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Oz: Orta Anadolu Volkanik Bolgesi’nde (OAVB) genis alanlarda yayilim gésteren piroklastik akint1 birimleri cogu
zaman hidrotermal alterasyona maruz kalmis sekilde bulunmaktadir. Bu ¢aligsma, bolgede farkli kosullar altinda
gergeklesen hakim alterasyon tipini saptamak, ikincil mineral olusumunu etkileyen fizikokimyasal kosullar1 ortaya
koymak ve hakim jeolojik siireclere yaklasimda bulunmak amaciyla ger¢eklestirilmistir. Zelve ignimbiriti bolgede
en fazla hidrotermal alterasyona ugramig piroklastik akint1 birimlerinden birini temsil etmektedir. Akint1 birimine ait
ilksel pomza 6rnekleri, alkali ¢6zeltiler ile kontrollii kosullar altinda tepkimeye sokulmus ve alterasyon sonucu olusan
zeolit mineralleri incelenmistir. Bu kapsamda yiiriitiilen deneysel calismalar, bélgede etkin hidrotermal kosullar g6z
oniinde bulundurarak, otojenik basing altinda ve yaklasik 150 °C sicaklikta NaOH, KOH ve NaHCO, gibi alkali
¢ozelti aktivite ajanlar1 kullanarak gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen reaksiyon iiriinleri X-1s1n1
difraksiyonu (XRD) ile tanimlanmis ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢aligsmalariyla olusan lirtinler karakterize
edilmistir. Sonug olarak, filipsit (K- ve Na-), analsim, mordenit ve sabazit gibi zeolit mineralleri sentezlenmistir.
Gergeklestirilen caligmalar, ilksel camdan itibaren gergeklesen hidrotermal alterasyonda NaOH alkali ¢ozeltisinin,
zeolit mineralinin olusumunda etkin aktivite ajan1 oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, bdlgede dogal
olarak olusan zeolit mineralleri (analsim, filipsit, sabazit, mordenit, klinoptilolit ve eriyonit) ile deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen iirlinlerin ortiistiigii belirlenmistir. Alterasyon iiriinleri ana ve iz element bilesimleri baglangi¢
malzemesine gdre belirgin farkliliklar gdstermektedir. Uriinlere ait CaO, K,O ve Na,O ana oksit bilesimlerinde
zenginlesme, Rb, Ba ve P gibi elementlerde tiiketilme gdzlenmistir. Bu durum, 6zellikle zeolit olusumu sirasinda
baslangic malzemesi ile ¢ozelti arasinda gergeklesen element degisimleri ile agiklanabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Alterasyon, deneysel mineraloji, hidrotermal reaksiyon, ignimbirit, sentez, zeolit.

Abstract: The majority of the pyroclastic flow deposits in the Central Anatolia Volcanic Province (CAVP) have
already been subjected to hydrothermal alteration. In this study, we aimed to identify the dominant alteration type
under different conditions and reveal the physicochemical conditions and geological processes that influenced
secondary mineral formation. The Zelve ignimbrite represents one of the most hydrothermally altered pyroclastic
flow units in the study area. Juvenile pumice fragments from the Zelve ignimbrite were reacted with alkaline solutions
under controlled experimental conditions, and reaction products in the form of zeolites were identified. Experimental
studies were carried out under autogenic pressure and using alkaline solution activity agents such as NaOH, KOH,
and NaHCQO;, at a temperature of 150 °C, considering the most effective hydrothermal conditions in the region. The
reaction products obtained in experimental studies were identified by X-ray diffraction (XRD) and characterized
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by scanning electron microscopy (SEM). As a result, zeolite minerals such as phillipsite (K- and Na-), analcime,
mordenite, and chabazite were synthesized. We concluded that NaOH alkaline solution is an effective activity agent
in the formation of zeolite minerals during hydrothermal alteration of a juvenile volcanic product. In addition,
zeolite phases naturally crystallizing in the region (analcime, phillipsite, chabazite, mordenite, clinoptilolite, and
erionite) mostly coincide with the reaction products from experimental studies. Major and trace element compositions
of reaction products exhibited distinct differences with respect to starting composition. Reaction products were
enriched in major oxides of Na,0, K ,O and CaO, whereas they were depleted in trace element concentrations of Rb,
Ba and P. This indicates elemental exchange occurred between the solution and starting material to form zeolites.

Keywords: Alteration, experimental mineralogy, hydrothermal reaction, ignimbrite, synthesis, zeolites.

GIRIS
Zeolit mineralleri, diizenli godzenek boyutu ve
kristal yapisina sahip kristallesmis silikatlar
olarak tanimlanmaktadir (Sherman, 1999; Hou
vd., 2013). Katalizor, ylizey tutuculuk ve iyon
degistirme gibi potansiyel uygulamalari nedeniyle
bir¢ok aragtirmanin konusu olmustur (Bonetto vd.,
1992; Wang vd., 2012; Hou vd., 2013). Kristal sekil
ve boyutlarindan kaynaklanan &zellikleri dnemli
kristallesme siire¢lerini ortaya koymaktadir (Lu
vd., 2006; Zhang vd., 2011). Ozellikle yiizey
tutuculuk ve katyon degisimi, bu grup minerallerin
sentezlenerek iiretilmesine olanak saglamistir. Bu
kapsamda gerceklestirilen ilk calismada, potasyum
silikat ve sodyum aliiminat cam bir tiip igerisinde
isitilarak levyinit minerali elde edilmistir. Daha
sonraki caligmalarda ise sabazit ve mordenit gibi
bilinen dogal zeolit mineralleri ile birlikte sentetik
zeolitler de iiretilmeye baglanmistir (Barrer, 1948).
Hidrotermal alterasyon ile sentezleme
caligmalarinda volkan cami, ¢ogunlukla Si ve
Al kaynag1 olarak kullanilmaktadir. Volkan cami
cevresel kosullar altinda durayli kalamayarak
kimyasal siirecler termodinamik
olarak daha durayh ikincil
doniismektedir. Ortalama sicakligin oldugu, kisa
stireli bir alterasyon sonucunda, kristallesme ile
birlikte simektit ve zeolit gibi fazlarin olusumu
kolaylikla ger¢eklesmektedir (Rani vd., 2012).
Volkan caminin kimyasi hidrotermal alterasyon
sonucu olusacak olan ikincil fazlarin karakterinin
belirlenmesinde  6nemli rol  oynamaktadir.
Bazaltik bilesimdeki volkanik bir birimin

sonucunda

olan fazlara
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alterasyonu sonucu saponit gibi minerallerin
olusumu gozlenirken silis igerigi fazla olan
kayaglarda siklikla zeolit olusumu gozlenmistir
(Banfield ve Barker, 1998; Thien vd., 2015).
Ozellikle laboratuvar ortaminda gerceklestirilen
hidrotermal alterasyon ¢aligmalarinda volkan
caminin kimyas, ikincil fazlarin olusumunda etkili
olan siirecleri anlamada ve kontroliinde 6nemli
bir role sahiptir. Bu gibi ¢aligmalarda kullanilan
¢ozeltilerin yliksek Na konsantrasyonunun da
simektit ve zeolit minerallerinin olusumunda
etkili oldugu ortaya konmustur (Tomita vd.,1993;
Rani vd., 2012).

Dogal zeolitlerin olusumu, diisiik sicaklik
hidrotermal alterasyon ile ger¢eklesmekte ve bu
siirecin sonucunda farklt mineral birliktelikleri
meydana gelmektedir. Surtsey volkanik adasi
bazaltik tefra {irlinlerinin deniz suyu baskin
hidrotermal altrasyonu soncunda ikincil olarak
simektit, filipsit, analsim ve az miktarda opal
ve sabazit olusumu gozlenmistir (Jakobsson ve
Moore, 1986; Sheppard ve Hay, 2001). Bununla
birlikte, piroklastik akint1 birimleri iizerinde
gerceklestirilen ¢alismalarda ortalama bir soguma
sicakliginda bile alterasyonun gergeklesebilecegi
ve zeolit fazlarin kristallesebilecegi belirlenmistir.
Bu durum jeolojik otoklav olarak adlandirilmakta
ve zeolit olusumunda etkin siire¢ ignimbiritlerin
sogumasi sirasinda meydana gelen buhar fazi
olarak goriilmektedir. Acik hidrolojik sistemde
gelisen alterasyona benzeyen jeolojik otoklav,
benzer alterasyon mineralojisi sunmaktadir. Bu
tarz sistemlerde, hidrotermal alterasyon sonucunda
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genellikle filipsit, sabazit gibi karakteristik
zeolitler olusmaktadir (Sheppard ve Hay, 2001).
Orta  Anadolu  Volkanik  Bolgesi’nde

(OAVB; Toprak ve Gonciioglu, 1993) mostra
veren Miyosen-Pliyosen yash piroklastik akinti
birimleri, petrolojik, jeokimyasal ve volkanolojik
bircok c¢aligmanin konusu olmustur (Innocenti
vd., 1975; Le Pennec vd., 1994; 2005; Mues-
Schumacher ve Schumacher, 1996; Temel vd.,
1998; Viereck-Goette vd., 2010; Aydar vd.,
2012; Akin vd., 2019; 2021). Bolgede alterasyon
gelisimi ve zeolit olusumlar1 {izerine sadece
birkac calisma yapilmistir (Temel ve Gilindogdu,
1996; Dogan, 2003; Ciflikli, 2020). Bu ¢aligma,
ozellikle ignimbiritlerin alterasyona bagl olarak
gelisen mineralojik ve jeokimyasal degisimlerine
odaklanmistir. Zelve ignimbiriti en yasli (9,12 My;
Aydar vd., 2012) piroklastik akiti birimlerinden
birini temsil etmektedir. B6lgede yogun alterasyon
ozelliklerine sahip Zelve ignimbiritine ait pomza
geri diisgme seviyesi laboratuvar ortaminda
hidrotermal alterasyona maruz birakilmistir.
Deney sonucu olusan reaksiyon
mineralojik ve jeokimyasal olarak karakterize
edilmisti. Boylelikle hidrotermal
yoluyla zeolit =zengin alterasyon zonlarmin
olusumunun anlasilmasi amag¢lanmistir.

urinleri

alterasyon

MANTIKSAL TEMEL
Zeolit Yapisi ve Sentezleme Siireci

Zeolit kristalinin en kii¢lik yapr birimi SiO, ve/
veya AlO, dortyiizliisiidiir. Merkezde Si** veya
Al? iyonu, koselerde bulunan oksijen iyonlari
ile birlikte bu dortylizliiyti olusturmaktadir. SiO,
veya AlO, dortylizlilerinden (tetrahedronlardan)
itibaren olusan birincil yapilar daha sonra
birleserek ikincil yap1 birimlerini olusturarak daha
biiyiik yapilar olan ¢ok yiizliileri (polihedronlar)
meydana getirmektedirler (Armbruster ve Gunter,
2001). AlI® iyonunu kristal yapida meydana
getirdigi eksik yiik dengesi, ek art1 yiiklii bir iyon
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kaynagi tarafindan saglanarak kararl kristal yapis1
olugsmaktadir. Kristal kafes yapisinda gergeklesen
bu dizilim genellikle bal petegine benzer seklide
gelismektedir.  Kimyasal bilesimleri  benzer
olan zeolitler genellikle kendilerine 6zgii kristal
yapilart ayrilmaktadirlar.
Zeolitlerin molekiiler elek 6zelligi, dortyiizliilerin
birlesimi sonucunda meydana gelen ¢ok yiizliilerin
kanallar olusturmasi ve katyonlarin bu kanallar
icerisinde kolaylikla yer degistirebilmesinden
kaynaklanmaktadir (Armbruster ve Gunter, 2001).

ile  birbirilerinden

Bugiine kadar gerceklestirilen laboratuvar
calismalar1  sonucunda  {iretilen  sentetik
zeolitler genellikle ticari kullanima hizmet
admna iretilmistir (Trejda vd., 2010; Morales-
Pacheco, 2011; Xue vd., 2012). Bu mineraller
cogunlukla daha onceden belirlenen sicaklik ve
basing kosullar1 altinda gerceklestirilen deneysel
calismalar sonucunda meydana gelmislerdir.
Kristallesme, Na O-AlO,-SiO,-H,O bilesimine
sahip jelin olugumu ile baslamaktadir. Silisyum
ve aliminyum kaynagi olarak genellikle benzer
kimyalara sahip hem sentetik hem de dogal
malzemeler  kullanilmaktadir. Laboratuvar
ortaminda gerceklestirilen deneysel c¢alismalar
ile trakitik bilesime sahip camin hidrotermal
alterasyonu sonucunda (yaklasik 200 °C), filipsit
ve sabazit gibi zeolit grubu minerallerinin
kristallesebilecegi ortaya konmustur (De Gennaro
vd., 1999). Bununla birlikte, obsidyenin otojenik
basing altinda NaOH ve KOH gibi alkali
cozeltilerle kimyasal reaksiyonu sonucunda
zeolit minerallerinden filipsitin en yaygin kristal
faz oldugu belirlenmistir (Kawano ve Tomita,
1997). Ozellikle son zamanlarda artan bir sekilde
kullanilan termik santral ucucu kiilleri, zeolit
olusturmak i¢in olduk¢a uygun ilksel malzeme
olarak goriilmektedir. Ugucu kiillerin hidrotermal
alterasyonu sonucunda ise ¢ogunlukla analsim,
gimelinit ve filipsit gibi dogal =zeolitler ile
NaA ve NaPl gibi sentetik zeolitlerin olustugu
gozlenmistir (Font vd., 2009; Kumar vd., 2009;
Goni vd., 2010).



Zeolitlesmis Ignimbiritlerin Genel Jeolojisi

Orta Anadolu Volkanik Bolgesi (OAVB),
Tiirkiye’ninen 6nemlivolkanik bolgeleriigerisinde
yer almaktadir (Sekil 1la). Ge¢ Miyosen’den
itibaren kompleks tektonik siireclerin etkisi altinda
olan bolge, beraberinde yogun bir volkanizmaya
ev sahipligi yapmistir (Pasquare, 1968; Temel
vd., 1998; Viereck-Goette vd., 2010; Aydar vd.,
2012). Ge¢ Miyosen’den Ge¢ Kuvaterner’e kadar
gecen siirede bolgede etkin tektonizma sonucu
gelisen basenlerde,
beraber karasal-g6lsel sedimanlarin ¢okelimi de
gerceklesmistir (Aydar vd., 2012; Goz vd., 2014).
Kapadokya yoresi ise Orta Anadolu Volkanik
Bolgesi’'nde igerisinde yer alan ve Ust Miyosen-
Holosen yasli ignimbirit, volkanik kiil ¢okelleri ve
lav akintilan gibi volkanik {iriinler ile bunlarla ara
katmanl olarak gelisen karasal-golsel sedimanter
birimleri  icermektedir. Volkanik  birimlerin
stratigrafileri ¢esitli tarihlendirme yontemleri ile
ortaya konmustur (Innocenti vd., 1975; Pasquare
vd., 1988; Le Pennec vd., 1994; 2005; Temel
vd., 1998; Aydar vd., 2012). Pasquare (1968) nin
tamimlamis oldugu Urgiip Formasyonu icerinde
Kavak, Zelve, Sarimadentepe, Sofular, Cemilkdy,
Tahar, Gordeles ve Kizilkaya gibi piroklastik akinti
birimleri, Topuzdag ve Cataltepe lav akintilar ile
Bayramhacili ve Kisladag sedimanter birimler yer
almaktadir.

Bolgede daha oOnceden gergeklestirilen
caligmalar, golsel ¢okellerin yayilimint ve bu
birimlerin piroklastik akinti birimleri ile iligkisi,
su-piroklastik akint1 birimi arasinda gerceklesen
alterasyon ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan ikincil
mineralizasyonun niteliklerini ortaya koymaya
calismistir (Temel ve Gilindogdu, 1996; Dogan,
2003). Ozellikle kanserojen zeolit minerallerinin
olduk¢a yogun olarak gozlendigi Tuzkdy ve
Sarithidir-Bayramhacili-Bozca sektorlerinde en
etkin akinti birimi olan Zelve ignimbiritine ev
sahipligi yapmaktadir (Sekil 1b). Bolgede zeolit
minerallerinin varligt ilk olarak Karain, Tuzkdy
Sarthidir koylerinde artan mezotelyoma

volkanizma trinleri ile

Ve
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hastaligini neden ile yapilan ¢aligmalar sirasinda
mineralojik arastirmalar sonucunda eriyonit
minerallerinin kesfi ile ortaya konmustur (Saracci
vd., 1982; Dogan, 2003; Carbone vd., 2007). Genis
alanlarda yayilim gdsteren riyolitik karakterdeki
ignimbiritlerin agik ve/veya kapali hidrolojik
sistemlerdeki ¢ozeltiler ile etkilesiminin, eriyonit
olusumunu tetiklemis olabilecegi daha Once
yapilan calismalarda belirtilmistir (Surdam ve
Sheppard, 1978; Temel ve Giindogdu, 1996).
Zelve ignimbiriti, beyaz, 5 — 12 m kalinliginda,
neredeyse tamamen camsi riyolitik pomzadan
olusan taban Pliniyen geri diisme triinlerinden ve
kalinlig1 ortalama 60 m olan pembe renkte tek bir
akint1 seviyesinden olusmaktadir (Le Pennec vd.,
1994; Mues-Schumacher ve Schumacher, 1996;
Aydar vd., 2012; Ciner vd., 2015; Ciner ve Aydar,
2019). Devitrifikasyon ve alterasyon zaman
zaman volkanik camin zeolit igeren agregalara
doniismesine  neden  olmaktadir.  Ozellikle
hastaligin en ¢ok goriildigii Tuzkdy ve Sarithidir
koyleri Kizilirmak kiyisinda, ileri derecede
alterasyona ugramis olan Zelve ignimbiriti lizerine
kurulmustur (Sekil 1b ve c).

MATERYAL VE YONTEM

Buboliimde, gergeklestirilen deneysel calismalarin
sistematigi ve kullanilan kimyasallar ile baglangi¢
malzemesi hakkinda genel bilgiler verilmistir.

Materyal

Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen alterasyon
deneyleri i¢in Ornek, calisma alaninda genis
yayilima sahip ve ¢ogunlukla alterasyonun yogun
olarak gozlendigi piroklastik akinti birimi olan
Zelve ignimbiritinden sec¢ilmistir. Bu kapsamda
birime ait pomza geri diisme seviyesi i¢erisinden
temiz ve altere olmamig pomza &rnekleri
serbestlestirilmistir. Kontrollii alterasyon deneyleri
sirasinda kullanilan volkanik malzemeye ait ilksel
ozellikler Cizelge 1’de verilmistir. Birimlerin ana
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oksit bilesimlerinden itibaren hesaplanan Si:Al biyotit, kuvars gibi pirojenik mineraller de
orani yaklasik olarak 4,7 civarindadir (Sekil 2c). bulunmaktadir.
Ayrica birime ait pomzalarda amfibol, plajiyoklaz,
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Sekil 1. a) Tiirkiye’nin tektonik 6zelliklerini ve ¢aligma alaninin konumunu gdsteren harita. (KAFZ: Kuzey Anadolu
Fay Zonu; DAFZ: Dogu Anadolu Fay Zonu). Orta Anadolu Volkanik Bolgesi (OAVB) kirmiziyla vurgulanmistir. b
ve ¢) Caligma alanina ait alterasyon haritasi. Kirmizi bolgeler alterasyonun en yogun oldugu alanlar1 gostermektedir.
Haritada genel hidrotermal alterasyon tipleri ve baskin alterasyon mineralojisi grup sembolleri ile gosterilmektedir
(SM: Simektit; SM + OCT: Simektit + Opal CT; SM + CLP: Simektit + Klinoptilolit; SM + ERI: Simektit + Eriyonit;
SM + ERI + MOR + PHI: Simektit + Eriyonit + Mordenit + Filipsit).

Figure 1. a) Map showing tectonic features of Turkey and location of the study area. (NAFZ: North Anatolian
Fault Zone; EAFZ: East Anatolian Fault Zone). Central Anatolian Volcanic Province (CAVP) is highlighted in red.
b and c) Alteration map of the study area. The red zones indicate areas where alteration is most intense. The map
indicates general types of hydrothermal alteration and group symbols related to dominant alteration mineralogy
(SM: Smectite; SM + OCT: Smectite + Opal CT; SM + CLP: Smectite + Clinoptilolite; SM + ERI: Smectite +
Erionite; SM + ERI + MOR + PHI: Smectite + Erionite + Mordenite + Phillipsite).
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Cizelge 1. Baslangic malzemesine ait temsili SiO, ve kristal igerigi ile 6rnekte bulunan ana ve aksesuar mineral
fazlar1. SiO, ve kristal igerigi Temel vd. (1998) ve Viereck-Goette vd. (2010)’den almmustir.

Table 1. Representative SiO, and crystal content of the starting material and their main and accessory mineral
phases. SiO, and crystal content were obtained from Temel et al. (1998) and Viereck-Goette et al. (2010).

Birim SiO: igerigi Kristal igerigi

Ana mineral Aksesuar mineral

Pl

Zelve  69-72% 5—10%

Angz.60

Bio Amp Ox Zr

Mgseo-6a  Mgiso-69

PI: Plajiyoklaz; Bio: Biyotit; Amp: Amfibol; Ox: Oksit; Zr: Zirkon; Mg#: Mg/(Mg+Fe)*100

Sekil 2. a ve b) Volkan cami taramali elektron
mikroskop SE (Secondary Electron) goriintiisii ve b)
volkan cami iizerinde gdzlenen simektit olusumlart. c)
Deneysel calismalarda kullanilan ilksel malzemeye ait
volkan cam1 EDS analizi.

Figure 2. a and b) Scanning electron microscope
secondary electron (SE) image of volcanic glass and
b) image of smectite formations observed on volcanic
glass. ¢) EDS analysis of volcanic glass used in
experimental studies.

Yontem
Ornek hazirlama

Arazi caligmalar1 sonucunda oOrneklenen pomza
seviyesi laboratuvar ortaminda gerceklestirilecek
olan deneysel ¢aligma Oncesinde temizlenmis ve
boylelikle sonug¢ degerlendirmesinde olusabilecek
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hatalarin 6niine gecilmistir. Temizleme sonrasi
kurutulan Ornek ilk once c¢eneli, daha sonra
merdaneli kiricilardan gegirilerek daha ince tane
boyunda malzeme elde edilmistir. Bu islemden
sonra Ogiitiilen drnek elenmis ve 500 pm ile altt
cesitli tane boylari elde edilmistir. Cozelti ile
numune arasinda ger¢eklesecek olan reaksiyonun
siiresini azaltmak ve yeni mineral olusumlarini
daha iyi gozleyebilmek adma Ogiitiilmis ve
elenmis olan 6rneklerden sadece 63 um tane boyu
alt1 kontrollii alterasyon deneyinde baslangic
malzemesi olarak se¢ilmistir.

Kontrollii alterasyon deneyleri

Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen biitlin
alterasyon deneyleri kontrollii kosullar altinda
sirdlirilmiistir. Bu kapsamda ilk denemeler,
Hacettepe Universitesi  Jeoloji Miihendisligi
Boliimii Mineral Ayirma Laboratuvari’nda 6zel
kapakli teflon kroze ile ¢elik koruyuculu reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Is1 kaynagi olarak
ise laboratuvarda bulunan etiiv kullanilmistir.
Alterasyon deneyleri oncesi, zeolit olusumu i¢in
gerekli olan c¢ozelti konsantrasyonu, reaksiyon
zamani ve basincin etkisi aragtirilmistir. Daha 6nce
yapilan ¢aligmalarda yiiksek katyon degisimi etkisi
nedeniyle NaOH ¢ozeltisi tercih edilmistir. Ayrica
cozeltiye daha az oranlarda KOH eklendiginde
¢ozeltinin etkinligini arttigr onceki calismalarla
ortayakonmustur (Querolvd.,2001). Bukapsamda,
alterasyon deneyleri sirasinda NaOH, KOH
ve ilaveten bazi deneylerde NaHCO, (sodyum
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bikarbonat) aktivasyon ¢ozeltileri ve katyon
kaynaklarini olusturmak amaciyla kullanilmistir.
Celik hazneli teflon krozeler kullanilarak yapilan
ilk deney sonucunda olusan iiriinlerde cok az
miktarda degisim oldugu gdézlenmistir. Bu nedenle
deneysel ¢aligmalara Hacettepe Universitesi
Kimya Bolimii’nde bulunan Parr 5500 model
reaktorde devam edilmistir. Dogal kosullar altinda
zeolit minerallerinin genellikle diisiik sicaklik
(<250 °C) ve diisiik basing (<200 mPa) kosullar
altinda olustugu g6z Onilinde bulundurarak
deney kosullarinin dogal alterasyon siireclerini
yansitacak sekilde secilmesine dikkat edilmistir.
Deney sabit sicaklik (yaklasik 150 °C) ve otojenik
basing altinda gerceklestirilmistir.  Bununla
birlikte deneyde kullanilan aktivite ajanlari/alkali
¢ozeltilerin oran1 daha dnceden yapilan ¢alismalar
dogrultusunda 3M derisime sahip olacak sekilde
ayarlanmistir. Deney sirasinda kullanilan ¢ozeltiler
ve oranlart ile diger deney kosullar1 Cizelge
2’de verilmistir. Deney sirasinda numune ile
cozelti arasinda gerceklesen reaksiyon nedeniyle
sicaklik ve basing artisi gozlenmektedir. Parr
5500 reaktoriin kullanici kontrollii olmast deney
sirasinda gerceklesen bu artiglarin  kontroliinii
kolaylagtirmakta ve degerlerin istenilen seviyede
tutulmasim saglamaktadir. Kontrollii alterasyon
deneyi sonucu olusan jelin doygunluga ulagmasini
ve kristal saglamak
baslangic malzemesi (g), ¢ozelti (ml) oran1 '2
olarak alinmistir. Deney sonrasinda olugsacak olan
iirlinleri optimum seviyede tutmak amaciyla deney
siiresi 8 saat olacak sekilde calisilmistir. Bununla
birlikte, reaktdr igerisindeki mekanik karistirict

olusumunu amaciyla

calistirllarak reaksiyon siiresi hizlandirilmis ve
iiriinlerin kristallesme siiresi minimum seviyeye
indirilmistir. Deney sonrasinda elde edilen tim
iiriinler distile su ile yikanmuis, siiziilmiis ve daha
sonra etlivde yaklasik 50 °C’de kurutulmustur.

Elektron mikroskop goriintiilleme ve XRD
analizleri

Deney soncunda elde edilen reaksiyon iiriinlerinin
bir kism1 XRD olg¢limleri bir kismi ise elektron

mikroskobu  goriintiileme  ¢alismalart  igin
ayrilmigtir.  Elektron mikroskop goriintiileme
calismalar1  Hacettepe  Universitesi  Jeoloji
Miihendisligi  Boliimii  Elektron  Mikroskop

Laboratuvarinda bulunan Carl Zeiss Evo-50
model taramali elektron mikroskop kullanilarak
gergeklestirilmistir. Incelenen numunelere ait
gorilintlileme islemi 6ncesinde hazirlanan 6rnekler
altin ile kaplanmistir. Goriintiileme c¢alismalari,
yaklagik 100 pA’lik elektron demetinin 15 kV’luk
gerilim ile 6rnek iizerine ivmelendirilecek sekilde
gercgeklestirilmistir.

XRD analizleri Hacettepe Universitesi
Jeoloji Miihendisligi Bolimii’nde kurulu olan
Rigaku DMAX IIIC model cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir. X-1ginlart kirinim analizleri
ozellikle elektron mikroskop — goriintiileme
caligmalar1 sonucunda determinasyonu yapilan
zeolit fazlar1 dogrulamak ve detaylandirmak
amaciyla gercgeklestirilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan 6rnek 63 um’den kiiglik
oldugu i¢in XRD analizi i¢in 6n 6giitme islemi
yapilmamistir.

Cizelge 2. Kontrollii alterasyon deney kosullart ve deneylerde kullanilan malzeme oranlart.

Table 2. Controlled alteration experimental conditions and characteristics of materials used in each experiment.

Ornek agirhk Cozelti oran Deney
Deney no  Sicakhk Cozelti (M) Tane boyu
(g (ml) siiresi
1 <150 5 3M NaOH 10 ml -48+38 pm § saat
2 <150 10 3M KOH 200 ml -48+38 pm 8 saat
3M NaOH+3M
3 <150 10 20 ml -48+38 um 8 saat

KOH+NaHCO3




Ana ve iz element bilegimleri

Caligma alanindan Orneklenen numunenin ve
deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen
driinlerin ana ve iz element bilesimleri ACME
laboratuvarinda  saptanmigti. Ana  element
igerikleri ICP-ES yontemi ile iz element icerikleri
ise ICP-MS yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Ana element
Olctimlerinde hassasiyet + 9%0.01, iz element
Olclimlerinde ise deger element gruplarina gore
cesitlilik gostermektedir (NTE igin + 0.02-0.1
ppm, Ba icin 1, V i¢in 8 ve Zn i¢in 5 ppm, diger
tiim iz elementler i¢in ise 0.1 ppm).

Kontrollii Alterasyon Deneyleri Sonucu Kristal
Olusum Siireci

Kontrolli sonucunda

zeolitlerin

alterasyon  deneyleri
reaksiyon ~mekanizmasini,
itibaren alkali

olusan
volkanik camdan fiizyondan
hidrotermal reaksiyona kadar kontrol eden iki

siire¢ bulunmaktadir. Bunlar, ¢ekirdeklenme ve
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kristal biiyiimesi olarak tanimlanmaktadir. Zeolit
kristallesmesi, baglangic malzemesinde bulunan
safsizliklar, jel bilesimi, pH, reaksiyon sicakligi
ve zamani, ortag¢ durayli fazlarn olusumu,
cekirdeklenme ve daha durayli fazlarin olusumu
gibi bir takim kompleks siireclerin etkisi altinda
gerceklesmektedir. Baslangic malzemesi ile
reaksiyona giren aktivite ajani ¢ozeltisi arasinda
gerceklesen flizyon sonucunda Si ve Al salinimi
gerceklesmektedir. Bu  reaksiyon
kristallestigi amorf jelin
olusturmaktadir. Cekirdeklenme islemi, olusan
karisim malzemesinden itibaren yeni kristallerin
olusmasii tetikleyen siiregleri kapsamaktadir.
Amorf jel olusumundan sonra gelisen atom
ve/veya molekiil fazlarin kiimelenmesi daha
sonrasinda daha dengeli bir jelin olusumuna neden
olmaktadir (Sekil 3). Olusan jelin doygunluga
ulagsmast sonucunda kristal faz ile cozeltideki
molekiiller arasindaki potansiyel fark artarak,
¢ekirdeklenme ve daha sonrasinda kristal olusumu
gerceklesmektedir.

zeolitlerin
ana malzemesini

Dengeli jel
Amorf jel

Cekirdeklenme

Sio,

x tetrahedron
SiO,
polimerizasyonu

[

4-ring 0\

—_

W

£y
6-ring

Kristal biytimesi

Zeolit kafes yapisi

Sekil 3. Laboratuvarda gergeklestirilen alterasyon deneyi sonucunda amorf jelden itibaren zeolit olusumunu gosteren

sematik ¢izim.

Figure 3. Schematic drawing showing zeolite formation from amorphous gel as a result of the alteration experiment

carried out in laboratory conditions.
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Burada ¢ekirdeklenme olayi, ana cekirdek
yapt i¢in dengeli jelin yeterince diizenli bir
yaptya doniismesi ile baslamaktadir. Zeolit
tipi kristallesmesi  ¢ogunlukla
¢ekirdekleme siirecinde sinirlt bir hal almaktadir
(Barrer, 1982). Bu siirecin olusumunda etkili
olan genellikle baskin kristal fazin sisteme hakim
olmasindan kaynaklanmaktadir (Cundy vd., 1998).
Polimerizasyon siireci Si ve Al dortytizliilerinin
zeolite ait molekiiler Onciilerinin kristal kafes
yapisinda, yerlerini katyonik yiik dengelerine gore
kurarak olusturmasi ile meydana gelmektedir.
Zeolitler, ilksel dortyiizliilerin temelinde merkezde
Si veya Al atomlar1 olacak sekilde oksijen atomlart
ile ¢evrelenmesi sonucunda olusmaktadirlar.
Cekirdeklenme sirasinda olusan jelin bilesimi
termodinamik ve kinetik parametreler nedeniyle
onemli Olciide degismektedir (Pal¢i¢ vd., 2013).
Ozellikle bu kosullar, polimerizasyon tiirlerinin
boyut ve yapisini ve dolayisiyla kristallesecek olan
zeolit tliriinii de belirlemektedir (Breck, 1974).

malzemenin

SONUCLAR veTARTISMA

Sentezlenen Uriinlere Ait X-1s1m Difraksiyon
ve Elektron Mikroskop Coziimlemeleri

Bu ¢alisma kapsaminda, pomza igerisinde bulunan
volkan cami ve mineraller ile alkali ¢ozeltilerin
150 °C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonu
sonucunda farkli irtinler elde edilmistir. Zeolit
kristalleri en iyi ilk deney sonucunda elde edilen
reaksiyon tirlinlerinde tespit edilmistir. Filipsit
benzeri zeolit mineralleri (Na-filipsit ve K-filipsit)
ilk ve son deney iirlinlerinde siklikla goriilmektedir.
Ik deneyde NaOH ¢ozeltisi ile sekiz saat
reaksiyona giren volkanik camin alterasyon
iriinleri genellikle bolgede etkin olan alterasyonun
irlinlerini ¢ok iyi yansitmaktadir. Sentezlenen
orneklere ait XRD desenlerinde gézlenen yiiksek
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pik degerleri filipsit ve benzeri zeolit olusumlarini
gostermektedir (Sekil 4). Bununla birlikte ilksel
volkanik malzeme igerisinde bulunan kuvars,
feldispat ve kil minerallere ait pikler XRD
difraktograminda  gdzlenmektedir.  Elektron
mikroskobu gozlemleri ise, ilksel volkanik
malzemenin c¢ogunlukla volkan cami parcalar
icerdigini, camlarin ise yer yer simektit olusumu
sergiledigi gostermektedir (Sekil 2a ve b). NaOH
¢ozeltisi ile reaksiyon sonucu olusan iriinlere ait
goriintiilerde ise trapezohedron analsim kristalleri
ve prizmatik sekilde kristallesmis olan filipsit
minerallerinin varlig1 belirlenmistir (Sekil 5a ve
b).

O :Fs
* KAO

Sekil 4. Kontrollii alterasyon deneyleri sonucunda
olusan {rlinlerin X-151n1 toz difraktogramlari (deney
no. 1). Siyah ¢izgi, ilksel volkanik malzemeyi, mavi ise
ilk deney sonucu elde edilen iiriinleri ifade etmektedir
(ANA: Analsim; PHI: Filipsit; CHA: Sabazit; Q:
Kuvars; FS: Feldispat; KAO: Kaolin).

Figure 4. X-ray powder diffractograms of the products
formed as a result of controlled alteration experiments
(experiment no.l). The black line represents the
primary volcanic material, and the blue line represents
the products obtained as a result of the first experiment
(ANA: Analcime; PHI: Phillipsite;, CHA: Chabazite;
O: Quartz; FS: Feldspar; KAO: Kaolin).



Sekil 5. 3M NaOH alkali ¢6zeltisi ile camin reaksiyonu
sonucunda olusan kil ve zeolit mineralleri elektron
mikroskop goriintiileri (SM: Simektit, ANA: Analsim,
PHI: Filipsit, MOR: Mordenit, CHA: Sabazit).

Figure 5. Electron microscope images of clay and
zeolite minerals formed as a result of the reaction of
3M NaOH alkaline solution and volcanic glass (SM:
Smectite; ANA: Analcime; PHI: Phillipsite; MOR:
Mordenite; CHA: Chabazite).

Yiizey hidrotermal alterasyonu temsil eden
kosullarda, laboratuvar ortaminda gergeklestirilen
sentezleme c¢alismalar1 sirasinda zeolit fazin
baska bir zeolite doniismesi,
yeniden kristallesme siireglerinin
gerceklesmektedir (Nufiez ve Torres, 2015). Bu
durum aslinda filipsit ve benzeri minerallerin
olusumunun analsimden itibaren gelistigini
isaret etmektedir (Sekil 4). 150 °C sicaklik
degeri, genellikle filipsitin suyunu kaybettigi ve
termodinamik olarak kiibik bir faza doniismeyi
engelleyen sicakligi temsil etmektedir (Nuiez
ve Torres, 2015). Bu nedenle filipsitler siklikla
uzun kilig seklinde prizmatik kristaller olarak
gozlenmektedir.  Ayn1  reaksiyon  iriinleri
igerisinde sabazit minerallerinin varligi da dikkat

¢Oziinme ve
sonucunda
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¢ekmektedir. Ozellikle  hidrotermal
alterasyona ignimbiritlerde  siklikla
gozlenen zeolit fazdir. Calisma alaninin birgok
bolgesinde icerisinde tipik olarak
ozsekilli rombohedral kristaller seklinde gelistigi
belirlenmistir (Sekil 5c ve d). Deneysel ¢aligmalar,
Na® iyonunun sabazit sentezlemesinde Onemli
bir rol oynadig1 ve ilave alkali metal iyonlarin
zeolit kafes yapisinda istiflemesini biiyiik Sl¢lide
etkiledigini ortaya koymaktadir (Kim ve Kim,
2018). Bu durum o6zellikle Si konsantrasyonunun
sentezleme sirasinda artmasi ve doygunluga
ulagsmas1 ile aym1 kosullar1 temsil etmektedir.
IIk olarak Na iceren zeolit tiirlerinin olusmasi,
coOzeltideki Na® iyonu varligi ve olusan zeolit
kristal yapisinda birincil olarak Na* iyonun yer
almasinin bir sonucu olarak meydana gelmektedir
(Kim ve Kim, 2018). Bu durum, sabazit mineraline
neden sadece NaOH c¢ozeltisi  kullanilarak
gerceklestirilen ilk deney sonucu olusan tiriinlerde
rastlanildigini en iyi sekilde agiklamaktadir.
Ozellikle  diisik  konsantrasyonlarda  bile
sentezlemenin 6n asamalarinda sodyum iyonu ve
aliminosilikat tiirlerinin ¢ok gii¢lii etkilesimde
oldugu goriilmektedir (Nunez ve Torres, 2015;
Kim ve Kim, 2018).

Sabazit,
ugramisg

birimler

Bolgede hidrotermal alterasyona ugramig
piroklastik birimlerde gdzlenen bir diger dnemli
zeolit faz1 mordenit olarak tanimlanmistir.
Bu mineral o0zellikle NaOH c¢ozeltisi ile
reaksiyon sonucu olusan siklikla
gozlenmektedir. Mordenit kristalleri genellikle
filipsit ile beraber gelisimi gdsteren mineral
birliktelikleri seklinde bulunmaktadir. Mordenit
kristalleri termal durayliliga bagl olarak farkli
morfolojilerde (prizmatik, ignemsi, ¢ubuksu)
gozlenebilmektedir. Bu c¢alismada mordenitler
nispeten daha c¢ubuksu olan filipsit kristalleri
arasindan radyal olarak sagilan ince prizmatik
kristaller seklinde gelismektedirler (Sekil Se ve
f). Kristal morfolojileri genel olarak ilksel SiO,/
ALO, oranina bagh olarak gelismektedir. Bu
oranin azalmasi ile diizensiz prizmatikten diizglin

uriinde
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olmayan ¢ubuk seklinde kristal ve daha sonra lifsi
gelisen kristal olusumu gozlenmektedir. Bununla
birlikte, ortalama kristal en/boy oraninda belirgin
bir artig gozlenmektedir (Zhang vd., 2011). Kiigiik
kristaller seklinde gelisen mordenitler, genellikle
ilksel diistik SiO,/ALO, kosullarin  altinda
olusumu temsil etmektedirler (Hincapie vd., 2004;
Zhang vd., 2011). Ayn1 zamanda benzer molar
bilesime sahip ve benzer sentezleme siirecinden
gegen lrilinlerde kullanilan silis kaynaginin tiirii
mordenit morfolojisini etkilemektedir (Yao vd.,
2010; Zhang vd., 2009; 2011).

Volkanik malzemenin KOH ile laboratuvar
ortaminda gergeklestirilen hidrotermal
alterasyonu sonucunda olusan iriinlerde altere
ve altere olmamis cam parcalar tespit edilmistir
(Sekil 6). Cam pargalarmin yiizeyi ¢ogunlukla
ikincil olarak olusan kristaller ile kaplanmstir.
Alterasyon triinleri genellikle ¢ok kiigiik kil
(<1pm) morfolojileri ve kimyalar1 sergileyecek
sekilde gelismistir. Kil minerallerinin gelisimi,
cozeltiden itibaren c¢oOkelme islemi ve/veya
alterasyon sirasinda camin tamamen doniistimi
sonucunda gelisebilmektedir (Rani vd., 2012).
Volkanik camlarda dogal ortamlarda ilksel kil
mineralleri olusumu siklikla goézlenmektedir.
Bu ¢alismada, sistemde var olan su ile etkilesim
sonucu olusun ilksel simektit ve/veya kaolin
olugsumunun yani sira ikincil olarak gelisen kil
mineralleri de bulunmaktadir. Kil minerallerinin
olusumu genellikle cam igerisinde ve/veya cam
parcalart dis cevresinde bulunan ve alterasyona
ugramis ceperde mikron boyutunda bdlgelerin
kristallesmesi sonucunda meydana gelmistir.
Alterasyon siireci sonucunda cam yiizeylerinin,
cozelti ile etkilesimi cukurlar,
kanallar olusumu gozlenmektedir (Sekil 6).
Camin c¢oziinmesi ve kil olusumu, kristal tane
boyu ve seklini onemli Olgiide degistirecek
seklide gelismemistir. Kristal taneleri genellikle
kiimelenmis  agregalar  seklinde  dagilim
gostermektedirler. Morfolojik o6zellikler ¢icek
yapisinda geligsmis kil minerallerinin olusumlara

sonucunda
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isaret etmektedir. Volkan caminin KOH ¢ozeltisi
ile dusiik sicaklik alterasyonu sonucunda genis
Olcekte kil minerallerini olusturabilmek i¢in camin
Fe bakimindan zenginlesmesi ve K bakimindan
ise fakirlegsmesi gerekmektedir (Rani vd., 2012).
Burada kil mineralleri hem c¢ozeltiden itibaren
cokelme islemi hem de alterasyon sirasinda
camin c¢ozeltiler ile etkilesimi sonucu gelisen
cam doniisiimii ile olusmustur. H,O’nun camin
derinlerine dogru niifuz etmesi ile H" iyonunun
difiizyonu alkalilerin alterasyonuna neden olarak
camin kile donilismesine, camin igerisinde bulunan
elementlerin tekrardan yapida yerlerini almasina
ve silisin ¢Ozelti igerisine serbest difiizyonu ile
sonuglanmaktadir.

*:Q
® Fs
. # SNHLL

Sekil 6. Kontrollii alterasyon deneyleri sonucunda
olusan iirtinlerin X-131m1 toz difraktogrami (deney no.
2) (Q: Kuvars; FS: Feldispat; SM: Simektit; ILL: {llit).
Figure 6. X-ray powder diffractograms of the products
formed as a result of controlled alteration experiments
(experiment no. 2) (Q: Quartz; FS: Feldspar, SM:
Smectite, ILL: Illite).

Son  olarak  gergeklestirilen  deneysel
calismada, NaOH, KOH ve sodyum bikarbonat
¢ozelti bilesenleri kullanilmigti. Bu deneysel
calisma sonucunda, diger reaksiyon iirinlerinden
farkli olarak K-filipsit minerali sentezlenmistir.
Sentezleme sonucu ortaya c¢ikan ana {iirline ait
XRD deseninde 20’ya ait 12,4°, 16,5°, 17,8°,



28,0° ve 30,4° degerleri K-filipsit mineralleri i¢in
karakteristik pik degerlerini temsil etmektedir
(Sekil 7). Taramali elektron mikroskop ile
goriintlilenen reaksiyon iriinlerinde hag seklinde
gelisen K-filipsit kristalleri tespit edilmistir.
Minerallerin ortalama ¢ap1 yaklasik 3 um olarak
belirlenmistir (Sekil 8c ve f). Sentezleme sonucu
elde edilen reaksiyon iirlinlerinde K-filipsit
ile birlikte Na-filipsitin varligt da hem XRD
analizinde ve hem de taramali elektron mikroskop
gorilintiilerinde tespit edilmistir (Sekil 8a ve b). Na-
filipsitler cogunlukla uzun ¢ubuksu kristallerin bir
arada bulundugu kiimeler seklinde olusmuslardir.
Na-filipsit kristalleri 6zellikle daha Oncesinde
kristallesmis olan simektit ve illit minerallerinin
arasinda sacgilmig sekilde gelismislerdir (Sekil 8c,
d ve e). Kristallerin boylar1 yaklasik olarak 3 — 5
um arasinda degismekle birlikte en oranlar ise
¢ogunlukla 1pum’dan kiigiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7. Kontrollii alterasyon deneyleri sonucunda
olusan iirtinlerin X-1s11 toz difraktogrami (deney no.
3) (PHI-K: K-Filipsit; PHI-Na: Na-Filipsit; SM:
Simektit; ILL: illit).

Figure 7. X-ray powder diffractograms of the products
formed as a result of controlled alteration experiments
(experiment no. 3) (PHI-K: Phillipsite-K; PHI-Na:
Phillipsite-Na, SM: Smectite, ILL: Illite).
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Sekil 8. 3M NaOH+KOH+NaHCO, alkali ¢ozeltisi ile
camin reaksiyonu sonucunda olusan kil ve zeolit
mineralleri (PHI-K: K-Filipsit; PHI-Na: Na-Filipsit;
SM: Simektit; ILL: Tllit).

Figure 8. Electron microscope images of clay and
zeolite minerals formed as a result of the reaction of 3M
NaOH+KOH+NaHCO, alkaline solution and volcanic
glass (PHI-K: Phillipsite-K; PHI-Na: Phillipsite-Na,
SM: Smectite, ILL: Illite).

Deneysel  c¢aligmalar  sonucunda  elde
edilen zeolit minerallerinin olusumu baslica,
¢Ozlinmesi, c¢ozeltideki clementlerin
konsantrasyonlarmin artmast ve son olarak
belirli bir doygunluga sahip ¢ozeltiden itibaren

camin

ikincil  minerallerin  ¢okelmesi/kristallesmesi
gibi  birbirini  izleyen siireglerin  sonucu
gergeklesmisti.  Deneysel  kosullar  altinda

riyolitik bilesime sahip pomza icerisinde bulunan
cam pargalarindan, NaOH, KOH ve sodyum
bikarbonat gibi alkali ¢ozeltiler kullanarak Na-
filipsit, analsim, mordenit, sabazit, K-filipsit ve
kil mineralleri elde edilmistir. Ilksel volkanik
cam igeren malzemeye ait Si:Al oran1 4,76 olarak
hesaplanmistir. Cozeltiler ile reaksiyon sonucu
olusan iirlinlerin Si:Al oranlari ise sirasiyla 4,08,
3,35 ve 3,89°dur. Bu durum yiiksek pH degerlerine
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(yaklasik 13 — 13,5) sahip ¢ozeltilerden itibaren
kristallesme isleminde aliiminosilikat tiirlerinin
neredeyse %385-70 polimerazsyona ugradigin
gostermektedir. Alkali-toprak alkali elementlerin
oranlar1 yapilan deney sirasina gore 1,15, 1,36 ve
0,91 seklindedir. Ilksel malzemeye ait bu oran ise
0,53 olarak hesaplanmistir. Deney sonrasi elde
edilen irlinlerde gbzlenen artis, alkali elementlerin
bliytik bir kismmin zeolit olusumunda yer
aldigin1  gostermektedir. Otojenik basing ve
ortalama sicaklikta gerceklestirilen deneysel
caligmalar, genellikle zeolit duraylilik alaninda
yer alan filipsit, analsim, mordenit ve sabazit gibi
minerallerin kristallesmeleri ile sonuc¢lanmistir.
Zelve ignimbiritinde dogal olarak olusan eriyonit
ve klinoptilolit gibi diger zeolitlerin deneysel
olarak kristallesemedigi gozlenmistir. Bu durum
cogunlukla minerallerin duraylilik alanlarinin
en ufak bir sicaklik ve alkali iyon aktivitesi
degisimi ile ¢ok kolay bir sekilde degisebilmesi
ile agiklanabilmektedir.

Ana ve iz Element Konsantrasyon Degisimleri

Degisime baglh kimyasal farkliliklar1 anlamak
igin, degisime ugramis Uriinlerin ana element
konsantrasyonlari, degismemis pomza bilesimi ile
karsilagtirilmigtir. Deney iiriinlerine ait ana oksit
element konsantrasyonlar1 Cizelge 3’te verilmistir.
Reaksiyon iirlinlerine ait ana oksit bilesimleri
benzer bir egilim sergilemektedir. Fakatbu degerler
baslangic pomza Ornegine gore bazi farkliliklar
gostermektedir. Baslangi¢ malzemesine ait SiO,
oran1 %70,26 iken, iiriinlerde bu oran deney
sirasina gore %57,34, %52,34 ve %59,34 olarak
degismektedir (Sekil 9a). Deney iiriinlerinin
sirastyla Fe,O, (Pearson korelasyon katsayisi; r =
-0,66), CaO (r = -0,84), K,O (r = -0,92), TiO, (r
=-0,66) ve MnO (r = -0,66) ana elementlerine ait
konsantrasyonlar1 artan SiO, ile kuvvetli negatif
korelasyon sunarken Al O, (-0,34) ile daha diisiik
bir negatif, Na,O (r = 0,13) ve MgO (r = 0,54)
ile pozitif korelasyon gosterdigi gézlenmektedir.
birlikte ana oksit element

Bununla bazi
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konsantrasyonlarinda, ilksel konsantrasyonlara
oranla ciddi artislarin oldugu belirlenmistir.
Ozellikle bu artis K, O ana element konsantrasyonu
icin %48 ile %73 arasinda degismektedir. Fe O,,
TiO, ve MnO konsantrasyonlar1 birinci ve ti¢lincii
deneysel c¢alismalarda herhangi bir degisiklik
gostermezken ikinci deneysel c¢alismada bu
elementlerin ana oksit degerlerinde sirastyla %5,
%8 ve %17 oraninda bir artig gdzlenmis ve sadece
ikinci deneysel calismada yine P,O, oraninda
%50 oraninda bir azalma tespit edilmistir. MgO
konsantrasyonlarinda deney sirasiyla %14, %5 ve
%14 bir azalma gozlenirken, bunun tersi olarak
CaO konsantrasyonlarinda sirastyla %4, %17 ve
%4 bir artis belirlemistir. A1,O, konsantrasyonu
ise sadece ilk deneysel ¢aligmada yaklasik %5°lik
bir azalma gosterirken digerlerinde ise %6 ve
%3’lik artis gostermektedir (Sekil 9a). Al O,
gbzlenen zenginlesme, hidrotermal alterasyon
sonucu gelisen kil minerallerini varligindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 6 ve 7). Hafif altere
olmus reaksiyon {irlinlinden itibaren daha yiiksek
alterasyon derecesine sahip tritinlere dogru SiO,
degerinde azalma, Al,O, degerlerinde de belirgin
bir artis gdzlenmektedir.

Cizelge 3. Baslangi¢c malzemesi ve deney sonucunda
olusan ftriinlerin ana element oksit konsantrasyonlar1
(%).

Table 3. Major oxide element concentrations of
starting material and reaction products from alteration
experiments (wt.%).

Ana oksit

(%) rg:ﬂ:nmgel:i Deney no. 1 Deneyno.2  Deneyno.3
Si02 70.26 57.34 52.39 59.34
ALOs 12.51 11.93 13.28 12.93
Fe20s 0.94 0.94 0.99 0.94
MgO 0.37 0.32 0.35 032
CaO 1.14 1.19 1.33 1.19
Na,O 1.86 3.74 0.64 2.74
K20 4.74 10.03 17.40 9.03
TiO2 0.13 0.13 0.14 0.13
P:0s 0.02 <0.01 0.01 <0.01
MnO 0.06 0.06 0.07 0.06
Cr:0s <0.002 <0.002 0.004 <0.002
LOI 7.8 - - -
Toplam 99.86 86.70 86.59 86.70
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Sekil 9. a) Baslangi¢c malzemesi ve deney triinlerine ait
ana oksit element konsantrasyonlari, b) kondirite gore

normalize edilmis iz element ve c¢) nadir toprak
elementlerine (NTE) ait dagilim diyagramlart.

Figure 9. a) Major oxide element concentrations,
b) chondrite-normalized trace element and c¢) rare
earth element (REE) distribution diagrams of starting
material and reaction products.
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Ilksel ait iz element
konsantrasyonlar1 reaksiyon  iriinleri
karsilastirildiginda ii¢ deneysel ¢alisma sonucunda
element konsantrasyonlarinda artis gozlenmistir.
Baslangic malzemesi pomza ve deney iirlinlerine
ait iz element konsantrasyonlar1 Cizelge 4’te
verilmigtir. Artig tiim nadir toprak elementleri goz
oniinde bulunduruldugunda yaklasik %50 (Gd)
ile %6 (Ce) arasinda degismektedir (Sekil 9c).
Nadir toprak elementleri arasinda belirgin kayip
Sm (%S8), Tb (%4) ve Tm (%]11) elementlerinde
gozlenmistir (Sekil 9c). Deneysel iiriinlere ait
iz element konsantrasyonlari1 ilksel malzemeye
oranla bazi elementlerde artig gosterirken (Be,
Ga, Hf, Sr, Th, U, Zr ve Y) bazilarinda ise
azalma (Ba, Co, Cs, Nb ve W) gostermektedir.
Buna gore ilksel malzemeye oranla zenginlesen
elementler yaklasik olarak %50 (Be) ile %2 (Ga)
arasinda bir artig sergilemektedirler. Azalma
gosteren elementlerdeki oran ise %85 (Co) ile
%2 (Ba) arasinda degismektedir. Baz1 iz element
bilesimleri, kondirite gére normalize edilmis ¢coklu
eser element ve REE dagilim diyagrami iizerinde
degerlendirilmistir (Sekil 9b ve c). Reaksiyon
iriinlerine ait iz element igerikleri, pomza ile
benzer egilimler sergilemektedir. Rb, Ba ve P
disindaki tiim elementler bariz zenginlesmeler
gostermektedir. Bu durum hidrotermal alterasyon
sirasinda element hareketliligini géstermektedir.
Bunun aksine reaksiyon {iriinlerinin kondirite gore
normalize edilmis (Sun ve Mc Donough, 1989) K,
Yb ve Gd igerikleri, baslangic malzemesinden
belirgin sekilde daha yiiksektir. Altere olan
iriinlerde gbzlenen bu zenginlesme
hidrotermal kil icerigi ile iliskilendirilmektedir.
Nadir toprak ve iz elementlerin baslangig
malzemeye oranla tiiketilmesi, alterasyon
sirasinda hidrotermal minerallerin duraylilig1 ile
de yakindan iliskilidir. Ornegin, Co ve W gibi
elementlerin alterasyon Triinlerinde oldukca
yiiksek oranlarda tiiketilmeye maruz kaldig
gorlilmektedir. Baglangic malzemesinde sirasiyla
11 ve 88,7 ppm konsantrasyon degerlerine sahip

malzemeye
ile

artan



Orta Anadolu Volkanik Bolgesi nde (OAVB) Piroklastik Kayacin Hidrotermal Alterasyonu Sirasinda Gozlenen Mineralojik ve Jeokimyasal Degisimler: Dogal Olugum Kogullarmm Simiilasyonu

olan bu elementler, alterasyon sonucu olusan
iiriinlerde sirasiyla ortalama 1,7 ve 0,5 ppm ve
alti degerlerine kadar diigmektedir. Alterasyon
sonucu olusan fiirtinlerde, alterasyon sirasinda
birincil feldspat ve mafik minerallerin tamamen
parcalanmasi ile aliiminosilikatlarin ve bunlarla
bir arada bulunan kil minerallerinin, salinan tim
elementleri yakalayamamasi sonucu meydana
gelen giiclii tiiketimi gostermektedir (Idrus vd.,
2009). Ti elementinin, hidrotermal alterasyon ile
gergeklesen degisim sirasinda nispeten hareketsiz
davranig sergiledigi gozlenmistir. Korelasyon
katsayisi, r, bir numune takimindaki kiitle veya
herhangi bir degisiklikle iligkili
olarak bir 6genin baska bir 6geye gore goreli
hareketsizliginin bir tahminini saglamaktadir.
Secili Zr, Hf, Al ve Ta elementlerinin Ti’a gore
hesaplanan Pearson korelasyon katsayisi 0,4 ile
0,7 arasinda degerler sunmakta ve bu elementler
hareketsiz kabul edilmektedir. Bununla birlikte,
Rb, Sr, Y ve K gibi elementlerin yiiksek oranda
hareketli cogunlukla diisiik
hareketliligi ile iliskilendirilmektedir (Idrus vd.,
2009). Zr, Hf ve Ta element igeriklerinin baslangi¢
malzemesine benzer olmasi ve ¢ok degismemesi,
bu element bolluklarmin Ti igeren minerallerle
iligkili olarak gelistigini gostermektedir.

hacimdeki

olmasi Ti’un

Alterasyon sonucu olusan iirlinlerin tiim kayag
analiz sonuglar1 ilksel iirline ait analiz sonuglari
ile karsilastirilmistir. Alterasyon sirasinda ana
element davraniglarini belirleyebilmek i¢in CaO,
MgO, K,O ve Na,O’a kars1 SiO,/Al,O, orani
diyagramlari ¢izilmistir (Sekil 10). SiO/AlLO,
oraninda gergeklesen degisimler meydana gelen
alterasyonu ortaya koymaktadir. Tlksel bilesimden
itibaren gozlenen degisimler meteorik sularin
sizmast ve gOmiilme diyajenezi ile meydana
gelen ortamsal alterasyonlara isaret etmektedir.
Tuzlu alkali gollerde yiiksek sicaklik hidrotermal
alterasyonu ile gomiilme diyajenezinde SiO,,
alkali ve toprak alkali katyonlarda azalma
gozlenmektedir. Bu oran 6zellikle zeolit olusumu

ile sonuglanan hidrotermal alterasyonlarda
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jeokimyasal onemli  rol

oynamaktadir.

yorumlamalarda

Cizelge 4. Baslangi¢ malzemesi ve deney sonucunda
olusan iriinlerin iz element ve nadir toprak element
konsantrasyonlari (ppm).

Table 4. Trace element and rare earth element
concentrations of starting material and reaction
products from alteration experiments (ppm).

l;eTlEn;;Ll:‘Be xg::ﬁ;g;:i Deneyno.1  Deneyno.2  Deney no. 3
Ba 890 1030 890
Be 2 3 2 3
Co 11.0 1.7 1.8 1.7
Cs 17.1 15.7 10.1 15.7
Ga 11.1 11.3 11.1 11.3
Hf 2.5 2.8 2.8 2.8
Nb 13.1 124 12.3 12.4
Rb 208.6 214.7 176.1 214.7
Sn <1 <1 <1 <l
Sr 158.0 172.6 185.7 172.6
Ta 1.2 1.1 1.1 1.1
Th 21.3 26,1 25.5 26.1
U 7.0 7.7 8.9 7.7
v 13 11 18 1
w 88.7 <0.5 1.1 <0.5
Zr 86.2 89.2 86.8 89.2
Y 9.5 10.5 10.6 10.5
La 31.6 37.2 38.5 37.2
Ce 572 60.9 64.4 60.9
Pr 4.67 541 5.51 5.41
Nd 14.5 15.9 15.9 15.9
Sm 2.12 1.96 2.29 1.96
Eu 0.35 0.40 0.40 0.40
Gd 1.69 3.35 3.69 3.35
Th 0.25 0.24 0.25 0.24
Dy 1.41 1.57 1.54 1.57
Ho 0.29 0.32 0.35 0.32
Er 0.90 1.06 1.01 1.06
Tm 0.19 0.17 0.17 0.17
Yb 1.14 1.35 1.29 1.35
Lu 0.20 0.23 0.24 0.23

Bu kapsamda cizilen diyagramalar ilksel
MgO igeriginin altere iirlinlere oranla daha fazla
oldugunu gostermektedir (Sekil 10a). Buna karsin
CaO ve KO igerikleri deneysel ¢aligmalar sonucu
elde edilen altere iirlinlerde ilksel iiriine oranla
artis gdstermektedir (Sekil 10b ve c). Ozellikle
bu oran deney-2’de daha yiiksek oranlarda
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum kullanilan alkali
¢Ozeltinin kristallesmeye etkisinin bir sonucu
oldugu sonucuna vartlmistir. Bunun aksine Na,O
orani deney-2’de azalma gosterirken, deney-1
ve deney-3 friinlerinde artis gostermektedir.
Sadece NaOH alkali ¢ozeltisi  kullanilarak



gergeklestirilen deney-1 iiriinlerinde, beklenildigi
ilizere bu oranda daha fazla artis olarak karsimiza
cikmaktadir (Sekil 10d). Bu iki deneysel ¢aligsma
tiriinlerinde benzer K O artig oranlar1 6zellikle
meydana gelen iirlinlerle Ortiigmektedir. Deney
iiriinlerinde ilksel malzemeye oranla belirgin bir
Mg tiikketimi gozlenmektedir. K 6zellikle deney-2
kristallesmesinde kullanilan  baskin
element olarak belirlenmistir. Bu durum 6zellikle
driinlerin X-1s1m1 difraktogramlarinda belirlenen
kil minerallerinin varhig: ile ortiigmektedir. SiO,/
ALO, oraninda ilksel malzemeden itibaren
deneysel iiriinlere dogru gozlenen azalma zeolit
kristallesmesi ile aciklanmaktadir.
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Sekil 10. a, b, ¢ ve d) Deney iiriinleri, baslangi¢
malzmesi ve volkan camina ait tiim kaya¢ analiz
sonuglarindan itibaren SiO,/ALO, oranina kars
MgO, K,0, Na,0 ve CaO degerlerini gosteren ana
oksit dagilim diyagramlari. e) Fe, O, + MgO + MnO
degerlerinin CaO + K,O + Na,O bilesimleri ile
korelasyonu. f) CaO — Na,O / MnO degerlerinin SiO,/
ALQO, bilesimleri ile korelasyonu. Kirmizi gizgiler,
degiskenler arasindaki korelasyonlar1 gostermektedir. r
ise Pearson korelasyon katsayisidir.

Figure 10. a, b, ¢, and d) Major oxide distribution
diagrams of MgO, CaO, Na,0 and K,O to SiO /Al,0,
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ratio from whole-rock analysis of reaction products,
starting material and volcanic glass. e) Correlation
of Fe, O, + MgO + MnO values with CaO + K,O +
Na,O compositions. f) Correlation of CaO — Na,O
/ MnO values with SiO/AlLO, compositions. Red
lines indicate correlations between variables. r is the
Pearson correlation coefficient.

Deney irlinleri ve ilksel malzemenin ana
element igeriklerinin karsilastirilmasi ile Na, K
ve Ca’da goriilen artisin reaksiyon firiinlerinde
belirlenen minerallerin kristallesmesi ile iligkili
olarak gelistigi sonucuna varilmistir (Sekil 10e).

Volkanik malzemede gergeklesen elemental
mobilizasyon alterasyon sirasinda  SiO,’de
azalmanm varlig ile gozlenmistir. Camin

hidrotermal alterasyonu ve sonucunda olusan
mordenit, filipsit sabazit minerallerinin
ozellikle K* ve Ca*" iyonlarini hem ¢6zeltiden hem
de camdan itibaren alikoydugunu gostermektedir.
Na®iyonu ise 6zellikle sadece KOH ¢ozeltisinin
kullanilmis oldugu deney-2 calismasinda azalma
gostermektedir (Sekil 10d).

Ve

Zeolit Olusumunda Etkili Jeolojik Ortam

Hidrotermal kosullar g6z 6niinde bulundurularak
gerceklestirilen deneysel calismalar genellikle
kisa sitirede, mimkiin olan sicakliklarda zeolit
sentezlemek ve jeolojik ortamlarda dogal zeolit
olusumuna yaklasimda bulunmak amaciyla
gergeklestirilmistir. Bu tarz ¢alismalarda reaksiyon
iriinlerinin karakterini, baslangi¢ malzemesine
ait ilksel kimyasal bilesim ile birlikte ¢ozelti
gecirimliligi, sicaklik ve c¢ozelti bilesimi (pH)
gibi parametreler belirlemektedir (Gottardi, 1989;
Ortiz vd., 2011). Ayrica hidrotermal sistemlerde
zeolit olusumlari, altere olan kayacin dogasina
ve tlriine bagli olarak cesitlilik gostermektedir.
Dogal zeolit olusumu, hidrotermal alterasyon
siirecleri sonucunda camin simektite doniismesi ile
baslamaktadir. Genis 6l¢ekli zeolit olusumunda ise,
cogunlukla yiiksek oranlarda volkanik cam pargast,
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yiiksek gecirimlilik ve uygun hidrolojik kosullar
gerekmektedir. Piroklastik akinti birimlerinde
hidrotermal alterasyon ise yerlesme ve/veya
soguma sirasinda ve sonrasinda olmak {iizere iki
stiregte ger¢eklesmektedir (Sheppard ve Hay, 2001;
Cipera ve Apps, 2001). Bu iki siire¢ es zamanl
ve/veya farkli zamanlarda gelisebilmektedir.
Bolgede daha once gerceklestirilen g¢aligmalar
birimlerin soguma sirasinda ve/veya sonrasinda
alterasyona ugradigimi gostermektedir (Temel
ve Giindogdu, 1996). Yerlesme ve/veya soguma
sirasinda gergeklesen alterasyon tabanda bulunan
sedimanter birime gore kuru ve sulu olmak tizere
iki ortamda gelisebilmektedir. Kuru ortamlarda
gelisen alterasyon akmti  birimi igerisinde

genellikle volkanik camlarda devitrifikasyon
ve kil grubu minerallerinin olusumu seklinde
ortamda

Karasal gelisen

piroklastik akintilar herhangi bir su kiitlesi ile

gbzlenmektedir.

karsilastiginda akmtinin fiziksel karakterinde
degisiklik meydana gelmektedir. Bu durum
birimlerde hidrotermal alterasyon siireclerinin
gergceklesmesine ve akintinin karada yerlesen
kisimlarindan farkli bir akinti olarak gelismesine
neden olmaktadir. Bir piroklastik akmti birimi
kiitlece %10’a kadar su ile etkilesime girdigi
zaman orta-diigiik sicaklik (<300 °C) alterasyonu
gerceklesmekte ve muhtemel zeolitlesme siiregleri

meydana gelmektedir (Cipera ve Apps, 2001).
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Sekil 11. Golsel ortamlarda zeolit minerallerini olusumunu gosteren sematik ¢izim (Deer vd., 2004; Cicerali vd.,

2020 degistirilerek alinmustir).

Figure 11. Schematic drawing showing formation of zeolite minerals in lacustrine environments (modified from Deer

et al., 2004; Cicerali et al., 2020)
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Zeolit minerallerinin biiylik bir ¢ogunlugu
diisiik alkaliniteye sahip tuzlu gol ortamlarnda
meydana gelmektedir. Bu ortamlarda genellikle
Ca bakimindan zengin mineraller olusmaktadir
(Utada, 2001; Deer vd., 2004). Klinoptilolit bu tiir
ortamlarda en sik zeolit minerali olarak karsimiza
¢ikmakta ve sabazit, filipsit, eriyonit ve analsim
olugumlart ile iligkili olarak gelismektedir (Sekil
11). Volkanik cam pargalar1, pH degerinin 8,5’ten
kiigiik oldugu ¢ozeltilerde alterasyona karsi
oldukca durayli kalabilmektedir. Klinoptilolitin
duraylilik alaninda eriyonit, sabazit ve filipsit
gibi diger zeolit mineralleri olusabilmektedir.
Analsim mineralleri genellikle volkanik cam
parcalarindan ziyade daha onceden kristallesmis
olan klinoptilolit minerallerinin yerini alarak
kristallesmektedir (Wise, 2013). Golsel ortamlarda
piroklastik kayaclardan itibaren zeolit olusumunu
gosteren kinetik model Sekil 11°de gosterilmistir.
Bu model, camin tam olarak ¢Ozlinmesinin ¢ok
hizli olarak gelistigini Onermektedir. Sabazit,
klinoptilolit, filipsit ve eriyonit gibi alkali
zeolitlerin ¢ekirdeklenmesi ve kristallesmesi ile
sistemin serbest enerjisi zamanla diismekte ve
yar1 kararli fazlarin yerini daha kararli olanlar
almaktadir. Sicaklik veya pH degerlerindeki
donemsel degisiklikler de reaksiyon hiz1 ve

kristallesmeyi onemli Olgiide etkilemektedir
(Wise, 2013; Alderton, 2021).

EXTENDED SUMMARY

Miocene-Pliocene  pyroclastic ~ flow  units

outcropping in the Central Anatolian Volcanic
Province (CAVP; Toprak and Gonciioglu, 1993)
have been the subject of many petrological,
geochemical  and  volcanological  studies
(Innocenti et al., 1975, Le Pennec et al., 1994;
2005; Mues-Schumacher and Schumacher, 1996;
Temel et al., 1998; Viereck-Goette et al., 2010,
Aydar et al., 2012; Akin et al., 2019; Akin et al.,
2021), while only a few studies were conducted
on the basis of alteration and zeolite formation
(Temel and Giindogdu, 1996; Dogan, 2003;
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Ciflikli, 2020). Previous studies revealed that
volcanic activities introduced various explosive
and effusive products during the Miocene and
Pliocene (Pasquare, 1968, Temel et al., 1998;
Viereck-Goette et al., 2010, Aydar et al., 2012) and
fluvio-lacustrine sediments developed intercalated
with volcanic products. This study focused on
mineralogical and geochemical variations in
the Zelve ignimbrite due to alteration. The Zelve
ignimbrite represents one of the oldest (9.12 Ma;
Aydar et al., 2012) pyroclastic flow members in
the region, locally displaying high alteration
characteristics. This study attempted to simulate
the hydrothermal alteration characteristics of
Zelve ignimbrite in the laboratory environment.
The reaction products forming as a result of the
experiments were identified by XRD and scanning
electron microscope (SEM). Thus, the main aim
was to understand the formation of zeolite rich
alteration zones through hydrothermal alteration.

Mio-Pliocene volcanism, associated with
widespread pyroclastic flow deposits in the
Central Anatolian Volcanic Province (CAVP), was
altered hydrothermally, producing zeolite group
(clinoptilolite, erionite, chabazite, phillipsite,
analcime), clay minerals (illite, mixed layered
illite-smectite) and quartz. Clinoptilolite, erionite,
analcime, and quartz associations suggest that
hydrothermal alteration occurred at a pH value
of 8 and a moderate to low temperature value of
approximately 200 °C. In this study, alteration
minerals such as smectite, phillipsite, chabazite,
and mordenite formed as a result of low-
temperature alteration experiments carried out
under controlled conditions, and these mineral
phases coincide with in situ alteration mineralogy.
Alteration mineralogy revealed that the active
hydrothermal alteration in the region mostly
occurred as a result of the effect of highly alkaline
waters. Clays and zeolites represent the dominant
alteration mineralogy in both experimental study
products and naturally altered products. Major
and trace element compositions of altered samples
show variations compared to the starting material.
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The major oxide compositions of reaction products
display a similar distribution trend. However,
Na,0, K,0 and CaO increase, whereas other
major oxides either decrease or show similar
compositions. Trace element concentrations of the
reaction products show similar trends to pumice,
the starting material. All elements except Rb, Ba
and P show significant enrichment. This indicates
elemental mobility during hydrothermal alteration.
In contrast, the chondrite-normalized (Sun and
Mc Donough, 1989) K, Yb and Gd compositions of
the reaction products are significantly higher than
the starting material. This enrichment observed
in altered products is associated with increased
hydrothermal clay content.

zeolite formation can be
summarized as the dissolution of glass, changes
in the concentrations of elements in solution,
and finally the precipitation or crystallization
of the products from the saturated solution.
Under experimental conditions (low temperature
and autogenic pressure), phillipsite, analcime,
mordenite, and chabazite were obtained from
a fallout deposit of the Zelve ignimbrite with a
rhyolitic composition using alkaline solutions
such as NaOH, KOH, and sodium bicarbonate.
Aluminosilicates formed from the solution with
high pH ratios through high polymerization.
It was observed that alkaline-alkaline earth
elements increased among the reaction products
compared to the starting material. Minerals such
as phillipsite, analcime, and mordenite, which are
located in the zeolite stability area for silicic rocks
at 150 °C, were synthesized in the laboratory
environment. Erionite and clinoptilolite could
not be synthesized because the stability zones are
mostly represented by low temperature conditions.

As a result,
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