Cukurova Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 30(2), 311-332 ss., Aralik 2015
Cukurova University Journal of the Faculty of Engineering and Architecture, 30(2), pp. 311-332, December 2015

Danacayir (Sindirgi-Balikesir) Kaolin Yatagimin Mineralojik-
Jeokimyasal Ozellikleri: Kaolinlesme Sirasindaki Major; Eser ve
Nadir Toprak Elementlerinin Mobilizasyonu

Fazh COBAN™
'Balikesir Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Jeoloji Boliimii, Balikesir

Gelis tarihi: 12.11.2015 Kabul tarihi: 31.12.2015
Ozet

Danagayir bolgesindeki kaolin olusumlari Bati Anadolu’da Miyosen volkanizmasi igerisinde gerilme
tektonigi ile gelisen graben sistemi icerisindedir. Kaolin olusumlari Alt Miyosen yasli dasitik-riyodastik
tiiflerin hidrotermal alterasyonu sonucunda meydana gelmistir. Sondaj verilerine gore bolgedeki kaolinin
ortalama kalinligir 10-15 metredir. Kaolin igerisinde degisik seviyelerde opal mercekleri bulunur. XRD ve
SEM incelemelerine gore kaolinlerin esas minerali kaolinittir. Kaolinitlere eslik eden diger mineraller ise
kuvars, a-kristobalit, opal-CT, feldspat, illit, montmorillonit, aliinit, halloysit ve hematittir. Tiim kayag
kimyasal analizleri, ana kayag ile karsilastirildiginda kaolinlesme sirasinda kaolinde Al,0O3, CaO, Na,O,
P,Os ve H,0 kazanglari, buna karsilik Fe,O 3, MgO, K;0, TiO, ve SiO, kayiplar1 olmustur. Benzer olarak
kaolinlesme sirasinda Rb, Cs, U, Y, Th, Zr ve Nb kayiplar1 ve Ba, Sr, S kazanglar1 belirlenmistir. Diger
taraftan; kaolinlesme ile Hafif Nadir Toprak Elementleri (LREE) fakirlesmistir.

Anahtar Kelimeler: Dasitik-riyodastik tiif, Hidrotermal alterasyon, Kaolin, Danagayir (Sindirg1)

The Mineralogy and Geochemistry of Danacayir (Sindirgi-Balikesir) Kaolin
Deposit: The Mobility of Major, Trace and Rare Earth Elements During
Kaolinization
Abstract

Kaolin occurrences around Danacgayir region are in the graben system occurred by extentional tectonic
activity in Miocene volcanites in Western Anatolia. Kaolins in the studied area were formed by
hydrothermal alteration of Lower Miocene aged dacitic- rhyodacitic tuffs and according to the drilling
works the thickness of kaolin is about 10-15 meter. Opal lenses are also found in different kaolin
zones.The XRD and SEM investigation has shown that kaolin’s main mineral is kaolinite. The other
minerals accompanied kaolinite are quartz, o-cristobalite, opal-CT, feldspar, montmorillonite, illite,
altnite, halloysite and hematite. Whole-rock chemical analyses of samples of kaolins; represent a net
gain Al,O3, CaO, Na,O, P,Os and H,O an a net loss of Fe,O3, MgO, K,0O, TiO, and SiO, during
kaolinization. Similarly, lossing of Rb, Cs, U, Y, Th, Zr, Nb and gaining of Ba, Sr, S have been
determined. On he other hand; light rare earth elements (LREE) apre depleted during kaolinization.

Key Words: Dacitic-rhyodacitic tuff, Hydrothermal alteration, Kaolin, Danagayir (Sindirgi)

“Yazismalarin yapilacagi yazar: Fazli COBAN, Balikesir Universitesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii,
Balikesir, fcoban@balikesir.edu.tr

C.U.Miih.Mim.Fak.Dergisi, 30(2), Aralik 2015 311


mailto:fcoban@balikesir.edu.tr

Danacayir (Simdirgi-Balikesir) Kaolin Yatagimn Mineralojik-Jeokimyasal Ozellikleri: Kaolinlesme Sirasindaki

Majér; Eser ve Nadir Toprak Elementlerinin Mobilizasyonu

1.GIRIS

Bu calismada; 1:25.000 ol¢ekli Balikesir J20-c;
topografik paftasinda Danacayir Koyii (Sindirgi-
Balikesir) giineydogusunda bulunan ve Alt Miyosen
yashi  dasitik-riyodasitik  tiiflerin  hidrotermal
alterasyonu sonucunda olusan kaolin olusumlarinin

mineralojik-jeokimyasal ~ 6zellikleri  belirlenerek,
kaolinlesme  sirasindaki  element hareketliligi
incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Inceleme bolgesinde 1:25.000 &lgekli Balikesir
J20-c; topografik paftasinda Danagayir Koyl
giineydogusunda  43566/08950  koordinatinda
bulunan kaolin olusumlarindan 25 adet kaolin
ornegi alinmistir. Kaolin &rnekleri iizerinde XRD
(x-1snlart difraksiyonu), DTA(diferansiyel termik
analiz) — TGA (termogravimetrik analiz), taramali
elektron mikroskop (SEM), tim kayag ana, eser ve
nadir toprak element analizleri yapilmistir. Kil
boyutu XRD incelemeleri Afyon Kocatepe
Universitesi, Teknoloji Arastirma Merkezinde
(TUAM) Shimadzu XRD-6000 model X-1sm1
difraktometre cihazi (Ni-filtreli, Cu-Ka
radyasyonlu)  kullanilarak  yapilmistir.  Kil
Mmineralojisinin tespiti icin <2pm taneler saf suda
dagitilarak santrifiij ile ayrilmig ve kil fraksiyonu
cam  slaytlar  iizerine serilerek  atmosfer
kosullarinda kurumaya birakilmistir [1]. Kil
fraksiyonu’ndan yonlendirilmis 6rnekler {izerinde
normal, etilen glikolli ve 400°C’de firinlanmis
XRD ¢ekimleri gergeklestirilmistir. Kaolinleri
olusturan minerallerin morfolojik 6zelliklerini,
kristal yapilarini ve birbiri ile olan iliskilerini
belirlemek i¢in 7 adet kaolin Orneginin SEM
incelemeleri; Afyon Kocatepe Universitesi
Uygulama ve Arastirma Merkezindeki (AKU-
TUAM) LEOVP-1431 model elektron
mikroskobunda yapilmig ve bazi Grneklerden
Enerji Dagilim Spektrumlar1 (EDS) elde edilmistir.
DTA-TG analizleri, Netzsch STA409 PC model
cihaz ile 10°C dak ™ 1sitma hiz1 ve 4mm dak* kagt
hiz1 ile Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii laboratuarlarinda ve 1sitma
hizi 10°C/dakika, kagit hizi: 10 mm/dakika
sartlarinda {zmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii,
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Malzeme Arastirma Merkezi’nde Perkin Elmer
Diamond marka Termogravimetrik Analiz cihazi
ile gergeklestirilmistir. 9 adet kaolin ve 1 adet ana
kaya¢ Orneginin (tim kaya) ana, eser ve nadir
toprak element analizleri ICP-MS ile ACME
Analytical Laboratories Ltd. (Kanada)
laboratuarlarinda yapilmistir. Ana oksit igerikleri;
200 gr 6rnegin 1.5 gr LiBO; ile eritilerek, %5°lik
100 MLS HNOs; iginde ¢oziilmesi ile elde edilen
cozeltiden ICP spektroskopisi ile tayin edilmis ve
tayinlerde SO-15/CSA standard1 kullanilmistir [2].
Eser elementlerin bir kismi ve nadir toprak
element (REE) tayinleri SO0-15 standarch
kullanilarak ICP-MS cihazi ile yapilmistir. Sivi
kapanim incelemeleri, ITU Maden Fakiiltesi,
Jeokimya Arastirmalari laboratuvarinda
programlanabilir 1sitma-sogutma sistemi baglh
alttan aydimnlatmali mikroskop ile yapilmistir.
Inceleme igin 0.2-1.2cm biiyiikliigiindeki seffaf
kuvars kristallerinden iki yiizli parlatilmig kristaller
hazirlanmig ve oOnce kapanimlarin biyiikliik,
dagilim ve morfolojik goriintimleri belirlenmistir.
Daha sonra (-193°C) ile (+600°C) araligida
sicaklik  uygulanarak  termometrik  inceleme
gerceklestirilmistir.

3. JEOLOJI

Inceleme alani; 1:25.000 olgekli Balikesir J20-c;
topografik paftasinda Danacayir kdyli ydresinde
yaklastk 20 km? lik bir alan1 kapsar (Sekill).
Bolgede Ust Kretase yash mafik volkanit-serpantin
mercekleri igeren, baslica metakiltasi, metakumtasi
ve kirectasindan olusan Bornova Flis Zonu’na ait
kayaglar (Karmagsik Seri) temeli olusturmaktadir
[3]. Bornova Flis Zonu’na ait kayaglar iizerinde
uyumsuz olarak Alt Miyosen yasli volkanik kayag
toplulugu yer alir. Vokanik kaya¢ toplulugu
kalkalkalen-toleyitik karakterli olup, bilesimleri
riyolit ile trakiandezit arasinda degisen lavlar ve
bunlarin  piroklastiklerinden —meydana  gelir
[4, 5].Volkanik kayag¢ toplulugu Erkil ve dig.
[6]’nin Bigadi¢-Sindirgt bolgesinde tanimladig
Erken Miyosen yasli Sindirgi volkanik birimi
(dasitik ve riyolitik sokulumlar, lavlar ve
piroklastik kayaglar) ile benzer 6zelliklidir. Biitliin
birimleri uyumsuz olarak {isteleyen aliivyon
Kuvaterner yashidir. Danacayir koyii ve yakin

C.U.Miih.Mim.Fak. Dergisi, 30(2), Aralik 2015



Fazli COBAN

*Akgedik Tepe P ¢
410m o
R AEER
o
vy e
.

;l . \\‘. 6}

\

F~ \Koi:a dere’

_Golciik Tepe

Sankaya Tepe,
597‘“ 586m

DANAGAYIR (SINDIRGI) BOLGESININ JEOLOJI HARITASI

VI
Gogilcik Tepe Ny .
500 s

T (AT T

,Cafurin Tepe 3 .
560m Diikman Tepe

’ 550m S
[ s3gm » sl S . Dasitik Tof - Tafit
: TurgutTepe % ’ L
551my . V- . . . : e
A - 1 Riyolitik Dasit
aa\ s c Ve Ve + [/ Kocabaglar
- Germen Tepe ~ _ ¥ A e ~ 600 ‘!\ Tepest
§ “ Y 2 < s0m 1V, ongurlu Tepe , W
45/ A R om 18 / Karmagik Seri UST KRETASE
y § 3 % NP 3 5 3 - RA
VR N e Ll o R
; Py it S
VT VA VA VA . P A Ve = —
eitu Osmanlar A <__° | Dokanak
. Y & ° . § Sy a2 74 . g N
Hocasan Tepe | ] 0 500m. @
; e ¢ Faal Ocak

1K AGIKLAMALAR

w g
s D -

Higir Tepe,
617m

ore. A
i AR ! Riyolitik Tf
. . \‘ﬁ ~ s . .
) P

KUVATERNER

%] Tavan Opali

ALT MIYOSEN

Sekil 1. Calisma alanmin jeoloji haritast ([7]’den degistirilmistir)

cevresinde tipik mostra veren lavlar dasitik-
riyolitik ve yer yer de andezitik bilesimlidir. El
orneklerinde gozle goriilebilir ayrigsmis feldspat ve
biyotit igeren grimsi renkli lavlar tipik porfirik
dokulu olup, yer yer akma ozelligi gosterir ve
degisik bilesimli volkanik anklavlar (3-5 cm)
icerir. Lavlar ayrisma nedeniyle yer yer agik
kahverengimsi, kirmizimsi bordo renk kazanmistir

[4].

Inceleme bolgesinde genis alanlarda lavlar iizerine
uyumsuz olarak gelen ve kaolin olusumlar1 igeren
dasitik riyodasitik tif-tiifitler, agik sarimsi beyaz,

grimsi  pembe renkli olup, yogun olarak
ayrismistir. Hipokristalin porfirik dokulu dasitik
tiflerde  plajiyoklas,  kuvars ve  biyotit

fenokristalleri camsal matriks iginde bulunur.
Turgut tepe yoresinde (Sekil 1) altta grimsi
yesilimsi-pembe renkli bol biyotitli sert olan
dasitik tiifler, iist kesimlere dogru grimsi beyaz ve
yer yer pomza igeren az biyotitli tif ozelligi
gosterir. En st kesimlerinde daha kiiciik tane
boyutlu ve camsal tif o6zelligi kazanan dasitik-
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riyodasitik tiiflerin renkleri beyazlasir ve tedricen
kaoline gegis gosterirler [7].

Riyodasitik-dasitik karakterli vitrik-kristal tiiflerin
orta {ist seviyelerinde bulunan kaolin olusumlar
Turgut tepe ve Sarikaya tepe de bulunur (Sekil 1).
Sondaj c¢alismalarina goére kaolinin ortalama
kalinligr 10-15 metre olup, degisik seviyelerinde
opal mercekleri kapsar. Kaolinlesme yaygin olarak
diizensiz cepler, mercekler seklinde ve catlaklar
boyunca gelismistir. Sarikaya tepe ocaginda;
fiziksel ozellikler acisindan sarimsi beyaz renkli
sert kaolin, demirli kaolin, kumlu (serbest silis)
kaolin ve montmorillonitli kaolin ayirt edilmistir.
Kaolin kapsayan tiiflerin tiizerinde ortalama
kalinligr 5-6 metre olan yer yer tabakalanmali,
kiiciik sari-siyahimsi renkli pirit kristalleri igeren
gri, grimsi-beyaz, kirmizimsi, morumsu renkli
tavan opali bulunur [4, 7]. Sondaj verilerine gore;
kaolin ig¢inde ¢ok kiigiik sacilmig pirit
kristalleriigeren kiigiik merceksel silis
yuvalanmalari, yer yer de kaolin-ince silis
ardalanmalar1 tespit edilmistir [4, 7]. Bolgenin
giineybatisinda dar bir alanda goriilen riyolitik
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tifler, acik gri, beyazimsi-krem renklidir. Seyrek
feldspat, kuvars ve biyotit birincil minerallerdir.
Kigiik pumis pargalari da yer yer bilesime
katilmistir. Ust kesimlerde gozlenen silislesme-
opallesme derine dogru azalir. Riyolitik tiiflerde,
korfez yapili kuvars, elek dokulu plajiyoklas ve
kloritlesmis biyotit kristalleri ayrigmis camsal
matriks iginde bulunur. Diger taraftan; dasitik-
riyolitik lavlar ve piroklastiklerin catlaklarinda
demir-manganoksit sivamalar1 ile kuvars ve
karbonat mineralizasyonlar1 geligmistir. Baslica
kuzeybati dogrultulu ince kuvars damarlar1 igeren
volkanik birimde yer yer pirit alterasyonu izlenir.

4. MINERALOJI

4.1. XRD incelemeleri

Danagayir kaolinlerinin tiim kaya¢ ve kil boyutu

mineralojik bilesimleri XRD incelemeleri ile
belirlenmistir.  Ayrica, kaolinitlerin Hinckley
indeksi (HI) degerleri [8] hesaplanarak kaolinitin
kristallesme  derecesi  arastirilmustir.  XRD
incelemelerine  gore;  belirlenen  esas kil

mineralleri; kaolinit, montmorillonit ve illit’tir.
Kuvars, opal-CT, aliinit, feldspat ve hematit

bilesime giren diger minerallerdir. ~XRD
incelemelerinde  kaolinitin ~ (001) ve (002)
yiizeylerine ait yansima degerleri sirasiyla

7,14-7,21A ve 3,57-3,59 A arasinda degisim
gosterir. Kil boyutu o6rneklerin etilen glikol ile
doyurulmus  kayitlarmmda  dp) yansimasinin
7,20A’a geldigi, 400°C 1sitilmis cekimlerde ise
kaolinit yapisinin giderek bozulmaya basladig
gozlenmistir  (Sekil 2). Silis minerallerinden
kuvars, ¢ogu Ornekte bilegsime girmis olup, diisiik
kuvars (alfa kuvars) 6zelligi gosterir [9]. Opal-CT;
4.06 ile 4.09 A arasinda degisen tipik, keskin
yansimalart ile tespit edilmistir. Asit siilfat
alterasyonunun yogun oldugu ortamlarda 6zellikle
kaolinit ile birlikte olusan aliinit [10, 11, 12, 13];
inceleme konusu orneklerde 5.70, 4.94, 3.48 ve
2.98, 2.46, 2.28A ve 1.89A’deki karakteristik
pikleri ile belirlenmistir (Sekil 2). XRD verilerine
gore kaolinitin kristallesme derecesi hakkinda
bilgiler edinilebilir. “Hinckley Indeksi (HI)” [8]
olarak bilinen yontemle kaolinit kristallesme
derecesi belirlenir. incelenen 6rneklerde Hinckley
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Indeksi degerleri 0.64-1.00 arasinda degismekte
olup, kaolinit o6rneklerinin orta-iyi kristalli ve
diizensiz yapili [14] olduklarma isaret eder.
Sarikaya kaolin ocaginda yapilan mineralojik
incelemeler sonusunda st kesimlerde
(kaolinit+altinittkuvars+feldspat) — seklinde  bir
mineral toplulugu izlenirken, kaolin yatagmin orta
kesimlerine dogru ¢atlaklarin fazla oldugu yerlerde
ise aliinit+kaolinit+kuvars+opal-CT= pirithematit
seklinde bir mineral toplulugu goriiliir. Daha alt
kesimlerde ise kaolinit+montmorillonit+
kuvars+feldspat+illit  parajenezi  belirlenmistir.
Alinit daha derin kesimlerde izlenirken, kaolin
yataginin  taban kesimlerinde tiiflere  gecis
bolgelerinde ve kiigiik kirik hatlarinin bulundugu
kesimlerde belirlenen montmorillonit
Ca-montmorillonit tiptedir. Illit, kaolin yatagmnin
alt seviyelerinde cogunlukla montmorillonit ile
birlikte bulunur. Demir-mangan oksit yoniinden
zengin ince kiigiik damarlarda kuvars ve Kalsit
belirlenmistir. Kuvarslar seffaf, yar1 seffaf; 0,5-1,5
cm. biyiikliigiinde heksagonal kuvars kristalleri

seklindedir.

4.2. Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

incelemeleri
inceleme konusu kaolin orneklerinin  SEM
incelemelerinde; kaolinit, kuvars, allinit ve

halloysit tespit edilmistir. Heksagonal morfolojiye
sahip kaolinitler, kitap sekilli (book-shaped)
yigisimlar, kitap sekilli yigisimlarin biikiilmesi ile
olusan (kismen) vermiform sekilli (Sekil 3a-b) ve
bu tiplere gore daha az kalinliga sahip kaolinitler
seklindedir. Kaolinit kristallerinin  kalinliklart
ortalama 7-10 pm olup, yigisimlar ise 25-30 pm’a
varan kalmlik gosterir. Kaolinitler biiyiik oranda
gevsek  doku  (poroz  doku)  olusturur.
Kaolinit+kuvars parajenezi, kaolinitler iizerinde
mikro kristalli kuvars olusumlari ve heksagonal
piramidal kuvars kristalleri (Sekil3b) bircok
ornekte gozlenmistir. Kaolinlerde yaygin olarak
bulunan halloysit; tipik tiip [15] ve kiiresel sekilli
olarak olusur [16]. A¢ik veya kapali uglu tiipler
genellikle 2 um uzunluk, 0,1 pm g¢apta olup,
nadiren uzunlugu 2 pm’den biiyliktiir. Tiplerin
uclart dikkate alindiginda, yuvarlak uglu tiipler,
yuvarlak uglu olmayan tiipler ve ¢ok fazla ince

C.U.Miih.Mim.Fak. Dergisi, 30(2), Aralik 2015
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Al: Aliinit

O-CT: Opal-Kristobalit/Tridimit
Q: Kuvars

K: Kaolinit

Sekil 2. Kaolin kil boyutu x-isinlar1 difraktogramlar1 (A: Havada kurutulmus, B: Etilen glikol ile

doyurulmus, C: 400°C firinlanms).

uclu  tiplimsii  tipler seklinde  ayirim
yapilabilmektedir [15]. Diger taraftan; kiiresel
morfoloji gosteren Al-silikat jel benzeri malzeme
ozelligindeki mikro yumrular (micro nodes) [17]
degisik ortam kosullarinda halloysite kristalize
olabilir. Bu kristalizasyon sadece halloysit ile
sonuglanabildigi gibi; sadece kaolinit veya
kaolinit-halloysit ~ birlikteligi ~ seklinde  de
gergeklesebilir. Bu sekilde olusan halloysitler ince
tel benzeri diizensiz 1sinsal topluluklar halindedir

C.U.Miih.Mim. Fak.Dergisi, 30(2), Araltk 2015

[15]. Incelenen &rneklerdeki halloysit morfolojisi
iki tiptir [4]. Birinci tip halloysitler; kiiresel
morfolojiye sahip Al-silikat jel benzeri malzeme
ozellikli mikro yumrulardan (Sekil 3f) gelisen ve
ince tel benzeri diizensiz gOriiniimlii (tliplimsii)
1mnsal halloysitler (Sekil 3d) seklindedir. Ikinci tip
halloysitler tiip sekillidir. Tiip sekilli halloysitlerin
bir kismu kisa agik yuvarlak uclu tiipler, bir kismi
daha uzun ve bir ucu kapali silindirik yuvarlak
uclu tiipler (Sekil 3c) seklindedir.
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i W=

1428
d) MAG:8000x  HV: 20.0 KV WD: 8.8 mm

AKUFTUAM — : HV:20.0 kV  WD: 27.5 mm

Sekil 3. Kaolinlerin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri: a) heksagonal kitap sekilli (book-
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shaped kaolinitler, b) kaolinit+6z sekilli kuvars, ¢) 2um’den fazla uzunluga sahip (bir ucu
kapal1) yuvarlak uglu halloysit, d) 1sinsal ince tiip sekilli halloysitler, e) topragimsi aliinitler,
f) kiiresel morfolojiye sahip Al-silikat jel benzeri malzeme ozelligindeki mikro yumrular
(micro nodes).

C.U.Miih.Mim.Fak. Dergisi, 30(2), Aralik 2015



Yuvarlak wuglu halloysitler 2 pm’den fazla
uzunluga sahiptir. Aliinit; SEM incelemelerinde
rombohedral, psddoheksagonal formlarda ve beyaz
topragimsi agregatlar halinde goriilir [15]. Aliinit
kapsayan orneklerde yapilan SEM incelemelerinde
gozlenen aliinitler; beyazimsi renkli, topragimsi
agregatlar halinde diizensiz dagilimli olarak izlenir
(Sekil 3e). Baz1 6rneklerde ise biikiilmiis levhamsi,
yar1 0z sekilli kiiciik aliinit kristallerinin {istii-etrafi
ignemsi c¢ok kiiciikk halloysit kristalleri ile
ortiilmiis, sarilmis durumdadir [4]. Diger taraftan;
orneklerde  Al-silikat jel benzeri malzeme
ozelligindeki kiiresel mikro yumrularin (Sekil 3 f)
EDS incelemesine gore bilesimi, Al,O3: % 26,17,
SiO;: % 3,30; Na,O: % 2,49; K,0: %18,04, MgO:
%5,34; SO;: %44,67seklinde olup, KO ve SO;
icerikleri yiiksektir.

5. TERMAL INCELEMELER

inceleme bolgesinden derlenen karakteristik 5 adet
kaolin Orneginin Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ve Termo-Gravimetri (TG) incelemeleri
yapilmistir. Kaolin grubu minerallerin DTA
incelemelerinde  ¢esitli  degisiklikler  izlenir.
Kristallesme derecesi, tane boyu gibi 6zellikler bu
degisimin baslica nedenleridir. DTA egrilerinde iyi
kristalli kaolinit i¢in adsorbe suyun (H,O) ¢ikisini
yansitan ilk endotermik pikler  100-200°C
arahigmmda, kotii kristalli kaolinit igin ise 150°C
civarindadir ve genis pikler iri tane; dar pikler ise
ince tane ile iliskilidir. Iyi kristalli kaolinit igin
yapinin  bozulmasmi (OH kaybi) yansitan
endotermik pikler 500-660°C arasinda, kotii
kristalli kaolinit i¢in ise 625°C’de ortaya gikar ve
buna bagl olarak agirlik kaybi gergeklesir [18-20].
Ayrica, diizensiz kaolinit igin tipik endotermik
pikler 580°C’den daha diisiik degerlerdedir ve 530
ile  555°C arasmdaki endotermik  pikler
kaolinitlerin giiclii diizensiz olduklarin1 gosterir.
Fazla belirgin olmayan endotermik pik gosteren
kotli kristalli kaolinitlerdeki agirlik kaybi, iyi
kristalli kaolinitlere gore daha fazladir [21, 22].
Yeni kristal faz olusumunu yansitan orta kuvvetli
ekzotermik pikler 900-1000°C ile 940-1000°C ve
980-1005°C arasmda meydana gelir [22, 23].
900-1000°C araligi aym: zamanda iyi kristalli
kaolinit i¢in gegerlidir [18, 19]. Diger taraftan
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1008-1010°C’deki ekzotermik piklerin de kaolinit
icin faz degisimini gosterdigi belirtilir [19, 24].
Incelenen kaolin 6rneklerine ait DTA-TG egrileri
Sekil 4’te verilmistir. Buna gore; adsorbe su (H,0)
kayiplar1 49°C ve 92,7°C’lerde gergeklesmekte;
OH c¢ikisint yansitan ana endotermik pikler
542,8°C, 578°C, 663.5, 667 ve 703,5°C’lerde
bulunmaktadir. Kaolinit kristal kafes yapisinin
¢okerek yeni faz olusumunu belirten ekzotermik
pikler ise; 992°C ve 996,7°C’lerde goriilmektedir
(Sekil 4). Diger taraftan; 542,8°C’deki endotermik
pik kaolinitlerin gii¢lii diizensiz yapili oldugunu
ifade eder. TG incelemelerinde; kaolinitin adsorbe
edilmis su ve kristal su kayiplarindan ileri gelen
agirlik kayiplart gerceklesmekte olup, kétii kristalli
kaolinitlerde daha fazla agrhk kaybi olur. Iyi
kristalli kaolinit ile kotii kristalli kaolinit igin
adsorbe su ve kristal su yiizdeleri farkli olup, iyi
kristalli  kaolinit adsorbe edilmis suyunu
kaybettiginde 90,26 agirlik kaybina ugrarken,
kotii kristalli kaolinit i¢in agirhik kaybi % 0,74
olarak gerceklesir. Diger taraftan; kristal suyun
yapidan uzaklasmasi ile iyi kristalli kaolinit i¢in
agirlik kaybr %13,11 iken; kot kristalli kaolinit
icin bu kayip %13,14 kadardir. 500-600°C
araligindaki endotermik pik nedeni ile olusan
agirlik kaybr ise %5 civarindadir [10, 25].
Incelenen kaolinitlerde adsorbe suyun cikist ile
iligkili olarak kaybedilen su miktar1 %0,34 ile
%1,23 arasinda degismektedir. Toplam agirlik
kaybi ise %7,89 ile %9,81 arasindadir (Sekil 4).

Termal incelemelere gore inceleme konusu
kaolinitlerin degisken tane boyutlu ve (kismen)
giiclii ~ diizensiz, iyi  kristalli  olduklan
belirlenmistir.

6. JEOKIMYA

Kaolin  orneklerinin ~ kimyasal  6zelliklerinin

belirlenmesi ve kaolinlesme sirasindaki element
hareketliligini incelemek amaciyla 9 adet kaolin ve
bir adet ana kayag (ANK) Orneginin ana, eser ve
nadir toprak element analizleri yapilmistir. Analiz
sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir.

6.1. Ana Elementler

Orneklerdeki SiO,degerleri % 39,31-75,10; Al,O5
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Sekil 4. inceleme konusu kaolin rneklerine ait DTA-TG egrileri [7]
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degerleri ise %14,93-35,15 arasinda degisir
(Cizelge 1). SiO,/Al,O; oranlar1 ve Kimyasal
Ayrisma  Indeksi  (CIA)  degerleri  [26]
kaolinlesme ve alterasyon derecelerini tanimlamak
igin tamamlayict parametreler olarak kullanilir
[27]. Altere iiriindeki kuvars ve Al silikatlarin
varligint yansitan ve kaolinlesme derecesine bagli
olarak degisen SiO,/Al,O; oranlarinin teorik
kaolinit i¢in verilen 1,81degerinden [28] daha
kiigiik olmasi kaolinlesme derecesinin
yiiksekligini, daha biiylik olmast ise silika
fazlahgmi isaret eder [25, 29-31].  incelenen
orneklerdeki 1,15 ile 5,01 arasindaki SiO,/Al,O3
degerleri, oOrneklerdeki kaolinlesme derecesinin
orta-yiiksek oldugunu ifade eder. XRD ve SEM
incelemelerinde belirlenen (g¢ok ince taneli) kuvars
ve aliinit varlign KF14-15 ve KF3 gibi orneklerde
Si0,/Al,03 oraninin yiiksek (4,16; 4,17 ve 5,01)
olmasina neden olmustur. Diger taraftan; kimyasal
ayrisma indeksi (CIA) degerlerinin 80 {izerinde
olmas: yiiksek kimyasal ayrigmaya isaret eder
[26, 32-34]. Danagayir kaolin orneklerindeki
62,91-99,99 arasinda degisen kimyasal ayrisma
indeksi  (CIA) degerleri kimyasal ayrisma
derecesinin orta-yiiksek oldugunu belirtir.

Ana kayadan kaoline doniisiim siirecinde ana, eser
ve nadir toprak element hareketliligi gerceklesir.
Kaolinlesme sirasinda ana elementlerden Al,O3 ve
SiO, immobil, alkali ve toprak alkali elementler ise
mobil davranarak kaolinlesme ortamindan tasinir
ve yiksek Ti, Fe, Mn, Mg, Ca, Na ve K
tilketilmesi genis kaolinlesme ile iliskilendirilir
[35, 36]. Inceleme konusu 6rneklerde ana kayaya
gore normalize edilmis ana element degisimleri
(Sekil 5) incelendiginde kaolinlesme sirasinda
ilerleyen alterasyona bagli olarak Al,O;, CaO,
Na,O, P,Os ve LOI (ates kaybi-AK) zenginlesmesi
buna karsm, Fe,Os;, MgO, K,0, TiO, ve SiO,
kayiplart meydana gelmistir. Na,Oen fazla
zenginlesmis, bunu sirasiyla CaO, P,Os LOI ve
Al,O;3 izlemistir. En fazla kayip ise K,Ove TiO,’
de meydana gelmistir. Al,Os, orta asit soliisyonda

eriyebilirligi  diisik oldugu i¢in hidrotermal
alterasyonda immobil kabul edilir ve Al,Os
zenginlesmesi alterasyon sirasindaki erimeyen

kalintt malzemede birikme (yerinde zenginlesme)
yoluyla gergeklesir [37]. Al,Os, 20°C sicaklik ve
disik pH(<4)’a sahip soliisyonda mobil
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davranirken SiO, ise bu sartlarda izafi ¢oziinmez
ozellik gosterir [38]. Inceleme konusu Srneklerde
ilerleyen alterasyon ile birlikte Al,Oz(ana kayaya
gore ortalama 2-3 kat) kaolinde zenginlesmistir.
Bazi1 oOrneklerdeki (KF-3-11-14) yiiksek K,O
miktarlari, Orneklerdeki feldspat ve/veya aliinit
minerali ile iligkilidir [4]. Danagayir kaolin
orneklerinde en fazla zenginlesme gosteren Na,O
ve CaO ise siiperjen etkiler ile zenginlesmis
olmalidir [39, 40]. Diger taraftan; kaolinlerdeki %
0,2-1,6 arasinda degisen Fe,O3 degerleri ikincil Fe-
Mn oksitler ile iliskilidir. Kaolindeki P,0Os
yiiksekligi ana kaya tipi ve mineral parajenezine
bagli olarak degisir [41, 42]. Hidrotermal
alterasyon etkisinde kalmis hipojen kokenli kaolin
olusumlarinda ise bazi aliminyum fosfat
minerallerinin varligi kaolindeki P,0s igeriginin
yiikselmesine neden olur [10, 42].
Inceleme konusu kaolin 6rneklerinde ana kayaya
gore 2-5 kat artis gostererek kaolinde biriken
P,Os; fosfat iceren aliinitlerden kaynaklanmis
olmahdir [43]. Ates kaybi (A.K) ve Al,O;
degerlerindeki yiikseklik, ilerleyen alterasyona
bagli olarak olusan yeni sulu Al-silikat
minerallerini yansitir. MnO ise bir 6rnek harig
hareketsiz davranmustir.

6.2. Eser Elementler

Inceleme konusu kaolin orneklerine ait eser
element analiz sonuglar1 Cizelge 1’de, ana kayaya
gore normalize edilmis eser element degisimleri
Sekil 6’da verilmistir. Eser elementlerdeki dagilim
kaolinlesme derecesi ile iligkilendirilir ve diisiik
eser element igerikleri yiiksek kaolinlesmeyi [30];
eser elementlerdeki birbirinden farkli yiiksek
dagilimlar ise farkl alterasyon derecelerini ifade
eder [44]. Ti, Zr, Nb, Cr, Y, W ve Yb gibi eser
elementlerin weathering, diyajenetik alterasyon ve
hidrotermal alterasyon sirasinda izafi immobil
davrandigi kabul edilir [29, 45, 46]. Diger taraftan;
asit tip hidrotermal alterasyon sonucu olusan
kaolin S, Ba ve Sr yoniinden zenginlesir buna
karsin; Cr, Nb, Ti ve REE ise daha ziyade
meteorik islemler ile kaolinde zenginlesme
egilimindedir [41, 47]. Eser elementlerin
Danagayir1 kaolin 6rneklerindeki dagilimlari, farkl
alterasyon derecesini yansitan birbirinden farkli
dagilimlar seklindedir.
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Cizelge 1. Kaolinlerin ve ana kaya (ANK)’nin ana, eser ve nadir toprak element igerikleri. (A.K:
ates kaybi)

Ana Elementler (% Agirhk)
KF3 KF7 KF8 KF9 KF11 KF12 KF13 KF14 KF15 ANK
SiO, 74.81 39.31 41.47 41.94 61.5 63.62 80.55 67.5 75.1 77.25
Al;O3 14.93 33.98 34.99 35.15 20.52 24.44 14.20 16.21 18 12.16
Fe, O3 0.5 0.52 0.33 0.3 1.6 0.62 0.20 0.2 0.2 2.21
MgO 0.1 0.04 0.05 0.01 0.2 0.09 0.086 0.09 0.11 0.24
CaO 0.58 0.02 0.01 0.01 0.1 0.21 0.08 0.17 0.7 0.02
Na,O 511 0.005 0.005 0.005 0.19 0.05 0.05 0.42 0.05 0.01
K20 3.11 0.02 0.02 0.01 10.61 0.22 0.11 0.53 0.05 1.48
TiO, 0.02 0.01 0.01 0.005 0.54 0.23 0.10 0.24 0.1 0.4
P,0s 0.15 0.29 0.13 0.14 0.13 0.2 0.12 0.11 0.12 0.06
MnO 0.03 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.005
Cry,03 0.011 0.005 0.01 0.01 0.003 0.002 0.003 0.001 0.004 0.004
AK. 0.6 25.8 23 22.4 3.55 8.35 4.30 10.65 5.4 6.1
Toplm 99.95 99.99 100. 100. 98.94 99.03 99.80 96.12 99.83 99.95
Eser Elementler (ppm)
Sc 1 5 13 13 8 7 7 7 7 7
Ba 59 11 0.5 0.5 618 520 798 798 527 55
Co 0.4 1.2 0.1 0.4 14 5.2 0.1 0.1 0.8 3
Cs 0.9 2.8 15 1.3 3.8 5.1 0.2 0.2 0.2 5.7
Ga 12 0.8 0.25 0.25 18.5 16.4 10.2 10.2 15.2 14.1
Hf 0.8 0.05 0.05 0.1 4.8 3.2 0.8 0.8 0.05 4.2
Nb 8 0.2 0.2 0.1 115 9.2 8.6 8.6 0.2 11.9
Rb 115 0.8 0.7 0.6 117 180.6 0.8 0.8 0.5 89.6
Sn 4 0.5 0.5 0.5 3 4 05 05 0.5 2
Sr 199.5 11 2 2.2 528 250.3 3125 3125 8 9
Ta 17 0.05 0.05 0.05 1.2 11 1 1 1.2 1
Th 0.5 17 0.1 0.1 12.2 11.8 0.05 0.05 15.8 18.1
U 1 2.6 0.8 0.8 3.8 0.8 4.2 4.2 5.8 4.6
\Y 4 40 186 177 102 50 4 4 9.8 50
W 0.8 0.25 0.25 0.25 0.8 0.25 7.6 7.6 18 7.7
Zr 16.2 3.6 4.1 4.8 184.6 164.8 155.8 155.8 146.2 150.2
Y 4.4 3 33 25 35 6.8 3.2 3.2 25 19
Mo 0.5 0.1 0.1 0.2 0.2 0.1 0.9 0.9 1.6 0.9
Cu 14 69.8 18.5 15 3.6 4.6 2.2 2.2 16.5 2.6
Pb 4.8 15 0.2 0.5 13.8 13.2 1.6 1.6 2.8 17.9
Zn 3 5 2 3 1 3 2 2 3 8
Ni 3.7 7.7 15.7 13.7 3.7 13.2 1.2 1.2 2.8 1.7
As 0.25 29.1 33.2 34 28.2 16.5 05 05 0.9 80.5
Sb 0.2 0.05 0.05 0.1 0.2 0.8 0.05 0.05 0.1 1.1
Ag 0.05 0.05 0.05 0.05 0.2 0.1 0.2 0.2 0.1 0.1
Au 0.25 0.25 13 1 0.25 0.25 01 01 0.1 12.9
Nadir Toprak Elementleri (ppm)
La 2.4 0.3 0.1 0.2 0.4 0.3 0.2 03 0.1 37.1
Ce 45 21 0.2 0.5 21 32 0.8 0.2 0.2 70.7
Pr 0.47 0.95 0.04 0.08 0.18 0.05 0.86 0.18 04 6.94
Nd 15 8.4 15 0.4 1.6 0.4 1.2 1.2 0.5 23.5
Sm 0.4 4.35 0.38 0.41 0.8 0.45 0.40 05 0.82 4.08
Eu 0.19 1.23 0.14 0.15 0.15 0.38 042 0.18 0.32 0.86
Gd 0.39 3.35 0.61 0.57 0.51 0.18 1.02 0.24 0.57 3.51
Th 0.1 0.62 0.12 0.12 0.12 0.1 0.10 0.12 0.12 0.6
Dy 0.66 2.69 0.74 0.64 0.62 0.64 0.60 0.62 0.66 3.12
Ho 0.13 0.34 0.14 0.11 0.12 0.14 0.14 011 0.12 0.63
Er 0.41 0.65 0.36 0.28 0.36 0.4 041 0.38 0.36 1.96
™ 0.08 0.09 0.06 0.04 0.04 0.06 0.04 0.06 0.08 0.32
Yb 0.52 0.47 0.32 0.22 0.35 0.32 0.24 0.22 05 1.91
Lu 0.08 0.04 0.04 0.03 0.03 0.04 0.03 0.04 0.08 0.3
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Buna gore; kaolinlesme siirecinde Ba ve Sr farkli
dagilimlar sergileyerek bazi &rneklerde kayba
ugrarken bilyiik Ol¢iide kaolinde zenginlesmistir.
Buna karsin Cs, Rb, Th, U, Nb, Zr, Y ve Yb genel

olarak  ilerleyen  alterasyon ile  birlikte
tiketilmislerdir. Rb  bazi  Orneklerde izafi
zenginlesme gOstermesine ragmen en fazla

tiketilmis, bunu sirasiyla Th, U, Nb ve Y
izlemistir. Zr ve Nb bir kisim 6rnekte mobilize
olmazken bir kisim &rnekte kayba ugramistir
(Sekil 6). Yiiksek Rb igerigi K-feldspat, yiiksek Ba
icerigi K-feldspat, mika ve aliinit ile; yiiksek Sr
igerikleri  ise  ¢ogunlukla  plajiyoklas ile
iligkilendirilir [36]. Danagayir1 kaolin olusumu
sirasinda Rb, Ba ve Sr’dan Rb hemen tiimiiyle
sistemden uzaklasmis (tasinmis), Ba ve Sr’un
biiyiik bir kism1 ise adsorbsiyon yolu ile kaolinit
yapisinda tutulmus olmalidir. Yiiksek Ba ve Sr
icerikleri; %0,25-0,55 arasinda degisen yiiksek
SO; igerikleri [43] ile birlikte degerlendirildiginde
yiikksek Ba ve Sr igerikleri birincil minerallerin
alterasyonundan ziyade ¢ozelti getirimi ile iligkili
olmalidir. Diger taraftan; hidrotermal getirimler ile
iliskili Au, Ag, As, Cu, Zn, Pb gibi elementler
genel olarak yiiksek sayilabilecek degerlerdedir.

(Ba+Sr)-(Ce+Y+La), (Cr+Nb)-(Fe+Ti) ve (Zr)-
(TiOy) degisim diyagramlart kaolinlesme kokeni
hakkinda bilgiler verir [41 ]. Buna gore; Cr ve Nb
icerikleri  siiperjen kaolin olusumlarinda daha
fazladir. (Cr+Nb)’a kars1 (Ti+Fe) diyagraminda
inceleme konusu kaolinlerin bir kisminin hipojen
kokenli  kaolin  alanina  yakin  bolgede
kiimelendikleri KF-5, 7, 8, 9 nolu diger bir kisim
orneklerin ise farkli alanda olduklar1 goriiliir
(Sekil 7). Benzer olarak hipojen olusumlar
siiperjen olusumlara gére daha fazla (Ba+Sr)
iceriklerine  sahiptir. Incelenen  &rneklerdeki
(Ba+Sr) igerikleri diisiik olup, (Ba+Sr)-(Ce+Y+La)
degisim diyagraminda KF-7, 8, 9 nolu 6rnekler
disindaki diger ornekler kismen karisik-siiperjen

olusum tipini yansitir Ozelliktedir. Zr-TiO,
diyagraminda ise Orneklerin hipojen-karigik tip
kaolin olusumlari alaninda olduklar1

goriilmektedir. Diger taraftan Orneklerdeki diisiik
La ve Ce degerleri hipojen  kdkeni
desteklemektedir [47]. Buna gore; kaolinlesmenin
hipojen kdkenli oldugunu ancak mineralizasyon
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sonrast siiperjen etkiler altinda kaldigini sdylemek
miimkiinddir.

6.3. Nadir Toprak Elementleri

Inceleme konusu kaolin 6rneklerinin nadir toprak
element analiz sonuglar1 Cizelge 1°de, ana kayaya
gore normalize edilmis degisimleri Sekil 8, kondrit
normalize degisim diyagrami ise Sekil 9’da
verilmistir. Nadir  toprak  elementlerinin
mobilizasyonu, alterasyon tipine, birincil kaya
tipine, hidrotermal ¢ozeltinin REE igerigine ve
hidrotermal ¢ozeltide taginmasina baglidir. REE,
birincil fazdan ¢oziindiikten sonra ikincil
minerallerin yapisina girerek ve/veya ylizeylerinde
adsorbe olarak zenginlesir [48]. Diger taraftan;
sliperjen kaolin olusumlarinda LREE
zenginlesmesi; hipojen kaolin olusumlarinda ise
LREE kayiplari meydana gelir [41, 49]. Danacayir
kaolin olusumu sirasinda nadir toprak elementleri
mobilize olmus ve (ana kayaya gore) hafif nadir
toprak elementleri (LREE) agir nadir toprak
elementlerine (HREE) gore daha fazla tiiketilmis,
Eu ise izafi zenginlesme gostermistir (Sekil 8).
izafi Eu zenginlesmesi alterasyon sirasinda
sicakligin kismen yiiksek olmasi ve/veya altere
iiriindeki feldspatlar ile iliskili olmahdir [50, 51].
Kondritlere goére kaolindeki hafif nadir toprak
elementlerinin tiiketilmesi hidrotermal alterasyona;
Ce’daki kismi zenginlesme ise kaolinlesmede

meteorik etkilerin varligina isaret eder. Diger
taraftan; riyolitik-andezitik tiiflerin  asit tip
hidrotermal  alterasyonu  sonucunda  olusan

kaolinlerde kondritlere gore belirgin bir LREE
fakirlesmesi gerceklesir [52]. Inceleme konusu
orneklerin nadir toprak elementlerinin kondritlere
gore normalize edilmis diyagrami incelendiginde,
(baz1  Orneklerde  zenginlesme  gostermesine
ragmen) hafif nadir toprak elementlerinin (LREE),
agir nadir toprak elementleri (HREE)’ne gére daha
fazla tiikketilmis olduklar1 goriilmektedir (Sekil 9).
Danagayir kaolin olusumu sirasinda gergeklesen
LREE tiiketilmesi kaolin olusumunun hipojen
kokenli olduguna ve hidrotermal alterasyon yolu
ile olustuguna isaret etmektedir. Diger taraftan;
kondritlere = gore  (kaolindeki) kismi Ce
zenginlesmesi ise olusum sirasinda meteorik
etkilerinde s6zkonusu oldugunu ifade eder.
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Sekil 8. Kaoline doniisiim sirasinda nadir toprak elementlerinin degisim diyagrami
- ] Kaolen
: L e
- T OO KFs
100 00 ks

D> Kr-11
XX KF-12
b4 KF13
¥—X KF-14
O 0«5

1.0

Samples/Chondrite

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sekil 9. Kaolinlerin kondrit normalize nadir toprak element degisim diyagrami (Kondrit degerleri
[53]” den alinmistir)
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7. SIVI KAPANIM iNCELEMELERI

Kaolinit olusum siirecindeki sicaklik ve kimyasal
kosullar ile ilgili bilgi edinilmesi igin kaolin
igindeki c¢atlak ve kiriklarda gozlenen kuvars
kristalleri tizerinde sivi kapanim incelemeleri
yapilmistir. Bu amagcla 5 adet seffaf, yar1 seffaf;
0,5-1,5 cm. biyiikliginde heksagonal formdaki
kuvars kristalleri (Sekil 10 a, b) kullanilmistir.
Incelemelerde 0.1 pum ile 1 pm arasmda degisen
boyutlara sahip olan kapanimlarin; birincil
kokenli, tek fazli (sivi) kapanim ozelligi
gosterdikleri belirlenmistir (Sekil 10 ¢, d). Ergime
sicakligr (Tm°C), homojenlesme sicakligi (Th °C)
ve tuzluluk (% esdeger NaCl) degerleri  Cizelge
2’ de verilmistir. Tuzluluk degerleri Bodnar (1993)
[54] tarafindan verilen tuzluluk hesaplama
yontemine goére hesaplanmistir. Buna gore;
incelenen 6rneklerdeki tuzluluk degerleri %1,05 ile
%13,18 NaCl esdegeri arasinda degismektedir. Bu
birincil kokenli, tek fazli (sivi) kapamimlarda
yapilan mikrotermometrik 6l¢timler sonucunda
kuvars kristalleri igin 134,7°C ile 185,6°C arasinda
degisen homojenlesme sicakhk(Th°C) degerleri
elde edilmis olup, ortalama homojenlesme
sicakhign 159,22°C°dir. Diger taraftan; inceleme
alaninin  kuzey-kuzeydogusunda Kiziltepe altin
yatagi bolgesinde Miyosen yasli volkanikler ile
iligkili birincil epitermal kuvars damarlarimda
yapilan sivi kapanim incelemelerinde, birincil
kokenli sivi zengin kapanimlardan elde edilen 157-
330°C arasinda degisen homojenlesme sicakliklar
ve 0,5 ile 4,8 arasinda degisen tuzluluk degerleri
[55]; Danagayir bolgesindeki sivi  kapanim
incelemeleri ile benzerlik gostermektedir.

Fazli COBAN

8. SONUCLAR VE TARTISMA

Danagayir kaolinleri Erken Miyosen yasl dasitik-
riyodasitik  karakterli  vitrik-kristal tiiflerin
hidrotermal alterasyonu sonucunda meydana
gelmistir. Kaolinlesme diizensiz cepler, mercekler
seklinde ve catlaklar-kiriklar boyunca gelismis
olup, sondaj verilerine gore kaolin 10 ile 15 metre
arasinda degisen kalinliga sahiptir ve degisik
kesimlerinde opal mercekleri, bantlar1 kapsar.
XRD ve SEM incelemelerine gore kaolinlerdeki
esas kil mineralleri kaolinit, montmorillonit ve illit
olup, silis mineralleri (kuvars, opal-CT), feldspat
(plajiyoklas, sanidin), aliinit, halloysit, pirit ve
hematit degisik oranlarda bilesime katilmigtir.
Elektron mikroskop incelemelerinde heksagonal
kaolinit levhalarmin olusturdugu yigisimlarm
gevsek veya siki doku gelistirmesi (paketlenme);
kaolinitlerin olusum kokeni hakkinda bilgi verir ve
kaolinitlerdeki gevsek paketlenme hidrotermal
kaolinitin yiizey ve/veya yiizeye yakin kosullarda
gelistigine isaret eder [17,55]. Diger taraftan;
kaolinlesmede kuvars+kaolinit parajenezi asit
hidrotermal kosullar ile iliskilidir ve hidrotermal
cozelti sicakligmin 250°C’nin altinda oldugunu
verir [56]. Benzer olarak, yiiksek pH’a sahip
solisyon etkisi ile 6z sekilli kuvars yiizeyleri
iizerinde gelisen erime cukurluklari hidrotermal
kaolin olusumunu isaret eder [57,58]. SEM
incelemelerine gore; Danagayir kaolinlerinde kitap
sekilli yigisimlar ve kitap sekilli yigisimlarin
biikiilmesi ile olusan (kismen) vermiform sekilli
kaolinitler =~ gevsek  paketlenmeye  sahiptir.
Orneklerin biiyiik kisminda belirlenen kaolinit+
kuvars parajenezi, kaolinitlerin  olusturdugu

Cizelge 2. S1vi kapamim ve model sicaklik degerleri. Tm (°C): ergime sicakligi; Th (°C): homojenlesme

sicakligy; tuzluluk (%): es deger NaCl

Ornek No 1 2 3 4 5
Tm(C) 07 0.6 08 9.3 238
Th(OC) +143,8 +177,5 +185,6 +154,5 +134,7
Tuzluluk(%) 1,23 1,05 1,40 13.18 4,65
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e) l1‘0.0um f) | ‘100”m

Sekil 10. Siv1 kapanim incelemesi yapilan seffaf, yar1 seffaf heksagonal kuvars kristalleri (a, b) ve
3 ve 5 numarali kuvars kristallerinde belirlenen birincil kokenli, sivi kapanimlarin
mikroskop fotograflari (c, d, €, f)
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gevsek paketlenme ve 6z sekilli kuvars yiizeyi
iizerinde belirlenen dissoliisyon cukurluklart

hidrotermal kaolin olusumunu isaret etmektedir.

Kimyasal ayrigma indeksi (CIA), SiO,/Al,03 orani
ve Hinckley Indeksi degerleri gibi veriler
kaolinlesme derecesi, kimyasal ayrisma ve kaolinit
kristalinite derecesi hakkinda bilgiler verir
[8,25,26,29-34]. Kimyasal ayrisma indeksi (CIA)

degerlerinin 80 iizerinde olmasi, ortamdaki
kimyasal  ayrismanin  yiiksekligini  belirtir
[26, 32-34]. Danagayir kaolin Orneklerindeki

%62,91 ile 99,99 arasinda degisen Kimyasal
Ayrisma Indeksi (CIA) degerleri; kaolinlesmede
kimyasal ayrisma  derecesinin  orta-yiiksek
olduguna isaret eder. Teorik kaolinit igin
SiO,/Al,03 orami 1,81 [28] olup, 1,81°den daha
kiicik ~ degerler  kaolinlesme  derecesinin
yiiksekligini, daha biiyilk degerler ise silika
fazlahhgm isaret eder [25,29-31]. Iinceleme
konusu kaolin orneklerindeki 1,15 ile 5,01
arasinda degisen SiO,/Al,O3 oranlar kaolinlesme
derecesinin orta-yiiksek olduguna ve ¢ok ince
taneli kuvars olusumunu isaret etmektedir.
Orneklerde SEM ve XRD incelemeleri ile
belirlenen ~ mikrokristalin ~ kuvars  yliksek
SiO,/Al,O3 oranlarini  desteklemektedir. Diger
taraftan; 0,64 ile 1 arasinda degisen Hinckley
indeksi  degerleri ve DTA incelemeleri
kaolinitlerin ~ diizensiz  tip  orta-iyi  Kristalli
olduklarin1 belirtir.

Hidrotermal alterasyon etkisiyle volkanik ana
kayadan kaoline doniisiim siirecinde degisik
mineralojik zonlanmalar ile ana, eser ve nadir
toprak element hareketliligi meydana gelir.
Ilerleyen alterasyona bagli olarak ana kayadan Ti,
Fe, Mn, Mg, Ca, Na ve K tiiketilmesi genis
kaolinlesme ile iliskilendirilir [35,36] ve P,Os
kaolinde  zenginlesir [10,42,43]. Danacayir
bolgesinde dasitik-riyodasitik vitrik-kristal tiiflerin
hidrotermal alterasyon yoluyla kaoline doniisiimii
sirasinda element hareketlligi meydana gelmis ve
ilerleyen alterasyonla kaolinde Al,O;, CaO, Na,O,
P,Os ve H,O zenginlesmesi buna karsin, Fe,Os3,
MgO, K,O, TiO, ve SiO, kayiplari meydana
gelmistir. Na,O en fazla zenginlesmis, bunu
sirastyla CaO, P,Os H,O ve Al,O; izlemistir.
Fe,03, MgO, K;0, TiO, ve SiO, kayiplarma gore
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bolgede genis kaolinlesme meydana geldigi ifade
edilebilir. Orneklerdeki P,Os zenginlesmesi (ana
kayaya gore 2-5 kat) ise fosfat i¢eren aliinitler ile
iligkili olmalidir [43]. Kaolinlesme sirasinda eser
elementlerin kaolinde birbirinden farkli yiiksek
dagilimlar gostermesi farkl alterasyon derecelerini
[44], kaolindeki diisiik eser element igerikleri
yiiksek kaolinlesmeyi [30] isaret eder. Hidrotermal
alterasyon (asit tip) sonucu olusan kaolin S, Ba ve
Sr yoniinden zenginlesirken, Cr, Nb, Ti ve REE
daha ziyade meteorik islemler sonucunda kaolinde
zenginlesir [41, 47]. Danagayir kaolin olusumu
sirasinda eser elementlerin dagilimlar1  farkh
alterasyon derecesini yansitan birbirinden farkli
dagilimlar seklinde olup, kaolindeki
zenginlesmeleri genel olarak diisiiktiir. Danacayir
kaolininin olusumu siirecinde Ba ve Sr farkh
dagilimlar sergileyerek bazi oOrneklerde kayba
ugrarken biiyiik ol¢iide kaolinde zenginlesmistir.
Rb bazi 6rneklerde izafi zenginlesme gostermesine
ragmen en fazla tiiketilmis, bunu sirasiyla Th, U,
Nb ve Y izlemistir. Zr bir kisim 6rnekte mobilize
olmamistir. Buna karsm Cs, Th, U, Nb, Zr, Y ve
Yb genel olarak ilerleyen alterasyon ile birlikte
titketilmislerdir.

Adsorbsiyon yoluyla kaolinit yapisinda tutularak
zenginlesme gosteren Ba ve Sr igerikleri ile
%0,25-0,55 arasinda degisen SOj igerikleri [7]
birlikte dikkate alindiginda yiiksek Ba ve Sr
iceriklerinin ¢ozelti getirimi ile iligkili oldugu
diistiniilmektedir. Hidrotermal getirimler ile iligkili
Au, Ag, As, Cu, Zn ve Pb gibi elementlerin
kaolinde birikmesi bunu destekler niteliktedir.
Danagayir kaolin olusumu sirasinda nadir toprak
elementleri (REE) mobilize olmus ve ana kayaya
gore genel bir tiketilme gergeklesmistir. La en
fazla tiiketilmis, bunu sirasiyla Ce, Pr, Nd ve Gd

izlemigtir. ~ Tiketilme; hafif nadir toprak
elementlerinde (LREE) agir nadir toprak
elementlerine  (HREE) gore daha fazla
gerceklesmis  olup, FEu izafi zenginlesme

gostermistir. Ana kayaya gére LREE tiiketilmesi
ve diisiik La ve Ce icerikleri hipojen kokene isaret
etmektedir [41, 47, 49]. Ana kayaya gore izafi Eu
zenginlesmesi ise alterasyon sirasindaki yiiksek
sicaklik ve/veya kaolindeki feldspatlar ile iligkili
olmalhdir [50, 51]. Benzer olarak Danacayir
kaolinlerinde kondritlere gore hafif nadir toprak
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elementlerinin  tiiketilmis olmasi  hidrotermal
alterasyona, Ce’deki kismi zenginlesme ise kaolin
olusumunda meteorik etkilerin de varligina isaret
etmektedir [52]. Kaolinlesme koken tayininde
kullanilan (Ba+Sr)-(Ce+Y+La), (Cr+Nb)-(Fe+Ti)
ve (Zr)-(TiOy) degisim diyagramlart [41]
Danagayir bolgesindeki kaolinlesmenin hipojen

kokenli oldugunu, mineralizasyon sonrasi ise
siiperjen  etkiler altinda kalmig  oldugunu
desteklemektedir.  Kaolinit  [Aly[Siz010](0H)s];

volkanik camin hidrotermal alterasyonu ile, asidik
hidrotermal ¢dzeltilerin  volkanik kayaglardaki
volkanik cami ayristirarark Al-silikat bilesimli ara
malzemeden;

4S|022A|203+14H20—>
2Al,(0H)6.4Si(0H),— Al,[Si;010](0H)g]+10H,0
1)
Volkanik cam Sulu Al-silikat jeli ~ Kaolinit
tepkimesi ile veya volkanik kayaglarin fenokristal
ve/veya mikrolitlerini olusturan feldspatlarin
hidrotermal alterasyonu ile asagidaki tepkimeler
[2,3,4] cercevesinde olusabilmektedir [60, 61, 62].

2(K, Na, Ca, Ba)
A|28i203+2H20+4H+—>A14[Si401()](0H)8+2(K+,Na+,
Ca Ba*) 2)
Feldspat Kaolinit
4KA|S|303+28H20+4H+—>2A12(0H)61ZS|(0H)4+4
K+—>A14[Si40101(OH3)+8Si02+4K++26H20 (3)
Feldspat Kaolinit
2(Na,Ca)A|28|203+12H20+4H+—>2A12(OH)54S|
(OH),— Al4[Sis010](OH)s+10H,0+2(Na*,Ca*?)  (4)
Feldspat Kaolinit

Volkanik camin asit hidrotermal ¢ozeltiler ile
etkilesimi sonucunda camin ¢6ziinmesi ile Al-
silikat jeli meydana gelir ve ilerleyen alterasyona
bagli olarak kaolinit (1) olusur. Hidrotermal
sistemlerde baglangic asamasinda ana kayadan
tiireyen silis, sicak ¢ozeltiler i¢inde konsantre olur.
Sularin yiikselmesi ile silisyum konsantrasyonu
artar. Sicaklik diisiisine bagli olarak c¢ozeltide
¢ozlinmiis silis, stireksizlikler boyunca ¢okelerek
silis zonlarmi1 olusturur ve bu sistem birden fazla
tekrarlanir [63]. Buna gore volkanik camdan
kaolinite doniigiim mekanizmasinda ortamdaki
SiO;’nin bir kismi kaolinit i¢in kullanilirken geriye
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kalan SiO, siireksizlikler (fay, kirik, catlak)
yoluyla ortam disma ¢ikarak genellikle yiizey-
yiizeye yakin yerlerde bir silis zonunu (silis sapka-
silis kabuk) olusturur. Ortamdan uzaklasamayan
silis ise merceksel, bantli ve sagilmis tiirde kuvars
veya opal olarak kristallenir. Danagayir kaolin
olusumunda  hidrotermal  ¢ozeltiler  yoluyla
getirilen eriyik haldeki silisin kaolin yatagini kesen
ve kaolinin yer yer ana yataktan atilmasmna neden
olan KB-GD dogrultulu (yaklasik) diisey ¢atlaklar
boyunca yukariya dogru hareket edip, iginde
bulundugu kayaclar1 ornatarak tamamen silisifiye
etmesi ve yeniden kristallenmesi sonucunda {ist
kesimlerde ortalama 5-6 metre kalinhiginda, yer
yer tabakalanmali, gri-grimsi, beyaz-kirmizimsi,
morumsu renkli silisifiye zon (opal) gozlenmistir.
Diger taraftan; sondaj verilerine gore; yer yer
kiiciik merceksel silis yuvalanmalari, yer yer
kaolin-ince silis ardalanmalar1 tespit edilmistir [4].
Hidrotermal kaolin olusumlarinda gdzlenen bu tiir
olusumlar Tiirkiye de Diivertepe [11], Hisarcik
[30], Gonen [64], Erenler Dagi (Konya) [65],
Tasoluk [66] kaolin yataklarinda da belirlenmistir.

Notr-asidik  bilesimli ~ volkaniklerin  iginde
fenokristal veya mikrolitler olarak bulunan
feldspatlarin  hidrotermal  alterasyon yoluyla

bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan Na*', K™, Ca*,
Ba*? ortamdan uzaklasir. Agiga cikan Si ve Al
yeniden olusan killerin meydana gelmesinde
kullanilir. Buna gére; kaolinit i¢in kullanilmayan
Na™, K™, Ca' Mg Fe™ gibi katyonlar [2,4]
numarali reaksiyonlar ¢ercevesinde agiga c¢ikarak
illit, illit/smektit, montmorillonit olusumunda,
(ortamda S olmasi durumunda ise) aliinit, barit,
ankerit, pirit, markasit gibi minerallerin olusumu
gerceklesebilecektir. Diger taraftan; kullanilmayan
fazla silis ise kuvars, opal-CT olusumuna neden
olur.

Montmorillonit olusumu i¢in gerekli Al ve Mg,
feldspat velveya volkanik camdan
saglanabilmektedir. EDS analizlerinde birincil jel
benzeri malzemenin %5,34 MgO icermesi Mg
kaynagmin volkanik cam olabilecegini
diistindirir. SEM incelemelerinde
montmorillonitlerin kaolinit {izerinde godzlenmesi
ve arazi gozlemlerinde Danagayir kaolen ocaginda
kiiciik kirik hatlar1 ile iligkili montmorillonit
olusumlarinin bulunmasi volkanik camin ¢oziiniip
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yiikselen bagli olarak Mg tasiyan
hidrotermel ¢ozeltilerin montmorillonit
olusturmasi diisiincesini destekler niteliktedir.
Yapilan jeolojik, mineralojik ve jeokimyasal
incelemeler, Danagayir kaolin yatagmnin riyolitik-
riyodasitik  karakterli  vitrik-kristal tiiflerdeki
volkanik cam ve fenokristal-mikrolitler halindeki
feldspatlarin hidrotermal sivi kapanim g¢alismalari,

hidrotermal ¢ozelti sicakligmmn ortalama 160°C

pH’ya

olduguna isaret etmektedir alterasyonu ile
olustugunu gosterir. Kuvars kristalleri
tizerindeyapilan ~ sivi  kapanim  g¢alismalari,

hidrotermal ¢ozelti sicakligmmn ortalama 160°C
olduguna igaret etmektedir.
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