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0Oz

Nadir Toprak Element (NTE) yataklarmin ¢ogu, karmasik jeolojik siiregler nedeniyle farkli tektonik ortamlarda
olusmustur. Bu durum, benzer kimyasal bilesime sahip ¢esitli NTE minerallerinin olugsmasina neden olmaktadir.
Petrografi, X-isim1 kirimimi (XRD) ve tim kaya¢ jeokimyasi gibi geleneksel tanimlama ve analiz yontemlerini
uygulayarak NTE minerallerini simiflandirmak son derece zordur. Bu nedenle, mineralojik karakterizasyon ¢alismalari
sirasinda NTE minerallerinin kimyasal bilesimlerini belirlemeye yonelik gelismis analiz sistemleri kullanilmalidir. Bu
calismada, Kizilcadren Ba-F-NTE yatagindan alinan NTE mineralleri, mineral serbestlesme analizi (MLA) sistemi
kullanilarak tanimlanmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, bélgede bulunan NTE mineralleri, kimyasal bilesimleri (Ca, NTE,
F, P) dikkate alinarak smiflandirilmis olup, ¢oktan aza dogru Th iceren parazit-(Ce), NTE karbonat, singisit-(Ce) ve
monazitten olusmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Kantitatif mineraloji, Kizilcadren (Sivrihisar), mineral serbestlesme analizi (MLA), nadir toprak
element (NTE), toryum (Th), parisit

Determination of Minerals Containing Rare Earth Elements (REE) in
Kizilcaoren (Sivrihisar) Region Using Mineral Liberation Analysis (MLA)
Method

Abstract

Most of Rare Earth Element (REE) deposits have been formed in different tectonic environments because of complex
geological processes. This situation leads to the formation of various REE minerals with similar chemical compositions.
It is extremely hard to classify REE minerals by performing conventional description and analysis methods such as
petrography, X-ray diffraction (XRD) and whole rock geochemistry. Therefore, advanced analysis systems that are
cabaple to determine chemical compositions of REE minerals must be used during the mineralogical characterization
studies. In this study, the REE minerals from the Kizilcadéren Ba-F-REE deposit have been identified by using mineral
liberation analysis (MLA) system. As a result of these studies, the REE minerals in the region have been classified
considering their chemical compositions (Ca, REE, F, P), and are composed of Th-bearing parasite-(Ce), REE carbonate,
synchysite-(Ce) and monazite from high to low abundances, respectively.

Keywords: Quantitative mineralogy, Kizilcadren (Sivrihisar), mineral liberation analysis (MLA), rare earth element
(REE), thorium (Th), parisite

GIRiS

Nadir Toprak Elementleri (NTE) kimyasal tabloda ¢izelgede gecis metallerinin bir alt serisini
lantanit grubu olarak 15 adet element ile temsil olusturmaktadir. Bu grup elementleri, Atom numarasi
edilmektedir. Lantanitler ve NTE, periyodik 57 olan lantanyum (La) ile atom numarasi 71 olan
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lutesyum (Lu) arasindaki elementler olusturmakta
olup, atom numarasi 21 olan skandiyum (Sc) ve atom
numarasi 39 olan itriyum (Y) da benzer kimyasal ve
fiziksel oOzellikleri nedeniyle NTE grubuna dahil
edilmektedir (Y1ldiz, 2016; Castor ve Hedrick, 2006).
Boylece NTE’ler toplamda 17 adet elementten
meydana gelmektedir.

NTE’ler, diigiik atom agirliklarina sahip olup, La ve
Eu aras1 elementlerden olusan hafif nadir toprak
elementler (HNTE); Gd-Lu arasi elementlerden
olusan agir nadir toprak elementler (ANTE) seklinde
iki gruba ayrilmaktadir (Samson ve Wood, 2004). Bu
elementler; halitler, karbonatlar, oksitler, fosfatlar ve
silikatlar gibi ¢esitli mineral gruplar igerisindeki
minerallerin biinyesine girebilir ve kaya¢ olusturan
minerallerin ana iyonlar1 ile yer degistirebilirler
(Mdller, 1986). Nadir toprak element igeren yaklagik
200’e¢ yakin mineral bulunmakta, ancak bunlarin
sadece ¢ok az bir kismi ticari 6nem tagimaktadir. NTE
cevherlesmeleri,  ¢ogunlukla ~ kompleks  bir
mineralojiye sahiptir. Bu kompleks bilesim, NTE
iceren minerallerin, petrografik, XRD ve tiim kayag
kimyasi gibi klasik analiz metotlar1 ile saptanmasini

zorlagtirmaktadir.  Bu  nedenle,  minerallerin
saptanmasinda, kimyasal bilesimlerinin dikkate
almdig analiz metotlarinin uygulanmasi

gerekmektedir.

Bu calismada, Kizilcadren (Sivrihisar-Eskigehir)
kompleks  barit-florit-NTE =~ cevherlesmesinde,
taramal1 elektron mikroskop (SEM) tabanli otomatik
analiz sistemi olan MLA kullanilarak, NTE igeren
minerallerin tayini yapilmustir.

BOLGENIN GENEL JEOLOJIK YAPISI
Caligma alani, yapisal jeolojisi ve stratigrafisi,
cevherlesme ve iligkili kayaglar ve mineral
potansiyeline yonelik olarak detayli jeolojik ve
mineralojik arastirmalara konu olmustur (Romieux,
1942; Kupfahl, 1954; Kaaden, 1966; Kulaksiz, 1972;
Erent6z, 1975; Bingol, 1976; Ugmak, 1969; Kaplan,
1977; Yakabagi, 1977; Arda, 1976; Nakoman, 1979;
Cagatay, 1981; Delaloye ve Ozgeng, 1983; Kirikoglu,
1983; Ozgeng, 1983; Stumpfl ve Kirikoglu, 1985;
Ozgeng, 1993; Giiltekin ve Orgiin, 2000; Giiltekin
vd., 2003; Sen vd., 2012; Nikiforov vd., 2014; Oztiirk
vd., 2019).
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Kizilca6ren barit-florit-NTE kompleks
cevherlesmesi, [zmir-Ankara-Erzincan Kenet
Kusagi'nin kuzeyinde ve Paleotetis Okyanusu'nun
cogunlukla kabuk kaynakli kayaglar1 (Sayit ve
Gonciioglu, 2009) ve yigisim birimlerini igeren
Sakarya Kusagi’nda Karakaya Kompleksi i¢inde yer
almaktadir (Cimen vd., 2020).

Caligma bolgesi igerisinde; Paleozoyik yash
metamorfik kayaclar, Triyas yash serpantinlesmis
ultrabazik kayaglar, fillitler, fillitik sistler ve kismen
metamorfize olmus sedimanter kayaglar
(metagrovak, metaarkoz, seyl, ¢camurtasi, kumtasi),
Jura yash konglomera, kumtasi ve Senozoik riftlesme
ile iliskili alkali volkanik kayaclar bulunmaktadir.
Bolgede bulunan barit-florit-NTE cevherlesmesi,
Permiyen yash kiregtagi olistolitleri igeren Triyas
yash klastik kayaglar ile Oligo-Miyosen yash
diyabazik dayk ve lavlardan olusan kompleks seri
igerisindedir. Cevher sahasi, bir¢ok fay sistemi ile
kesilmistir. Sozii edilen fay ve diger kirik sistemleri,
nadir toprak elementlerin yani sira barit-florit cevher
damarlarina ev sahipligi yapmistir (Sekil 1) (Giiltekin
ve Orgiin, 2000; Giiltekin vd. 2003).

Kizilcaoren NTE Cevherlesmesi

Tiirkiye’de bilinen en oOnemli nadir toprak
cevherlesmesini olusturan yataga iligkin 1960’
yillardan bu yana siirdiiriilen ¢aligmalar, biri
hidrotermal digeri karbonatitik olmak tizere iki farkli
jenetik goriis ortaya ¢ikarmustir.

Ozgeng (1993), Geg¢ Oligosen yash magmatik
faaliyetler sonucunda kiigiilk dayklar seklinde
karbonatitlerin olugtugunu ileri siirmiis ve breslesme
oncesi ve sonrasi seklinde iki farkli karbonatit faz1
ayirt etmistir. Arastiriciya gore; breslesme Oncesi
karbonatitler, baslica florit ve barit mineralizasyonu
ile karakteristiktir. NTE mineral fazlarina az miktarda
rastlanilmakta olup, diger mineralleri kalsit, dolomit,
diyopsit, biyotit, manyetit, apatit, rutil, plajiyoklaz,
filogopit, fluoserit, brokit, braunit, pirit, gétit, kuvars
ve Mn-oksitler olusturmaktadir. Breslesme sonrasi
karbonatitler ise, breslesme Oncesi karbonatitlerle
benzer mineralojik bilesime sahip olup, NTE ve iz
elementler acisindan zenginlesmis durumdadir.
Goriilen en yaygin NTE minerali torbastnazittir (Th
igeren bastnazit).
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Sekil 1. Calisma bolgesinin jeoloji haritasi (Giiltekin vd. 2003’ten degistirilerek alinmistir)

Nikiforov vd. (2014), biiyiik bir fay zonunda yer alan
cevherin, subvolkanik kompleksin bir bileseni
oldugunu ifade etmis, kompleksi fonolit-trakit
stoklar1, karbonatit/karbonat-silikat dayklar1 ve florit-
barit-bastnazit cevherlesmesi olarak gruplandirmustir.
Florit-barit-bastnazit cevherlesmesi, biiyiik damarlar
ve tektonik bres ¢imentosu seklindedir. Bu toplam
hacmin %60-65’i florit ve baritten olusurken,
%]10’lara varan  oranlarda da  bastnazite
rastlamilmaktadir. Arastiricilar tarafindan; karbonatit
ve karbonat-silikatlar olarak adlandirilan kayaglar,
filogopit-kalsit karbonatitler ve filogopit-Kkalsit-albit
karbonatitler seklinde iki gruba ayrilmistir. Filogopit-
kalsit karbonat kayagclari igerisinde, kalsit, filogopit,
barit ve eser oranlarda apatit, Fe-Mn hidroksitler,
piroklor ve HNTE florokarbonatlar saptanmustir.
Filogopit-kalsit-albit karbonatitlerde ise; albit, kalsit,
filogopit, Fe oksit ve eser oranlarda barit, apatit,
zirkon, piroklor ve tanimlanamanmig NTE-iz element
mineralleri saptanmistir. HNTE florokarbonatlar;
filogopit-kalsit karbonatitler ve fonolitler igerisinde
tespit edilmis olup, yaklasik %10 Th ve yaklasik

%5.6  Sr igermektedir. Minerallerin  kimyasal
bilesimlerinin yeniden hesaplanmasi sonucu NTE
iceren karbonat grubu minerallerin bastnazit ve
parisit bilesimleri arasinda oldugu tespit edilmistir.
Filogopit-kalsit ~ karbonatit igerisindeki HNTE
florokarbonatlarin1 parisit olusturmakta olup, bu
grupta Sr yaklasik %1.6-1.8 degerleri arasinda iken
toryuma rastlanilmamustir.

Giiltekin ve Orgiin (2000) ve Giiltekin vd. (2003), s1g
derinliklere kadar sokulmus nétr-asidik magmalarla
baglantili  volkanizma ile iligkili hidrotermal
cevherlesmenin, yatagin olusumunda etkin oldugunu
ileri siirmistiir. Arastiricilar, Kizilcaoren barit-florit-
nadir toprak cevherlesmesini; Permiyen yash
kirectas1 olistolitleri iceren klastik kayacglar ile
diyabazik dayk ve lavlardan olusan kompleks seri
igerisindeki iri taneli damar dolgulari, klastik kayag
parcali tektonik bres cevheri ve mercek sekilli cevher

kitleleri ~ olmak  iizere 3 farkli  tipte
siniflandirmiglardir.  Damar dolgulart  6zellikle
Kocadevebagirtan, Kocayayla, Yaylabas1i ve

Kiigiikhoyiiklii bolgelerindeki en yaygin cevher tipini
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olusturmakta olup, tipik minerallerini, baslica florit,
barit, bastnazit, Mn-Oksit, fluoserit, psilomelan,
piroluzit, Kkalsit, kuvars, pirit, monazit, brokit,
hematit, gotit, filogopit, ankerit, rutil, galenit, sfalerit
ve kalkopirit olusturmaktadir. Calisma sahasinda,
cevherin nispeten yiiksek Th icerigine karsin, yapilan
mineralojik c¢aligmalarda herhangi bir Th igeren
mineral saptanamamis, toryumun NTE minerallerinin
kristal yapisinda bulundugu ifade edilmistir (Ozgeng,
1983; Kirikoglu, 1983).

MATERYAL VE METOT

Numune Alma

Bu calismada, ETI Maden Isletmeleri Genel
Midiirliigii tarafindan 2014 yilinda yapilmis olan,
Devebagirtan sektoriine ait NTEM-2014/120 ve
NTEM-2014/297 numarali sondajlara ait karot
ornekleri kullanilmigtir.

Laboratuvar Calismalari

Laboratuvar ¢alismalari; XRD, kimyasal, elek analizi
ve MLA analizlerini kapsamaktadir. Kimyasal
analizler MTA Genel Midirligii MAT Dairesi
Baskanlig1 Analiz Laboratuvarlari Koordinatorliigi,
elek  analizleri  Teknoloji ~ Koordinatorliigii,
mineralojik petrografik ¢alismalar ve MLA analizleri
ise Mineraloji-Petrografi Arastirmalari
Koordinatorliigii Laboratuvarlari’nda
gergeklestirilmigtir.

Alinan biitiin 6rnekler, ilk olarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmigtir. XRD, kimyasal ve MLA
analizlerinde kullanilacak 6rnekler, ¢eyrekleme
metodu ve doner numune boliiciiler (rotary sample
divider) kullanilarak ceyreklenmis ve yapilacak

analizlere uygun miktarlarda temsili numuneler
hazirlanmistir.
Mikroskobik  g¢aligmalar, Leica DM  2500P

marka/model polarize mikroskop ile yapilmstir.
XRD analizlerinde, 6rnekler ilk olarak agat havanda
uygun tane boyutuna (30 p) gelene kadar
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen 6rneklerin tiim kayac XRD
cekimleri 4-70° derece arasinda, 0.03 adim araliginda
ve 15°dk kosullarinda gerceklestirilmis olup, XRD
piklerinin degerlendirilmesinde Panalytical High
Score Plus yazilimi ve Pan-ICSD Kkiitiiphanesi
kullanilmugtir.

Orneklerin  kimyasal bilesimlerini  belirlenmek
amactyla, Thermo ARL marka/model XRF (X-151n1
floresans) cihazi kullanilarak ana element analizleri
yapilmistir. Analizler 6ncesinde her 6rnek, %851 75
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p’nun altinda olacak sekilde ogiitiilmiis ve yaklasik
4.5 g temsili numuneler hazirlanmistir. Numuneler,
pellet (3.0 g 6rnek + 0.9 g seliiloz karisimi) haline
getirilerek analiz edilmistir.

Ornekleri MLA analizlerine uygun hale getirmek igin
elek analizleri yapilmis olup, drnekler -300+150 y, -
150+75 p, -75+38 p, -38+20 p ve -20+10 p
araliklarinda fraksiyonlarina ayrilmistir.

Elek analizi ile ayrilmig biitin fraksiyonlar,
Quantachrome marka doéner mikro ¢eyrekleyici
(rotary micro riffler) kullanilarak g¢eyreklenmis ve
MLA analizleri i¢in gerekli olan 2 gram temsili
ornekler  hazirlanmigtir. MLA numuneleri
hazirlanirken, 40 p’dan kiiciik tanelerin birbirleri ile
yapisarak topaklanma egilimi gostermemeleri icin -
75+38 p altindaki orneklere, ornek ile yaklasik esit
miktarlarda olacak sekilde saf grafit tozu eklenmistir.
Ceyreklenen ve grafit eklenen Ornekler, soguk
kaliplama yoOntemiyle kaliba alinarak, yiizeyleri
Buehler PowerPro 4000 marka/model asindirma
parlatma makinesinde, toplam 7 agsamada asindirilip
parlatilmistir. Yiizeyleri parlatilmis ornekler, Leica
EM ACE200 marka/model karbon kaplama makinesi
kullanilarak kaplanmig ve MLA analizlerine hazir
hale getirilmistir.

Orneklerin  modal  mineralojik  bilesimlerini,
hesaplanmigs elementel igeriklerini (Calculated
Assay), elementel dagilimlarimi  (Elemental

Distribution), minerallerin serbestlik ve kenetlilik
durumlar1 (Mineral Locking) ile pargaciklara ait
fiziksel parametreleri belirlemek amaciyla MLA
analizleri gergeklestirilmistir. MLA analizleri, Bruker
X-Flash ¢ift EDS (dual EDS) sisteme sahip FEI MLA
650 ve FEI Quanta 400 MLA cihazlar1 kullanilarak
yapilmigtir. Veri olusturma, isleme ve goriintiileme
islemlerinde; MLA Suite 3,1 program paketi ve FEI
Standart Reference, FEI Mineral Reference 20 kV ve
FEI Reference STD 25 kV mineral kiitiiphaneleri
kullanilmustir.

MLA analizlerinde, mineral taneleri ve pargaciklari,
BSE goriintiileri ve EDS spektrumlart kullanilarak
birbirlerinden ayirt edilmektedir. Bu ¢alismadaki
MLA analizleri, MLA program paketi igerisinde yer
alan oOl¢iim (Measurement), mineral referans
(Mineral Reference), goriinti isleme (Image
Proccesing) ve veri olusturma / goriintileme (Data
View) alt modilleri kullanilarak 4 asamada
gergeklestirilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. MLA analizlerinde uygulanan ig-akis siras1 (Giirtekin, 2020’den alinmistir)

ANALIZ VERILERININ
DEGERLENDIRILMESI

Mineraloji-Petrografi

Yapilan mineralojik petrografik analizler sonucu
ornekler, bresik kayaglar, barit-florit zenginlesmesi
ve daha az miktarda da metakumtaglari olarak
siniflandirilmistir. Bresik kayaclar kirintili dokulu
olup, tamamen Fe ve/veya Mn oksitlere doniismiis, bu
sebeple ilksel doku ve bilesimini kaybetmis kayag
parcalarindan; barit-florit zenginlesmeleri baslica,
barit, florit, kil grubu mineraller, biyotit ve muskovit
mineralleri ile alterasyon iriinii Fe ve/veya Mn
oksitlerden; metakumtaglari ise kirmtili dokulu olup,
plajiyoklaz grubu mineraller, ortoklaz, biyotit,
muskovit ve altere kayag parcalarindan olugmaktadir.

X-151m1 Kirinimi (XRD)

Kalitatif XRD analizi sonucu belirlenen ana
mineraller, florit + barit + g&tit + mika grubu
mineraller + kuvars + alkali feldispat + kalsit =+
dolomit + kil grubu minerallerdir. Caligma
bolgesindeki kompleks mineralojik bilesim ve yapi,
NTE igeren minerallerin XRD difraktogramlarinin
¢ozlimlenmesini zorlagtirmistir. XRD analizi yapilan

bazi oOrneklerde NTE mineralleri i¢in kesin bir
tanimlama yapilamamustir.

Kimyasal Analizler

Alinan oOrneklerin, derinlige bagli ana element
degerleri Tablo 1’de verilmistir. 120B, 120D, 120E
ve 297A kodlu orneklerdeki, Nadir Toprak Oksit
(NTO: Lax0s3, CeO;, PrsOi1, Nd20O3) degerlerinin
nispeten yiiksek oldugu dikkat g¢ekmektedir. Bu
nedenle, NTO degerlerinin yiiksek oldugu 120B,
120D, 120E ve 297A kodlu orneklerde MLA
analizleri yapilmustir.

Mineral Serbestlesme Analizi (MLA)

MLA sisteminin temel mantigi, BSE (geri sagilimh
elektronlar) goriintiilerini ve EDS (enerji dagilimli
spektrometre) spektrumlarmni  kullanarak, Ornek
icerisindeki pargaciklarin ve mineral tanelerinin
smirlarim  belirleyerek  birbirlerinden  ayirt
edilmelerine dayanmaktadir.

MLA analizleri modal mineralojik bilesim,
hesaplanmig elementel igerik, elementel dagilhim ve
mineral  serbestlesme  alt  bashiklari  altinda
degerlendirilmistir.
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Tablo 1. Orneklere ait ana oksit degerleri

NTEM-2014 / 120* NTEM-2014 / 297*
120A 1208 120C 120D 120E 120F 120G 297A 297B
72-111m |11.1-15m | 15-187m | 18.7-205m | 22.7-245m | 32-34.3m | 34.3-35.7m | 21.9-25.7m | 37.6-41.3 m
CaF, 118 223 134 223 30.9 10.7 17 25 151
Na,0 0.7 03 03 03 03 03 04 0.2 0.2
MgO 75 34 40 23 40 71 6.1 0.9 27
ALOs 78 28 71 3 0.9 0.6 0.9 6.4 123
Si0, 341 116 258 117 17.8 58.5 314 19 37.9
P,0s 05 04 03 03 0.2 0.1 0.2 0.7 03
SO, 22 101 71 13.4 6.5 13 54 74 12
BaO 5 211 152 259 129 24 108 15 26
K0 6.1 23 5.7 25 16 26 22 46 95
TiO, 13 11 0.7 04 0.1 0.1 0.2 03 04
V,0s 0 0.1 0.1 0 0.1 01 01 01 0.2
Cr,0; 0.1 0 0.1 01 0.1 03 0.2 0 <0.01
MnO 15 15 1 11 2 1 2 14 0.6
Fe,0s 9.6 9.8 8.9 6.5 8.6 6.7 108 8.3 84
Cos04 0 <001 0 <001 0 0 0 <001 <0.01
NiO 01 0.1 01 01 01 01 01 <001 <0.01
Cuo | <001 | <001 | <001 <0.01 <0.01 <0.01 <001 <0.01 0
Zno 01 0.1 01 01 01 0 01 01 0.2
Rb,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sro 0.2 04 0.2 05 0.6 0.2 04 0.2 0.2
Y505 01 0.1 0 01 0.1 0 0.1 0 0
Zro, 0 <0.01 0 <0.01 <0.01 0 <001 <0.01 0
Nb,Os 0 0 0 0 <001 0 0 0 0
MoO; 0 0.1 0 0 0 0 0 0 0
cdo | <001 0 <001 <001 0 <001 <001 <001 <001
Cs0 | <001 | <001 | <001 0 <0.01 <001 <001 0 <0.01
La,0s 04 14 08 12 13 0.2 05 14 03
CeO, 06 23 12 2 17 03 0.9 18 04
PreOn | <001 0.2 0.1 0.2 01 <0.01 01 0.1 <001
Nd,O; 0.2 05 03 04 03 0.1 03 03 0.1
Sm,0; | <001 0.1 0 0 01 <001 01 0 <0.01
Eu0; | <001 0 0 <0.01 0 <0.01 0 <0.01 <0.01
Gd0s | <001 0 0 0 0 <0.01 01 0 <001
Th:O; | <001 0 0 <001 0 <0.01 0 0 <001
Er,0; 0 <001 | <001 <001 <001 0 <001 <001 0
PbO 0.2 0.1 0.1 01 0 0 01 01 01
Tho, 01 0.1 0 01 0.2 01 03 01 01
U304 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 0 0
ﬁge;lt; 9.6 76 7 56 9.2 6.9 9.3 6.9 71

*Sondaj numaralar1 ve alinan 6rneklerin araliklari
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Modal mineraloji

MLA, % alan (area) ve % agirlik (weight) olmak
iizere iki farklt yontemle modal analiz verisi
iretmektedir. % alan yoOnteminde, her mineralin
tarama yapilan alan igerisindeki kapladigi hacim
dikkate alinmakta; % agirhk yoOnteminde ise,

mineralin % alan degeri ile yogunlugu ¢arpilmakta ve
yiizde agirliga doniistiiriilerek tekrar
hesaplanmaktadir.

Orneklere ait ortalama modal mineralojik bilesimler
Sekil 3’de wverilmistir. 120B ve 120D kodlu
orneklerde barit, florit, Fe-oksit, Th igeren parisit, k-
feldispat, kuvars ve biyotit minerallerinin baskin
mineraller oldugu goriilmektedir. Diger mineralleri
ise; eser miktarlarda apatit, Ba-Mn oksit, Nb igeren
rutil, muskovit, kalsit, aktinolit, illit, Sr i¢eren barit,
albit, Mn iceren ilmenit, Al silikat, klorit, ilmenorutil,
spinel-kromit, singisit, zoizit, Na/Fe-U-piroklor,
klinoklor, siderit, montmorillonit, dolomit, Fe-Mg
hidroksit/oksit, talk, kaolinit, Pb-Mn oksit, piroksen,
pirit, Mn-Fe oksit, ilmenit, turmalin, nefelin, granat,
monazit, perovskit, smitsonit, stronsiyanit, enarjit,
Na/Al fosfat, kalkopirit, Th oksit, vanadyum,
filogopit, AIl-Sr fosfat, titanit, jips, zirkon,
plajiyoklaz, jarosit, spinel-hersinit, galenit ve viterit
mineralleri olusturmaktadir.

120E kodlu Ornekte barit, florit, kuvars, Fe-oksit,
biyotit, Ba-Mn oksit, Th i¢eren parisit, NTE karbonat
ve Mn-Fe oksit minerallerinin baskin mineraller
oldugu goriilmektedir. Diger mineralleri ise; eser
miktarlarda piroksen, k-feldispat, viterit, spinel-
kromit, Nb iceren rutil, Al silikat, Pb-Mn oksit,
aktinolit, kalsit, apatit, muskovit, Klorit, albit, pirit,
zoizit, illit, stronsiyanit, Al fosfat, ankerit, Al-oksit,
Fe-Mg hidroksit/oksit, singisit, Fe-U-piroklor,
kaolinit, ilmenit, monazit, plajiyoklaz, Th oksit ve
zirkon mineralleri olusturmaktadir.

297A kodlu 6rnekte barit, florit, k-feldispat, Fe oksit,
NTE karbonat ve Th igeren parisit minerallerinin
baskin mineraller oldugu goriilmektedir. Diger
mineralleri ise; Ba-Mn oksit, biyotit, zoizit, Pb-Mn
oksit, apatit, Mn-Fe oksit, Nb iceren rutil, aktinolit,
albit, hornblend, kalsit, kuvars, filogopit, klinoklor,
Al-Sr fosfat, plajiyoklaz, titanit, ilmenit, samozit,
pirit, illit, Na-U-piroklor, Al fosfat, Al oksit, kaolinit,
singisit, zirkon, piroksen, montmorillonit, monazit,
ankerit, muskovit, plumbopiroklor, kuprit ve tungsten
mineralleri olugturmaktadir.
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Hesaplanmis elementel icerik ve elementel dagilim
Farkli analiz cihazlarinda farkli analiz metotlan
kullanilarak, numunelerin kimyasal iceriklerini
belirlemek miimkiindiir. MLA, modal mineralojik
bilesimi ve minerallerin teorik elementel igeriklerini
kullanarak, = numunenin  elementel  igerigini
hesaplamaktadir.

Bu c¢alismaya ait hesaplanmig elementel igerik
grafigine bakildiginda, tane boyu kiigiildiikce
numunelerdeki Ce, La ve Th degerlerinin arttig1
goriilmektedir (Sekil 4A). Ce igerikleri; 120B kodlu
ornekte % 1.6-4.1 araliginda, 120D kodlu 6rnekte %
0.7-2.4 araliginda, 120E kodlu 6rnekte % 0.8-1.9
araliginda ve 297A kodlu ornekte % 0.7-3.4
araliginda degismektedir. La igerikleri; 120B kodlu
ornekte % 1.2-3.1 araliginda, 120D kodlu 6rnekte %
0.5-1.7 araliginda, 120E kodlu 6rnekte % 0.5-1.2
araliginda ve 297A kodlu ornekte % 0.4-2.1
araliginda degigmektedir. Th igerikleri ise; 120B
kodlu ornekte % 0.4-1.1 araliginda, 120D kodlu
ornekte % 0.2-0.6 araliginda, 120E kodlu 6rnekte %
0.1-0.2 araliginda ve 297A kodlu 6rnekte % 0.1-0.4
araliginda degismektedir.

Elementel dagilim, hesaplanmis elementel igerik
degerlerinin  hangi  mineral/lerden  kaynakli
oldugunun yiizde olarak gostergesidir.
Hesaplanmasinda, modal mineraloji ve teorik mineral
bilesimleri kullanilmaktadir.

Ce ve La igin olusturulmus elementel dagilim
grafiklerine bakildiginda; Ce ve La elementlerinin,
120B kodlu o6rnekte baslica Th igeren parisit, eser
miktarda singisit ve monazit, 120D kodlu ornekte
baslica Th igeren parisit, eser miktarda monazit; 120
E ve 297A kodlu 6rneklerde baslica Th igeren parisit
ve NTE karbonat, eser miktarlarda da monazit ve
singisit mineral kaynakli oldugu goériilmektedir (Sekil
4B). Th igin olusturulmus elementel dagilim
grafigine bakildiginda; toryumun, 120B kodlu
ornekte baslica parisit, eser miktarda Na-U-piroklor;
120D kodlu 6rnekte baglica parisit, eser miktarda Th
oksit ve Na-U-piroklor; 120 E kodlu 6rnekte baglica
parisit, eser miktarda Th oksit; 297A kodlu 6rnekte
baslica parisit, eser miktarda Na-U-piroklor mineral
kaynakli oldugu goriilmektedir (Sekil 4B).
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Sekil 4. Ce, La ve Th i¢in olugturulmus (A) Hesaplanmis elementel igerik ve (B) Elementel dagilim diyagramlari
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Calisma bdélgesine ait NTE ve iz element iceren
mineraller

MLA analizleri sonucunda, ¢alisma bolgesi igerisinde
saptanan ana NTE minerali Th igeren parisit olup, az
oranlarda diger NTE ve iz element i¢eren mineraller
tespit edilmistir (Tablo 2).

Parisit  (Ca(Ce,La)2(Th)(CO3)F2), Ca igeren
HNTE’ce zengin bir NTE florokarbonat mineralidir.
Caligma bolgesinde gorillen Th iceren Parisit
mineralleri, diizensiz sekilli olup, yer yer agrega yer
yer de ignemsi sekilli kristaller halindedir. Mineral,
120B ve 120D kodlu 6rneklerde biiyiik oranda florit
ve barit; 120E kodlu 6rnekte biiyiik oranda florit,
daha az oranda da barit ve NTE karbonat; 297A kodlu
ornekte ise biiyiik oranda barit, florit, NTE karbonat,
az oranda da Fe-oksit ve diger mineraller ile
birliktelik olusturmaktadir (Sekil 5A, 6A). Calisma
bolgesindeki parisit mineralleri agirlik¢a yaklasik %
27 Ce, % 21 La, % 8 Ca ve % 7 Th i¢ermektedir.
Ayrica yaklasik % 11 Nd, % 3 Sr igeren parisit
mineralleri de tespit edilmistir (Sekil 5A).

Parisitin serbestlesme derecesi, mineral birliktelik
diyagrami ile uyumluluk gdstermekte olup, biitiin
orneklerde beklenildigi sekilde tane boyu kiiciildiikce
artmaktadir (Sekil 6B). Serbestlesme derecesi iri
boyutlarda yaklasik % 3-41 arasinda degisirken, en
kiigtik boyutlarda % 41-77 arasinda degigmektedir.
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NTE karbonat mineralleri (Ce,La)(COs3)F), parisit ve
singisitten farkli olarak masif, tanesel sekilli kristaller
halindedir. Mineral agirlik¢a yaklasik % 30-35 Ce, %
17-19 La, % 4-15 Nd ve % 0-5 Ca igcermekte olup,
bazilarinin agirlik¢a yaklasik % 2 'Y, % 3 Sr, % 2 Th
ve % 4 Prigerdigi de saptanmugtir (Sekil 5B). Parisitle
kiyaslandiginda Ce degerlerinin yiikseldigi, Ca ve Th
degerlerinin ise diistiigli tespit edilmistir. NTE
karbonat mineralleri, Nikiforov vd. (2014) tarafindan
HNTE florokarbonatlar olarak adlandirilmstir.
Arastiricilar tarafindan; NTE ile Th, Ca ve Sr [2NTE
— Th + (Ca, Sr)] arasindaki yer degistirme dikkate
alinarak, sozii edilen minerallerin parisit-bastnazit
arast bir kimyasal bilesime sahip oldugu ifade
edilmistir.

NTE karbonatlar ikili ve ¢oklu kenetliligi cogunlukla,
degisen oranlarda barit, Fe/Ba-Mn oksit, Th i¢eren
parisit ve floritle yapmaktadir.

Singisit (Ce,La)Ca(COs3)2F), parasite benzer bir
kristal formuna ve kimyasal bilesime sahiptir.
Calisma bolgesinde saptanmis olan singisit, parisite
gore miktarca olduk¢a azdir. La ve Ca igerikleri
dikkate alinarak parisitlerden ayirt edilmistir.
Calisma bolgesindeki singisit mineralleri agirlikga
yaklasik % 21 Ce, % 15 Ca igermektedir (Sekil 5C).
Mineral ikili ve ¢oklu kenetliligi cogunlukla, degisen
oranlarda barit, florit, Th iceren parisit, NTE karbonat
ve Fe / Ba-Mn oksitlerle yapmaktadir.

Tablo 2. Calisma bolgesi igerisinde saptanan NTE ve iz element igeren mineraller

Modal Mineralojik Oran (%)**

Mineral Kimyasal Formiil*
120B 120D 120E 297A
5 Th igeren parisit Ca(Ce,La)2(Th)(CO3)F2 9.2 4.3 2 2.5
wE= Singisit (Ce,La)Ca(COs)2F <0.1 - <01 <01
E 5@ Monazit (Ce,La,Nd)(PO4) - 01 <01
=S NTE karbonat (Ce,La)(CO3)F - - 2.4 2.5
Nb igeren rutil (Ti,Nb,Fe)O2 14 06 <01 <01
g Strontianit Sr(COs) <01 <01 <01 -
g 5 Piroklor (Ca,U,Na,Sr,Th)2(Nb,Ta,Fe,Ti)206(0O,0H) <01 <01 <01 <01
g = Plumbopiroklor (Pb,U,Ca,Y)2Nb20s(OH) - - - <01
22 Th oksit ThO2 - <01 <01 -
85 Al_Sr fosfat SrAlz(PO4)2 - <0.1 - <0.1
. St ieren barit (Ba,Sr)SO4 <01 - - -
B Viterit BaCOs - - <04

* FEI Standart Reference, FEI Mineral Reference 20 kV, FEI Reference STD 25 kV mineral kiitiiphaneleri ve
mineral referans listesinde yer alan kimyasal formiiller kullanilmigtir

**Ttim fraksiyonlarn ortalamas1 alimmugtir
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NTE karbonat (6rnek no:120E, -300+150 p, (C) Singisit (6rnek no:297A, -150+75 p)
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Sekil 6. Th igeren parisitin (A) Mineral birliktelik ve (B) Serbestlesme derecesi diyagramlari

TARTISMA VE SONUCLAR

NTE cevherlesmelerinde c¢ogunlukla ¢ok asamali
gelisen jeolojik siiregler, NTE iceren mineral
cesitliligine yol agmaktadir. Bu durum, NTE igeren
minerallerin, klasik analitik metotlarla tayinini
zorlagtirmaktadir. S6z konusu sorunun istesinden
gelmek icin, minerallerin NTE igeriklerinin diginda
Si, Ca, F ve P icgeriklerinin de dikkate alinmasi
gerekmektedir (Schulz vd., 2019).

NTE yataklarinda goriillen mineral ¢esitliligi,
teknolojik calismalarda da biiyiik zorluklar ortaya
cikarmaktadir. Bu sebeple, tiim kaya¢ kimyasinin
yaninda, modal mineraloji, minerallerin kimyasal
bilesimleri ve  dokusal oOzellikleri  birlikte
degerlendirilmelidir. XRF ve ICP (indiiktif eslesmis
plazma) gibi kimyasal analiz yontemleri ile, sadece
tim kaya¢ NTE igerikleri saptanabilmektedir. XRD,
NTE  minerallerinin  tanimlanmasina  imkan
saglarken, diisiikk miktardaki minerallerin analizinde
belirsizlige ve hatalara sebep olabilmektedir. Bahsi
gegen analitik yontemler, mineral kimyasi, mineral
tane boylari, pargacik bilesimleri, mineral i¢ dokulart

ve minerallerin kenetlilik durumlar1 hakkinda bilgi
vermemektedir.

NTE iceren mineraller, fosfatlar,
karbonatlar/florokarbonatlar, halojenler, oksitler,
silikatlar ve arsenatlar olmak iizere bir¢ok mineral
sinifinda bulunurlar. Ayrica, minerallerin ¢ogunda
bilesimsel farkliliklar yaygin olup, bir veya birden
fazla HNTE, ANTE, Y, Si, Al, Ca, F, P, Nb, Th, U ve
benzer elementleri igeren kati c¢ozelti serisi
olustururlar (Van Rythoven vd., 2020; Schulz vd.,
2019; Bhushan ve Kumar, 2013; Forster, 2001).
Mineraller 6zellikle kristalografik parametreler (yapi)
ve  kimyasal bilesimleri  dikkate  alinarak
tanimlanirlar. Ancak, kati ¢ozelti serisi olusturan
NTE igeren minerallerin XRD analiz sonucu ile EDS
kimyasal analiz sonuglari uyumluluk
gostermeyebilir. Bu nedenle, kompleks ve benzer
bilesime sahip NTE i¢eren minerallerde, minerallerin
element igerikleri ve oranlarmin dikkate alindigi,
mineralleri kimyasal bilesimlerine gore birbirinden
ayirt eden ve fiziksel parametre verilerini iireten,
SEM tabanli otomatik analiz sistemleri kullanilmali

261



Int. J. Pure Appl. Sci. 7(2):251-264 (2021) (Ozel Sayt)

Research article/Arastirma makalesi

DOI: 10.29132/ijpas.907212

ve calisilan bolgeye 6zgili 6zel mineral tanimlamalart
yapilmaldir.

Yapilan bu c¢alismada, Kizilcadren kompleks barit-
florit-NTE cevherlesmesinde, mineralojik
karakterizasyon, agirlikli olarak MLA kullanilarak
yapimigtir.  Bolgede  yapilmig olan  Onceki
calismalarda, barit ve floritin yaninda baskin NTE
minerali olarak bastnazit tespit edilmistir. Ancak
yapilan MLA analizleri sonucunda, bolgedeki baskin
NTE mineralleri baglica Th igeren parisit, daha az
oranlarda da NTE karbonat, sin¢isit ve monazit olarak
belirlenmistir.

Bolgedeki NTE minerallerinin  kompleks bir
kimyasal bilesime sahip olmalari, klasik analiz
metotlart ile saptanmalarini zorlastirmigtir,. MLA
analizleri sonucunda, NTE minerallerinin degisen
oranlarda baslica HNTE (Ce, La, Nd) ve iz element
(Th, Sr, Ba) igerdikleri tespit edilmistir. NTE
minerallerinin  birbirlerinden ayirt edilmesinde
kalsiyumun varligit ve miktar1 6nem tagimaktadir.
Parisit ve singisit, belirgin ve yiiksek oranda Ca
igerirken, NTE karbonat minerallerinde ¢ok az oranda
Ca tespit edilmistir. S6zii edilen minerallerde Ce ve
La igeriklerinin ve miktarlarinin da degiskenlik
sundugu; parisit minerallerinde yiiksek Ce ve La,
singisit minerallerinde sadece Ce, NTE karbonat
minerallerinde de parasite ve singisite gore yiiksek Ce
icerigi goriilmustiir.

NTE iceren minerallerin adlandirilmasi, NTE
disindaki elementlerin oranlarina gore yapilmistir. Ca
degerleri yaklasik % 7 ve lizeri olan, ayrica Th iceren
mineraller, Th-parisit olarak adlandirilmistir.

NTE karbonat minerallerinin biinyesinde bulunan
Nd, Pr, Y, Sr ve 6zellikle Ce ve Ca elementlerindeki
degiskenlik adlandirilmalarini  zorlastirmistir. Ca
oranlar1 % 0-5 arasinda degigsmekte olup, s6z konusu
degiskenlik bastnazit-parisit arasindaki bir bilesimi
(kat1 ¢ozelti serisini) ifade etmektedir.

TESEKKUR

Orneklerin alinmasi sirasindaki katkilarindan dolayi,
ETI Maden isletmeleri Genel Miidiirliigii’nde gorevli
Jeoloji ~ Miihendisleri ~ Sadik  KELESOGLU,
Muammer SOYLEMEZ ve nezdinde Genel
Midiirliik ¢calisanlarina; XRD analizlerinin yapilmasi
ve yorumlanmasindaki katkilarindan dolayi, Maden
Tetkik ve Arama Genel Midiirliigiic MAT Dairesi
Bagkanligit Mineraloji  Petrografi  Arastirmalan
Koordinatorliigii'nde  gorevli  Jeoloji  Yiiksek
Miihendisleri Arif TALAY, Hacer AKORALER ve
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Jeoloji Miihendisi Ferhat KARSLI’ya
tesekkiirlerimizi sunariz.
CIKAR CATISMASI BEYANI

Yazarlar bu makale ile ilgili herhangi bir ¢ikar
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