigne acisindan daha elwdrkayaclardir.

Tuzlu-alkali g6l ortamlarinda (kapali havzalar) biriken tiflerde zeolituwhugnun
oldukca geny bir yayillim gosterdii ve bu tir ortamlarda pH'in 9-10 arasinda @du
bilinmektedir (Hay ve Sheppard, 2001). Oyle ki tuzlu-alkali gollerde bujradadaima
yuksek oldugndan d¢ zonlardan i¢ zonlara dag tuzluluk ve pH artar (Hay, 1966;
Sheppard and Gude, 1968; 1969; Surdam and Sheppard, 1978; lijima, 1980; Hay, 1978;
Hay ve Sheppard, 2001). Volkanik camin tuzlu-alkali ¢cozeltilerle reaksiyonu neticesinde
gol ortamlarinda yaygin olarak klinoptilolitin ghugu, gélin yanal zonlarinda analsimin
ve merkezi kesimlerinde ise golun dergmeesi ve tuzlulugn artmasi ile analsimden
itibaren K-feldispatin gedtigi bilinmektedir (Hay, 1966; Sheppard and Gude, 196H9;
Surdam and Sheppard, 1978; Hay, 1978; Boles ve Surdam, 1979; lijima, 1980; Hay ve
Sheppard, 2001). Volkanik camin ¢dézinme orani hem tuzluluk hem de alkalinite ile
artmaktadir (Hay, 1966; Mariner, 1971). Kurak veya kapall sistemlerde hareketli
elementler sistem iginde kalarak, zeolit vgedlialterasyon Urlnleri icinde zengigikéer.

Kapali ortamdaki piroklastik malzeme altere oldnga, su ve cam etkgieni neticesinde
tuzlu-alkalisartlar oluur. Na, K* ve C&? gibi ¢c6ziinebilen katyonlarin camdan uzakia
ve H ile desismesi, suyun tuzluluk ve alkalinitesinin artmasinegeolur. Cam, tuzlu-
alkali akskanlar ile etkilgime devam eder ve kapall havzada pH=9-10'stigeda

zeolitler kristallenmeye b#ar (Langella vd., 2001).

Incelenen Eosen ya tiflerde zeolitlgme sirecinde volkanik camdan itibaren
minerallerin olugm sirasi; simektit-klinoptilolit—mordenit (?}»analsim—opal-CT
seklinde ifade edilebilir. Erken evrede simektitiugimu (Nd+K*Ca?)/H" aktivitesini ve
sistemdeki c¢oOzeltilerin pH'ni ylkselterek zeolit almsunu desteklemiir (Hay ve
Sheppard, 1977). Cam kiymiklarn icinde zeolit ve simektitin ardarda gézlenmesi havza
icine piroklastik malzemenin yegienine bal olarak sistem icine deniz ve/veya taze su
girisi ile alakaldir (Marantos vd., 2007). Ortamda sititetaiktarinin az olmasi sistemin
kapall oldugina karet eder (Christidis, 1998; Sheppard ve Hay, 2@ipera ve Apps,
2001).

Tuzlu-alkali g6l ortamlarinda analsimin vanliveya yoklgu olugum ortamindaki
kimyasal dgisime bali olarak yatay ve digyde farkhlik arz eder ve olugn ortaminin
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derin veya i¢ bolgelerini karakterize eder (Hay, 1981). Ayrica, analsinmuralugun
ortamdaki sicaklik, pH ve sodyum iyon konsantrasyonunun artmasigla ddarak
klinoptilolit—analsim—albit seklinde gelstigi ileri sturdlmugir (Kusakabe vd., 1981).
Inceleme alaninda Tip kesit-I'in Ust seviyelerindealaim iceren orneklerin gozlengni
olmasi, bu seviyelerin tuzlu-alkali gol ortaminin (havzanin) ortasinalikamgeldigi
seklinde yorumlanabilir.

4.5. Onerilen Havza ve Zeolitlgme Modeli

Incelenenen dasitik-riyodasitik tifler, Bo Pontidler'in gliney kesiminde yari izole
havza dolgulariseklinde yaygin olarak gozlenen Eosen volkanik vekawobklastik
birimlerin (Arslan vd., 2013) felsik temsilcileridir. Bolgede genel olarak Liyas doneminde
gelismis rift havzalarinda ¢okelmivolkanotortul ¢okeller Gizerine, yuksek enerijiliatove
sig bir ortamda karbonat seviyeleri uyumsuz olarak egerlstir. Karbonatlar tzerine
uyumsuz olarak Eosen volkanik ve volkanoklastik birimleri gelmektedir.

Inceleme alaninda oldu gibi bolgenin bircok yerinde Orta Eosen biriml@nin
tabaninda ince seviyeler halind&ummulit iceren mikritik kirectar dulzeyleri
gobzlenmektedir (Arslan ve Aliyacgu, 2001; Arslan vd., 2013). Bu nedenle incelenen
kalk-alkali dasitik-riyodasitik bilgmli tufler, Orta Eosen feratomagmatik volkanizmasin
piroklastik diagne Grlnlerinin g ortamda (<200 m) birikmesiyle olus olmalidirlar
(Sekil 4.4a). Arazi cabmalarindan derlenen tip kesitlerde (bkSzkil 4.1a, 4.2a, 4.3a)
marnli-killi ara seviyenin, kirintili kirecta ve dolomit seviyesinin gézlengmblmasi da
ortamin yiiksek enerjili § bir ortam oldguna karet etmektedir. Oyle ki dolomit
seviyesine ait drnek 100-200 m gibgderinliklerde karbonatl ¢camugfarindan itibaren
olusmus dolomitin dokusal 6zelliklerini yansitmaktadir ($dzgoriigne, Prof. Dr. Ziya
Kirmaci, 2015). Ayrica, ¢aima alaninin dinda Cerci Koyl (H44-b4 paftasinin kuzey
dogusunda) civarinda tuflerinin tGzerinde dar bir alagdaeyleme veren siyahimsi, koyu
gri renkli golsel kirectgt seviyesinin yer algh belirtiimis ve derlenen érneklerde saptanan
Ostracoda, Gastropoda, Lamellibramgvki kesit formlarina gore bu kiregtarinin golsel
veya tuzlu bir ortami karakterize ettikleri ileri striilrtiirs(Onenc vd., 2005).

Incelenen tuflerde klinoptilolit olwymu, sg bir havzada biriken piroklastik
malzemenin kapall ortamda tuzlu-alkali sularla 30-55°C gikiiklisicaklikta (25-100°C;

lijima, 1980), dugk basin¢ kagllarinda, ortamin alkalinitesinin ve pH'nin yikselsme
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(pH= 9-10) bagl olarak meydana gelmiolmalidir §ekil 4.4b).incelenen tiiflerdeki cam
kiymiklarinin kégli olmasi piroklastik malzemenin yakin bir kaynakgbkelme ortamina
geldigine isaret etmektedir. Ayrica, kalin piroklastik cokellggindeki ince tabakali
tuflerin, sg gollerde veya gdlcuklerdeki cokelme Urinld olabifgcdilinmektedir
(Bascunan vd., 2007). Kapal hidrolojik sistemlerin, evapgrike orani ile ¢okelme
oraninin fazla oldug blok-fayli bolgeler gibi kapali havzalarda olduklada
belirtiimektedir (Surdam, 1977). Bu nedenle Bayburt yoresinde Orta Eosen dénemindeki
havzanin g seviyelerine yerlgen camsi bilgence zengin asidik kil malzemede,
baslangicta akskanlar (hem vyeralti suyu hem de yiizey suyu) icindddl ve K ile
¢cbziinme ve yilkanmaya yol agitm. Asidik kildeki camsi bilgenler digik sicakliklarda
akiskanlarla hizlica reaksiyona girgnve akgkanlarin pH'in1 yikselmesiyle zeolifme
gerceklamistir (Hay, 1963). Bu durumda incelenen tiflerde canislesenlerin

hidratasyonu g sekilde gerceklgmistir:
Cam kiymiklari/pomza + H= Altere cam + Na+ OH

Hidratasyon sureci tatli sudan tuzlu-alkali sulargirdobir gecse yol acar ve
akiskanlar sistem icinde kalgyizeolit olupgmu icin gereklisartlari gerceklgtirmistir. Oyle
ki pH=9-10 olduginda klinoptilolit kristallenmeye R&ar, pH ve K aktivitesi otojenik K-
feldispat olugmu icin daha da yikselir (Langella vd., 2001).*Rge Fé%in en yozun
oldugu gol kenarlarinda simektit meydana gelir. Bu neelehlavzanin kenarindan
merkezine dgru tuzluluk ve alkalinite artarak klinoptilolit olugnu gergeklgmis olmalidir
(Sekil 4.4c). Klinoptilolit oluumu simektitten daha yilksek (N&*+Ca™?)/H" aktivite
orani ve silisik asit gerektirginden kapall sistem icinde katyon ve silis aktivih@s yani
sira pH'I da yukseltrgtir (Sekil 4.4b). Havzanin ortasindaki gkanlarin tuzluluk ve
(Na'+K*+Ca?)/H" aktivite oranlari evaporitine miktarinin  ve akkan-kayac
etkilesiminin artmasindan dolayl havza kenarina gore daliesek olacgindan kapal
hidrolojik sistemlerde yanal yonde mineralojik farkliliklar gbzlenebilmektedir (Altaner ve
Grim, 1990). Bu nedenle muhtemelen havzanin merkezinde alkalitenin ve tunulapa

yuksek oldgu kisimlarda analsim mineralinin otugu soylenebilir §ekil 4.4c).
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Piroklastik diisme iriinleri
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Sekil 4.4. Onerilen havza ve zeoliglee modelininsematik gésterimi. (a) Feratomagmatik
volkanizmanin asidik piroklastik diige Grinlerinin 9§ ortamda birikmesi, (b)
incelenen vitrik, vitrik-kristal tuflerin olugmu ve kapali tuzlu-alkali ortamda
zeolitlesmesi, (c) artan alkalinite ve pértlarinda tuflerdeki cam kiymiklari ve
pomzalardan itibaren simektit, klinoptilolit ve analsim aloyu



5. SONUGLAR VE ONERILER

Bayburt civarinda yluzeylenen EosenslyaYazyurdu Formasyonuna ait asidik
tuflerde meydana gelen zeoliflee ve ilskili alterasyon; optik mikroskopik, XRD, DTA-
TGA, SEM-EDX, FTIR, Raman spektroskopisi, mineral kimyasi, tum-kaya¢ ve durayli
izotop jeokimyasi ¢caymalari ile ortaya konulmugr:

1. Incelenen tifler; andezit, dasit, aglomera ile votkéortullarla ardalanmali
kumtssl, silttasi, marn ve kumlu-fosilli kiregctandan olugn Eosen y@ Yazyurdu
Formasyonu icerisinde yer alir ve Orta-Gec¢ Eosegll y@uratglar Formasyonu Uzerine
uyumsuz olarak gelir. Yazyurdu Formasyonu tabaNdaxmulitli kirectaslari ile baglar.
Nummulitli kiregtaslari ve dolomit seviyeleri 100-200 m derinliktekigsdenizel ortami
karakterize eder.

2. Incelenen tifler arazi gézlemlerinde sarimsi, sarkrean ve yeilimsi renkli taze
ylzeyler gosterirlerince ve kalin tabakalar halinde yiizeyleme veren rtikfilemarn ara
seviyeleri icerirler.ince tabakal tifler iri taneli bigenlerce (kristal bilgen baskin) kalin
tabakali tufler ise ince taneli bglenlerce (camsi biyen baskin) zengindir.

3. Optik mikroskopik incelemelere gére tufler; vitrik taf ve vitrik-kristal tif olarak
tanimlanmg olup, vitrik ttflerde cam kiymiklari ve pomzalaatosi bilgen), vitrik-kristal
tuflerde ise pirojenik mineraller (plajiyoklas, kuvars, biyotit ve sanidin) boldur. Cam
kiymiklari, kogli ve kenarlari kirik V-Y veya kamgekilli, pomzalar gézenekli uzamilifi
sekillidir. Pirojenik mineraller ise gaunlukla 6zekilsiz kristaller halinde bulunurlar. Cam
kiymiklarl ve pomzalarin devitrifikasyonu sonucu yaygin olarak zeghieve daha az
killesme, silislame, kloritlssme ve karbonatkma gozlenir.

4. Tum-kaya¢ XRD incelemelerine gore yaygin zeolit minerali, klinoptilolit daha az
olarak analsim ve mordenit (?)li&ci diger ikincil mineraller ise kil, opal-CT, kalsit, ve
dolomittir. Klinoptilolit, vitrik tflerde % 24-93 arasinda, vitrik-kristal tiflerde ise % 28-56
arasindadir. Detayli kil fraksiyonunu incelemelerinde baskin kil minerali olarak Na-
simektit daha az olarak ise kaolen saptgtimi Rietveld Aritim yodntemine gotre
Klinoptilolit mineralinin C2/m grubu monoklinik sistemde kristallegidie K-klinoptilolit
+ albit + simektit +a-kuvars mineral fazlarini icerglitespit edilmsgtir.

5. DTA incelemelerinde gbtzlenen ~55°C civarinda endotermik pik klinoptilolitin

yapisindaki absorbe suyun kaybina, ~700°C’de gbézlenen endotermik pik ise kristal yapinin
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yikilmasina kanlik gelir. Ayrica, ~230°C’de pikin gozlenmegnolmasi, klinoptilolitlerin
tek deerli katyonlarca zengin oldugu go6sterir. ~1000°C’deki endotermik pikler
amorflasma veya bgka bir faza dontigm ile alakalidir. TG grilerinde ~35-800°C arasinda
~ %22'lik bir kitle kaybi gercekkgnistir.

6. FTIR spektroskopisi sonuclarina gore; klinoptilolitlerin en gugli T-O asimetrik
gerilme titrgimi 1023-1031 crit aralgindadir ve bu durum, Al icetinin artmasina (AF :
6.32-6.94) bl olarak beklenen dalga boyundan (1059%maha diigk dalga boyunda
titresim gostermytirler. 464-474 cnt aralgindaki T-O biikilme titrgmi amorflasmaya
isaret eder. Zeolitik suyun vagini gosteren titrgmler 3392-3411 cf ve 1634 crit dalga
boylarindadir. Bu guclu gerilme titienleri H-O balarinin kanal ve kafeslerdeki Na ve Ca
molekaulleri ile etkilgimini gosterir.

7. Konfokal Raman spektrumlari sonuclarina gére; klinoptilolitin 405-407* cm
aralgindaki dalga titrgimleri 5-tiyeli halka, 479-484 ctharalgindaki dalga titrgimleri 4-
dyeli halka titrgimlerini yansitir.

8. SEM incelemelerinde tabular morfolojide klinoptilolit kristalleri simektitten
itibaren gelymistir. Klinoptilolit kristalleri Gzerinde yer yer opaCT kirecikleri ve yer yer
de nadiren mordenit (?) lifleri getis olup, bu durum klinoptilolitin opal-CT ve
mordenitten 6nce oligguna karet etmektedir.

9. Elektron mikroprob analiz sonuclarina gore; klinoptilolitlerin Si/Al=4.20-4.70,
R=0.81-0.82 ve alkali/toprak alkali orani 0.25-8.97 arasindadir. Yiiksekek Cd?
icerikleri, K-klinoptilolit ve Ca Kklinoptilolit u¢ Uyelerinin varini gosterir. Baskin
katyonlar sirasi ile K (0.39-3.30), Ca (0.39-2.25) ve Na (0.02-2.16) olup, klinoptilolitin

hesaplanan mineral formuli sekildedir:

(Ko.65-3.30 Cé.39-2.25 N@0 022,16 MJ0.07-0.60 B20.03.0.06 MN0.02.0.11 F€ %0.01.01) [Al6.32.6.94 Shho.11-
29.71 O72 N.HO

10. Elektron mikroprob analiz sonuclarina gbére; analsim iceren kirintili
kirectagindaki analsimlerin R= 0.68-0.72, Si/Al = 2.09-2.55 ve Na/(Na+Ca) = 0.50-0.72

arasindadir. Na icai 2.56-8.08 olup, analsim olugu icin 6nemli olan N&K™ aktivite

orani 0.62-15.31 arasindadir. Analsimlerin hesaplanan mineral foroégikitdedir:

(N&y.56.8.08 Car.08.3.88 Ko.5.4.12 MQ0.04-0.83 B80.01.0.06 FE€ %0.90-1.2) [Al13.45.15.47 Siz2.36-34.33 Oos
n.HO
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11. Tum-kayag petrokimyasina gore; klinoptilolit-, analsim- ve kil- iceren iceren tuf
ornekleri dasit-riyodasit bikemli ve kalk-alkali karakterlidir. Tuflerdeki zeol#gsme
onemli  derecede  SiAI,O; orani  (4.93-7) ile  kontrol  edilmektedir.
(NaO+K,0)/(MgO+CaO) orani, ortamin alkali olmasi veggebilir katyonlar kapali
tuzlu-alkali bir ortamda klinoptilolit olugmunu sglamistir. K;O/N&O oraninin 0.76-
10.77 aralginda d&ilim gostermesi K-klinoptilolit olugmu ile iligkilidir. KO (% 1.4-
5.05) ve CaO (% 0.52-3.91) sistemde en hareketli ana oksitlerdir. Zgoétlslirecinde
SiO, ve AlLOs sistem icinde kararli davranirken; BiZr, Hf, Ta ve Th hareketsizdirler.
K20 ve CaO klinoptilolit olugmu ile MgO ve FgO; ise simektit olugmuyla iliskilidir.

12. Tum-kayacg petrokimyasindan CIA (Kimyasal alterasyon indeksi), Al (Ishikawa
alterasyon indeksi), Sl (serisighae/illitlesme indeksi) ve Lentz indeksi hesaplasgimni
Y Uksek CIA indeksi incelenen tiflerde Al'un hareketsiz oldug, artan Sl indeksi ile 40
iceriginin artmasi, K-klinoptilolit olugimunu go6sterir. Ayrica, Al ve Lentz indeksleri de
klinoptilolit ve killesme ile iligkilidir.

13. Tum-kayac petrokimyasindan MINSQ yontemine gore hesaplanan mineral bolluk
ve birliktelikleri; Klinoptilolit + kuvars + plajiyoklas + kalsit + biyotit + analsim + simektit
+ illit/simektit + Fe-klorit + K-feldispat + kaolen'dir.

14. Tum-kayac¢ oksijen ve hidrojen izotop kitaine gore; klinoptilolit olugimuna
neden olan sivi, 30-55°C arasindaiddsicakliktaki deniz suyunu karakterize eder. Agric
yuksek sicakliklarda (>~150°C) oar zeolit minerallerininsgbazit, filipsit, Io6montit, vs.)
bulunmamasi, klinoptilolit gibi diigk sicakliklarda olugn zeolit minerallerinin tespit
edilmis olmasi zeolitlgmenin dugik sicakliklarda olugigunu géstermektedir.

15. Incelenen tifler icinde zeolit mineral turt acisindaelirgin bir farklilgin
bulunmamasi, o donemki deniz suyu ve/veya sivisipimin kapall bir sistem iginde
kontrollii olarak ¢cok az dstiginin bir gostergesidir. Zeolitlene miktari tif icerisindeki
camsi malzemenin (cam kiymiklari ve pomzalar) ballufe orantihdir. Yani; camsi
malzeme miktarl arttikca zeolilme artmakta, camsi malzeme miktari azaldik¢ca
zeolitlesme azalmaktadir.

16. Incelenen tiflerde zeoligme, asidik volkanik camin devitrifikasyonu sonucunda
olusan alimuna silikat jellerinden; ana kayacin (bilimoalzemedeki camsi bienlerin
bollugu-cam kiymiklari ve pomzalar) ve sivilarin kimyabsdksimi, bu sivilarin camsi

bilesenlerle etkilgim suresi, sicaklik, basing, pH, Eh, alkalinite, S&Rtivitesi, Al(OH)s,
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H,O, (Na+K*)/H" ve K'/(Na'+Ca?*+Mg*?) aktivite oranlari gibi parametrelere gha
olarak gerceklgmistir.

17. Elde edilen tim veriler klinoptilolit olugnu icin bir kapali hidrolojik bir sisteme
isaret eder. Zeolitieme, dugik siksma hizina bg olarak diyajenetik kgullarda, yiksek
akalinite ve ylksek pH (9-10yartlarinda duigk sicakliklarda (30-5%) kapali sistemde
tuzlu-alkali bir ortamda gercelgmisti. Erken evrede simektitin  olugnu
(Na'+K*+Ca?)/H" aktivitesini ve dokular arasi cozeltilerin pH'ni yikselterek zeolit
olusumuna olanak g#amistir. Volkanik camdan itibaren simektit> klinoptilolit —
mordenit (?)— analsim—opal-CT seklinde gelgen bir mineral parajenezi mevcuttur.
Zeolitlesme strecinde sivinin kimyasi ¢ok fazlgidmemstir. Analsim olugmu cevresel
faktorlere bah olarak zaman icinde kapali tuzlu-alkali ortamdkah zenginlemesi ile
gerceklamistir.

18. incelenen tifler yoredeBayburt Ta§ olarak; sertinin az olmasi, kolay
islenmesi ve acik renkli olmalari nedeniyle yayginrakacami, bina ve tarihi eserlerin
restorasyonunda kaplama ve yagli tdarak kullaniimaktadir. Bayburtgiain tahmini 600
bin ton rezerve sahip oldugbilinmektedir ve yérede ekonomik olaradtetiimekte olan
bircok tas ocal bulunmaktadir. Bu caima ile tiflerde klinoptilolit miktarinin %93’e
varan oranlarda oldugtespit edilmitir. incelenen klinoptilolitce zengin tiflerin, giinimiiz
teknolojisi ile yapilacak calmalarla tarim, hayvancilik, ¢cimento hammaddesi waege
Kirlili gi gibi alanlarda kullanilabiliriginin artirilmasi ile bélge ve Ulke ekonomisine énieml

katkilar sglayaca dugindlmektedir.
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