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Oysu (Altintag-Kiitahya) civarinda yer alan grafit yataginin olusumu, olusum kosullar1 ve
bolgedeki Murat Dagi granit intriizyonunun grafit olusumunda bir etkisininin bulunup
bulunmadiginin incelenmesi bu ¢aligmanin amacini olusturmaktadir. Tez kapsaminda
incelenen Oysu grafitleri, iilkemizde isletilen en 6nemli bir sahay1 olugturmaktadir. Oysu
grafitleri, Ge¢ Triyas-Orta Jura yasli Kiyir Formasyonu igerisinde yer almaktadir ve
kalinhigr yaklasik 50 m’lik metamorfik bir zon igerisinde bulunmaktadir ve acik-ocak
yontemiyle isletilmektedir. Uretilen grafit, 6giitiildiikten sonra fabrikada zenginlestirmek
icin kimyasal olarak licing islemine tabi tutulmaktadir. Bu c¢aligmada agik ocak
igletmesinde iiretilen madenden, sondaj karotlarindan, li¢clenmis ve konsantre grafit
orneklerinden olmak flizere toplam 119 adet grafit ve 4 adet kaya¢ 6rnegi alinmis ve
degerlendirilmistir. Tez kapsaminda alinan 6érneklerden segilen 6rneklerin kaba kimyasal
(nem, kiil ve ugucu madde), elementer (toplam C ve S), mineralojik (XRD-TK, XRD-KF,
SEM-EDS), petrografik, mikro-Raman (mikro-Raman) spektroskopisi, FTIR anazileri
gerceklestirilmis ve tiim analiz sonuglar1 tez kapsaminda degerlendirilmistir. Incelenen

orneklerin cogunda X-1sinlar toz difraktogram (XRD-TK) yardimiyla kuvars, karbonat
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mineralleri (kalsit, dolomit ve iz oranda siderit), kil mineralleri (illit, kaolinit ve klorit),
pirit ve az oranda feldspat grubu mineralleri belirlenmistir. Ayrica 8 6rnekte yapilan
SEM-EDS analizleri, 6rneklerde XRD ile tespit edilenlerin disinda aksesuar mineraller
olarak ankerit, apatit, arsenopirit, galen, kalkopirit, monazit, sfalerit, Ti-oksit, zirkon ve
margarit? saptanmustir. Kil fraksiyonu (XRD-KF) yapilan 12 adet sondaj karot 6rneginde
illit kristalinite degerleri, 0,25-0,29 A °20 araliginda saptanmistir. Parlatma bloklar
tizerinden yapilan organik/kdmiir petrografisi analizlerde 6rneklerin bresik bir dokuya
dokuya sahip olduklari, karbonlu (organik/amorf) maddelerin ¢ogunlukla <200 um’den
daha kiiciik, saginim halinde ve anizotropik tanelerden olustugu gozlenmistir. Ayrica,
baz1 drneklerde ¢ok nadir olarak ilksel dokularmnin korundugu olasilikla meta-vitrinit
maseralleri de tespit edilmistir. Incelenen o6rneklerden yapilan vitrinit yansitma
Ol¢iimlerine gore en yiiksek 11,00 %R’mak ve en diisik 0,55 %R’min degeri
saptanmistir. Secilen {i¢ Ornekte yapilan mikro-Raman spektroskopisi analizlerinde
birinci sira Raman spektrumundaki tespit edilen D1 bandinin pozisyonu ortalama 1348
cm! ve G bandimin pozisyonu 1603 ¢m! olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica D1 bandi siddeti
(intensitesi) 63-181 (a.u.) ve G band1 siddeti 34-91 (a.u.) araliklarinda tespit edilmistir.
Buna ek olarak mikro-Raman analizi yapilan 6rneklerde D2 bandi tespit edilmemistir.
Incelenen drneklerden yapilan mikro-Raman verileri kullanilarak 313°C veya 342°C pik
metamorfizma sicakliklart hesaplanmistir. Mikro-Raman verileri yardimiyla Oysu
grafitinin daha diisiik yesilsist fasiyesinde metamorfizma geg¢irmis organik maddece
zengin bir sedimanter kayagctan tiiredigi saptanmustir. {1k kez bu ¢alisma kapsaminda tiim
analitik veriler temel alinarak, Oysu grafitinin semi-grafit (amorf grafit) asamasinda
oldugu saptanmistir. Diger taraftan incelenen alanin i¢inde bulundugu Murat Dagi’nda
Paleosen-Erken Eosen yasli monzogranit (Baklan Graniti) intriizyonu ile incelenen grafit
olusumlar1 arasinda dogrudan bir dokanak goriilmemistir. Bu nedenle, bu grafit

olugumlarinda kontak metamorfizmanin dogrudan bir etkisinin olmadigi séylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, mineraloji, illit kristalinitesi, vitrinit yansitmasi, mikro-

Raman, Oysu.
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This thesis aims to examine the formation of the graphite deposit located around Oysu
(Altintas-Kiitahya), determine formation conditions, and find out whether the Mount
Murat granite intrusion in the region has any impact on the graphite formation. The
investigated Oysu graphite field is the most important graphite field in Tiirkiye. The
graphite zone with approximately 50 m thickness is located within the metamorphic rocks
of the Late Triassic—Middle Jurassic Kiyir Formation, and it is exploited using open-pit
mining methods. After grinding, the raw graphite ores are enriched using chemical
leaching processes on site in order to concentrate graphite. In this thesis, a total of 119
graphite and 4 rock samples, including open-pit mine, drill cores, and leached and
concentrated graphite samples, were obtained and evaluated. Proximate (moisture, ash
and volatile matter), ultimate (total C and S), mineralogic (XRD-TK, XRD-KF, SEM-
EDS), petrographic, micro-Raman spectroscopy, and FTIR analyses were performed

from selected samples, and all analytical results were evaluated within the scope of the
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thesis. Quartz, carbonate minerals (calcite, dolomite, and a trace amount of siderite), clay
minerals (illite, chlorite, and kaolinite), pyrite, and a minor amount of feldspar minerals
were detected in the studied samples according to whole-rock X-ray powder
diffractogram (XRD-TK) analysis. Besides XRD results, SEM-EDS analyses performed
on eight samples revealed that ankerite, apatite, arsenopyrite, galena, chalcopyrite,
monazite, sphalerite, Ti-oxide, zircon, and margarite? are accessories in the samples. Illite
crystallinity values of X-ray clay-fraction diffractogram (XRD-KF) analysis from twelve-
drill core samples are from 0.25-0.29 A °26. According to the organic/coal petrography
analyses performed on the polishing blocks, the samples had a brecciated texture, and the
carbonaceous (organic/amorphous) substances mostly consisted of dispersed and
anisotropic grains smaller than <200 pm. In a few samples, possible meta-vitrinite grains,
which preserve primary textures, are also observed barely. According to vitrinite
reflectance measurements, the highest %R’max and the lowest %R’min values are
measured as 11.00, and 0.55, respectively. The micro-Raman spectroscope analyses of
three selected samples show that the average positions of the D1 band are 1348 cm™! and
the G band are 1603 cm™! in the first-order Raman spectra. Moreover, the intensity of the
D1 band is detected between 63 and 181 (a.u.), while the intensity of the G band varies
from 34 to 91 (a.u.). In addition, no D2 band is detected in the analyzed samples. The
peak metamorphism temperatures are calculated as 313 °C or 342 °C according to the
micro-Raman data. Thus, the Oysu graphite is derived from organic-rich sedimentary
rock, which was developed under lower greenschist metamorphic facies. For the first time
in this study, based on all analytical data, it has been determined that Oysu graphite is in
the semi-graphite (amorphous graphite) stage. On the other hand, no direct contact was
observed between the studied graphites and the Paleocene-Early Eocene-aged
monzogranite (Baklan Granite) intrusion on Mount Murat, where the study area is
located. Therefore, it can be concluded that contact metamorphism does not have any

direct effect on the studied graphites.

Keywords: Graphite, mineralogy, illite crystallinity, vitrinite reflectance, micro-Raman,

Oysu.
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1. GIRIS
1.1. Grafit ve Grafitlesme

Karbon, ametal kimyasal bir element olarak dogada yaygin olarak bulunur. Karbon,
yaygin olarak komiirlerdeki organik maddede (6rn. maseraller), mineral olarak (&rn.
grafit, elmas) ve Ozellikle karbonat kayaclarmda (6rn. kalsit, dolomit, aragonit)
bulunmaktadir. Grafit, elmas ile beraber karbon atomunun dogada bulunan kristalin ve
polimorfik yapidaki bir allotropudur ve “Grafit” terimi ilk kez Werner tarafindan 1789’da
kullanilmigtir (Kwiecinska ve Petersen, 2004). Cesitli kaya¢ ve yataklarda farkli
sekillerde olusabilen grafit yapisinda bulunan her bir karbon atomu diger karbon
atomlarina sp2 hibritlesmesi yaparak sigma baglar ile baglanir ve elmastan farkli olarak
hegzagonal sistemde kristallesir (Anthony ve ark., 1990). Toplamda karbon atomlari
arasinda ili¢c sigma ve bir pi bag vardir. Karbon atomlarmin 4. elektronlar sigma
baglariyla baghdir ve bu aglar arasindaki uzunluk 1,42 A°’dur. Birbirleriyle 120°
derecelik aciyla sigma baglar1 hegzagonal sistemde gelisen diizenli altigen levha yapilar
olusturur (Sekil 1.1). Grafitin yapist alt1 iiyeli halkalardan olusmaktadir. Her karbon
atomunun ii¢ yakin komsusu vardir. Kristaldeki katmanlar arasinda Van der Waals baglar
bulunmaktadir ve 0,2 eV’ luk bir atom enerjisi kuvvetine sahiptirler (Rodrigues ve ark.,

2013).

Sekil 1.1. Grafite ait kafes yapisinin iistten (a) ve yandan goriiniimii (b) ile grafit

yapisindaki hiicrelerin vektorel dizilimi (c) (Reich ve Thomsen, 2004).



Grafit dogada sinjenetik ve epijenetik kdkenli olarak bulunmaktadirlar (Luque ve ark.,
2014; Rodas ve ark., 2000; Sun ve ark., 2018). Sinjenetik grafit olusumu, genellikle yesil
sist ile graniilit fasiyesleri arasinda bolgesel metamorfizmaya ugramis karbonlu madde
iceren sedimanter kokenli kayaglarda tespit edilmistir (Kwiecinska ve ark., 2010). Ender
olmakla beraber sinjenetik grafit olusumu, inorganik karbon igeren minerallerden (6rn.
kalsit) de gelisebilemektedir (Kwiecinska ve Petersen, 2004). Epijenetik grafit olusumu
genellikle C ve C-H-O zengin hidrotermal ¢ozeltilerin kirik/gatlak sistemleri igerisinde
cokelmesine bagli olarak olusmaktadir (Luque ve ark., 2014). Ayrica epijenetik grafit
gelisimi, yiiksek sicakliga sahip magmatik sokulumlarin komiir damarlarin1 kontakt
metamorfizmasina ugratmasina bagl olarak grafitlesmis komiir olusumlarinda da rapor
edilmektedir (Li ve ark., 2018, 2019; Zheng ve ark., 1995). Bu olusumlara ek olarak
meteoritlerde ve yeryiiziine meteoritlerin ¢arpigmasiyla geligsen krater alanlarinda da

grafit olusumlar tespit edilmistir (Afanasiev ve ark., 2019).

Komiirlesme ve devaminda metamorfizma (grafitlesme) sirasinda organik maddeler
linyit, alt bitiimlii komiir, bitiimlii kémiir, antrasit, meta-antrasit, semi-grafit ve grafite
dontisebilmektedirler (Kwiecinska ve Petersen, 2004; Rantitsch ve ark., 2016). Bu
degisimler sonucunda %C miktar1 ve aromatiklesmede artisa bagli olarak alifatiklerin
uzaklagmasiyla H/C oraninda diigiis olmaktadir (Stach ve ark., 1982; Taylor ve ark., 1998)
Sedimanter birimlerin ¢ok derine gomiilmesi (Sachsenhofer ve ark., 2002; Bruns ve
Littke, 2015) meta-antrasitik kOmiirlerin olusumuna neden olurken kontakt
metamorfizma (Zheng ve ark., 1996; Sachsenhofer ve ark., 2002), sicak hidrotermal
cozeltilerin organik madde iizerine etkisi (Luque ve ark., 2014; Rumble, 2014) veya
organik maddece zengin sedimanlarin naplarimn altinda tektonik gomiilmesi (Schrauder ve
ark., 1993; Wilde ve ark.,1999; Rantitsch ve ark., 2004; Feng ve ark., 2015) semi-grafit
ve grafit olusumuna neden olabilmektedir. Semi-grafit ve grafit, prensip olarak
metamorfizma sonucu olusmaktadir ve semi-grafit, meta-antrasit ile grafit arasindaki
geciste yer almaktadir (Kwiecinska ve Petersen, 2004). Semi-grafit ve grafit, organik
maddenin turbadan antrasite kadar olan komiirlesme siirecinin son asamasini
olusturmaktadirlar ve bu nedenle komiirlesme ve grafitlesme terimleri farkli anlamlar
ifade etmektedir. Ciinkii komiirlesme (coalification) ve grafitlesme farkli sicaklik, basing

ve derinlik kosullarinda olusmaktadir (Kwiecinska ve Petersen, 2004). Komiirlesme
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stiregleriyle olugsmus antrasit asamasindan itibaren komiirlerin igerisindeki organik
maddeler (maseraller), ilksel dokularim1 kaybetmeye baslayarak birbirlerine benzer
goriiniimler sunmaya baglamaktadir. Antrasit/meta-antrasit ile 6zellikle grafit petrografisi
hakkinda yeterli bilgimizin olmamasi ve temel bilgi seviyemizin arttirilmasi amaciyla
oncelikle antrasit 6rnekleri tarafimizdan incelenmigtir. Bu amagla laboratuvarimizda
bulunan Norve¢ antrasitinden hazirlanan parlatma blogunun {istten aydinlatmali
mikroskoptaki goriiniimleri, Sekil 1.2°de drnek olarak sunulmustur. ilgili drnekte vitrinit
ve ineritinitler kolayca tanimlanabilmekte ve vitrinitlerde belirgin anizotropi
gozlenmektedir. Bu veri, tez kapsaminda incelenen grafitlerin degerlendirilmesinde
kullanilmistir. Diger taraftan, literatiirde yer alan bilgilere gore meta-antrasit asamasindan
grafitlesmenin baglangicina dogru maseraller ilksel dokularimi kaybederek iri taneleri
saran ince taneli matriks gelismeye baslamaktadir (Rodrigues ve ark., 2011, 2013;
Suérez-Ruiz ve Garcia, 2007). Grafitlesmenin ilk asamasi olusturan semi-grafitten
itibaren ince taneli karbonlu maddeler mikrokristalin ve iri taneler laminali bir yap1
gostermektedir (Sekil 1.3). Metamorfizma derecesindeki artisa bagl olarak karbonlu
maddelerin tamamen kristallesmesiyle pulsu ve yumru grafit kristalleri olusmaktadir
(Sekil 1.4). Dogada kristalin grafitler, kayaglar icerisinde kristallesme derecesine bagl
olarak farkli gekillerde bulunmakla beraber pulsu, mikrokristalin ve yumrumsu grafit
kristalleri en yaygin olarak gozlenenlerdir (Kwiecinska ve Petersen, 2004; Luque ve ark.,
2014).

}.~
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Sekil 1.2. Anizotropi gosteren Norveg antrasiti parlatma blogunun {stten aydinlatmali

mikroskopta genel goriiniimleri.
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Sekil 1.3. Madagaskar pulsu grafiti parlatma blogunun iistten aydinlatmali mikroskopta

genel gorliniimleri.



100 ym

Sekil 1.4. Brezilya pulsu grafitinin (a-d) ve Kastamonu grafitinin (e-f) parlatma

bloklarinin {istten aydinlatmali mikroskopta genel goriiniimleri.

Kwiecinska ve Petersen (2004) tarafindan ayrintili agiklandig1 gibi grafitler degisik tipte
kayaglarda ve yataklarda farkli sekillerde olugmaktadir. Soyleki, fillit, kuvarsit, kristalin
sleyt ve ince taneli mermerlerde grafitler dagilmis sekilde kriptokristallin olarak
gozlenmektedir. Submikroskopik kristallin grafit kiimeleri genellikle kuvarssist ve

kuvarsitlerde, ksenoblastik mikropargali grafitler metakonglomeralarda, ¢ubuksu-
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laminal1 grafitler ise gnays, piroksen graniilitler ve iri taneli mermerlerde rapor edilmistir.
Yumrusu grafitler ve monokristalin pulsu grafitler graniilit metamorfizma fasiyesinde
gelisen metamorfik kayaglarda yaygin olarak gozlendikleri belirtilmistir (Kwiecinska ve
Petersen, 2004). Grafitin kristalin formu disinda dogada amorf ve kirik/¢atlak dolgusu
olarak damar grafitleri de mevcuttur (Kehelpannala, 1999; Luque ve ark., 2014). Dogal
grafitte ek olarak sentetik grafit iiretimi ile elde edilen grafitler, iyi diizenlenmis pulsu ve

mikrokiiresel kristaller seklinde gézlenmektedir (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Ustten aydmnlatmali mikroskopta sentetik grafitten hazirlanmis parlatma

blogunda grafitlerin genel goriiniimleri.

Dogal ve sentetik (yapay) grafitlerin kristallesme dereceleri ve metamorfik kayaclardaki
karbon maddenin grafitlesme derecesinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli yontemler
onerilmektedir (Kwiecinska ve Petersen, 2004; Kouketsu ve ark., 2019; Ranitsch ve ark.,
2016; Rodrigues ve ark., 2013). Bu yontemlerden en yaygin olarak kullanilanlari, X-
isinlan toz difraktogram (XRD), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), helyum
yogunluk testleri, Raman spektroskopisi, vitrinit yansitma degerleri (Rmak ve Rmin),
atomik kuvvet mikroskobisi (AFM), elektron secik alan kirmmim I(SAED), lazer taramali
konfokal mikroskopisi ve iyon bombardimani-transmisyon elektron mikroskopisidir
(FIB-TEM). Kristallesme derecesinin diisiik diisiik oldugu semi-grafit/amorf karbon
iceren kayaclarda XRD c¢ekimlerinde grafitin varligi tutarli olarak olarak tespit
edilememektedir (Sekil 1.6) (Rodrigues ve ark., 2013; Li ve ark., 2018). Ancak iyi



kristallesme sunan ve geleneksel olarak kullanilan grafitlere ait XRD analizleri sirasinda

orneklerde esas pikler sirastyla

crystalline carbon

amorphous carbon

Intensity (a.u.)

°26

Sekil 1.6. X-igmlann toz difraktogramlar1 iizerinde amorf ve kristalin karbonun

goriiniimleri (Li ve ark., 2018).

3,36 (100 1;%) ve 1,678 (80 1:%) d A olup keskin ve dar bir difraktogram piki
sunmaktadir ve buna en gilizel 6rnek olarak Brezilya grafiti (kristalin karbon) ve
Kastamonu grafiti verilebilir (Sekil 1.7 ve 1.8). Diger taraftan bu tiir kayac¢larda kuvarsa
ait 3,34 A pikiyle grafitin piki karistirilmamalidir. Calisma kapsaminda incelenen Oysu
grafit drneklerinin tiivenan ve li¢ 6rneklerine ait temsili XRD toz difraktogramlar1 Sekil
1.9°da sunulmustur. Grafit ve semi-grafit galigmalarinda yanlis yorumlamalarin ve XRD
analizinin sinirl kaldig1 durumlarin dniine gegebilmek amaciyla arastirmacilar tarafindan
TEM metodu kullanilmaya baslanmistir. Iyi kristallesme sunan grafitler, TEM
analizlerinde laminali yap1 sunarken, semi-grafitler gézenekli bir yap1 gostermektedirler
(Ranitsch ve ark., 2016). Ancak bu metot i¢in 6rnek hazirlama sirasinda karsilasilan
zorluklar ve meta-antrasit ve semi-grafitlerin kimi 6rneklerde benzer yapi gdsterme

olasiligi metodun uygulanisini sinirlamaktadir. Grafitlesme derecesinin belirlenmesinde
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Sekil 1.7. Brezilya grafitinin XRD-TK difraktograma.
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Sekil 1.8 Kastamonu grafiti li¢ sonrasi kalan kalint1 6rneginin XRD-TK difraktogrami.

XRD ile beraber yaygin olarak kullanilan diger bir metod ise vitrinit yansitma degeridir
(Stach ve ark., 1982; Taylor ve ark., 1998). Bu metod sirasinda grafit ve/veya karbonlu

madde igeren kayaclardan 45°’lik polarizator yardimiyla gercek Rmak ve Rmin degerleri
8
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Sekil 1.9. Caligma kapsaminda incelenen Oysu drneklerinin tiivenan ve li¢ 6rneklerine ait
temsili XRD-TK difraktogramlari ve tanimlanan mineraller. Not: {lgili diyagram grafit

igletmesini yapan firmadan temin edilmistir.

dl¢iilmektedir. Ol¢iim sonuglarma gdre meta-antrasitte %Rmak ve %Rmin degerleri
sirastyla %4,0-10,0 ve %2-5; semi-grafitte %5-10 ve %0,5-2; grafitte >%10 ve <%0,5’dir
(Stach ve ark., 1982). Bununla beraber son yillarda %Rmak degerleri esas aliarak
yapilan ¢esitli diizeltmelere gore, %Rmak >9 ise grafit, 6,5<%Rmak<9 ise semi-grafit,
%Rmak<6,5 ise meta-antrasit ve %Rmak <5 ise antrasit olarak tanimlanmigtir
(Kwiecinska ve Petersen, 2004). Vitrinit yansitmasi ic¢in oOrneklerin dgiitiilerek
hazirlanmasindan dolay1 grafitlerin ve karbonlu maddelerin ger¢ek %Rmin degerlerinin
Ol¢iilmesinde bazi sinirlamalar mevcuttur (Rodrigues ve ark., 2013). Son yillarda bu
sorunun Oniine gegmek amaciyla grafit ve/veya karbonlu madde igeren kayaglardan
yaygin olarak mikro-Raman spektroskopisi analizleri yapilmaya baslanmistir (Gonzalez
ve ark., 2003; Kwiecinska ve ark., 2010; Li ve ark., 2018; Rodrigues ve ark., 2013;
Kouketsu ve ark., 2019). Ilk sira Raman spektralarindan elde edilen D1, D2 ve G bandlari
kristallesme derecesinin artmasina bagli olarak belirgin farkliliklar sunmaktadir.
Grafitlesme derecesi arttikca G bandinda keskinlik ve dar yayilim gézlenirken, D1 ve D2

bantlarinda diizensizlikler artmaktadir. Semi-grafitlerde ise D1 ve G bantlar1 genis bir



dagilim sunarken, meta- antrasitler ise belirgin bir sekilde pik siddetinde azalma

gozlenmektedir.

1.2. Grafit Olusumlari ve Kullanim Alanlari

Grafit, ozellikleri ve genis kullanim alanlar1 sebebiyle, son yillarda hizla gelismekte ve
ilerlemekte olan sanayi, endiistri ve teknolojinin ihtiyact olan hammaddeler arasinda
stratejik bir konuma yiikselmistir. Ozellikle 1s1ya ve kimyasallara karsi dayaniklilig,
yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, kirilganlik, yumusaklik ve kayganlik gibi 6zellikleri,
grafitin tek bagina veya bazi malzemelerle karistirilarak kullanilan 6nemli bir endiistriyel

hammadde olmasini saglamigtir (Balan ve ark., 2010; Crossley, 2000; Sun ve ark., 2018).

Grafitin levhamsi bir yapiya sahip olmasi ve sertliginin diisiik olmasi, siiriildiikleri
ylizeyde iz birakma oOzelligi diger hammaddeler (6rn. kaolin ve bentonit) ile
karsilagtirilarak bilenen en yaygin kullanim alami olan kursun kalem {iretiminde
kullanilmaktadir. Grafit, yiiksek erime derecesine (yaklasik 4000 °C) sahip oldugundan
1stya dayanikhdir. Grafit, diisitk genlesme sabiti, mekanik yiiklenme ve kimyasal
etkilenmeye direnci, sicaklik degisimlerine dayaniklilig1 gibi 6zellikleri nedeniyle atese
dayanikli refrakter malzemelerin (6rn. ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilan dokiim potalart
ve grafit krozeler) yapilmasinda kullanilmaktadir. Baglayic1 ve maliyeti diistirticii
refrakter maddelerle kullanim yerinin gerektirdigi oranlarda katki maddesi olarak
eklenmektedir. Bu amagla kullanilan grafitin karbon degeri %85’den fazla olmali ve
kiikiirt igermemelidir. Dokiimhanelerde %40-60 karbon iceren toz haldeki grafit ise
genellikle demir-celik sanayininde kullanilan kaliplarin kirllganligini azaltmak amaciyla
katki maddesi olarak da eklenmektedir. Benzer sekilde yiiksek kalite ¢elik {iriinlerinin
tiretiminde karbon kaynagi olarak da kullanimlar1 da mevcuttur (Balan ve ark., 2010;
Crossley, 2000). Kayganligi, yamusaklig1 ve metal yiizeylerinde uzun miiddet yapisarak
kalabilme oOzellikleri nedeniyle grafit, makine yataklarinda ¢alisan pargalarin birbirine
stirtiiniirken aginmasini azaltmak ya da engellemek amaciyla yaglayici olarak da kullanim
alan1 da mevcuttur. Grafit ayrica elektrigi iletmesi ve yiiksek sicakliga dayanikliligindan
dolay1 yiiksek 1siya ulasabilen elektrik firinlarin  yapiminda elektrotlarda

kullanilmaktadir. Bilisim sektoriinde ve nanoteknoloji alaninda grafit igeren {iriinler de
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gelistirilmistir. Son yillarda ise spor ve tagimacilik sanayide kullanilan gereglerin hafif ve
dayanikli olabilmesi amaciyla kompozit malzeme iiretimde katki maddesi olarak

kullanimi artmaktadir.

Hammadde ihtiyacindaki artig sebebiyle basta Avrupa Birligi (AB) olmak iizere bir¢ok
iilkeler toplulugu ve Amerika Birlesik Devletleri, Ingiltere ve Cin Halk Cumbhuriyeti
gelecege dair hammadde temini {izerine gesitli stratejiler gelistirmektedir (Sun ve ark.,
2018; Uysal, 2012). Bu planlamalara 6rnek olarak Avrupa Birligi (AB) tarafindan
hazirlanmis olan “AB i¢in Kritik Hammaddeler” ve Britanya Jeolojik Arastirmalar
Konseyi’nin (BGS-British Geological Survey) hazirladigi “Risk Listeleri” verilebilir
(Cuhadaroglu ve Kara, 2018). Avrupa Birligi (AB) i¢in kritik hammaddeler raporunda 78
hammadde incelenerek, bunlar igerisinden 27 hammaddenin gelecekte sanayi ve teknoloji
icin kritik degere sahip olduklar belirlenmistir (Cizelge 1.1). Grafit, bu hammaddeler
icerisinde gelecekte en Oonem arz eden stratejik hammadeler arasinda yer almistir
(https://ec.europa.eu/docsroom/documents/1191 1/attachments/1/translations/en/renditio
ns/native). Britanya Jeolojik Aragtirmalar Konseyi (BGS) tarafindan hazirlanan raporda
ise elliiki adet element veya element grubu incelenmis olup, bir risk kriteri belirlenmistir.
Rapor en yiiksek riske sahip elementlerden baglayarak endiistriyel hammaddeler i¢in ek
bir liste olusturmuslardir. 2011 yilinda olusturulan bu liste ve ayrintili bilgiler Avrupa
Komisyonu tarafindan “Kritik Hammaddeler Profilleri” bagligi altinda yayinlanmistir
(Cizelge 1.2). Grafit bahsi olunan listede kritik mineraller arasinda yer almistir. Nitekim
tilkemizde son yillarda ileri teknolojik iiriinlerde dis bagimlinin azaltilmasina yonelik
stratejiler gelistirilmektedir. Bu kapsamnda Devlet Planlama Teskilat1 (DPT) tarafindan
ilgili kuruluslarca beraber gelistirilen 2014-2018 donemini kapsayan onuncu 5 yillik
kalkinma plan1 kapsaminda grafit kritik hammaddeler icerisine alinmistir (DPT, 2001).
Ulkemizde Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii (MTA) tarafindan 1940’lardan
itibaren grafit sahalarin belirlenmesine yonelik arama ¢alismalari mevcut olmakla beraber

2005 yilindan itibaren daha kapsamli arama faaliyetleri yiiriitiilmesine baslanmistir.
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Cizelge 1.1. Avrupa Birligi icin kritik hammaddeler listesi (European Commission,

2017).
Antimon Berilyum Hafniyum Skandiyum
Barit Bizmut Helyum Silisyum
Borat Kobalt INTE Tantal
Fosfat Flor Indiyum Tungten
Grafit Fosfor Magnezyum Vanadyum
Kok komiirii Galyum [Niyobyum
Kauguk Germanyum PGM

Cizelge 1.2. Endistriyel kritik hammaddeler (https://ec.europa.ev/docsroom/documents/

11911/ attachments/1/translations/en/ renditions/native).

Mineral veya Mineral Grubu Risk Endeksi Bashica Uretici Ulke
Florit 8,67 Cin

Grafit 8,67 Cin

Manyezit 8,67 Cin

Nefelin Siyenit 8,00 Rusya

Asbest 7,33 Rusya

Barit 6,67 Cin

Bentonit 6,00 Amerika
Andaluzit 6,00 Giliney Afrika
Talk 6,00 Cin

Feldspat 5,33 Tirkiye
Kaolin (Kaolinit) 5,33 Amerika

Diinyada bilinen toplam grafit kaynag yaklasitk 900 milyon ton civarinda oldugu
bilinmektedir ve bunlarin diinyadaki dagilimlari ile tiretim yapan iilkeler Sekil 1.10°da
sunulmustur. Bu kaynagin biiyiik kismi1 Cin Halk Cumhuriyeti’nde iken, sirasiyla en ¢ok
dogal grafit kaynagina sahip olan iilkeler Hindistan, Brezilya, Kanada, Mozambik, Rusya,
Ukrayna, Pakistan, Norveg, Madagaskar ve Kore Demokratik Halk Cumhuriyeti’dir.
Dogal grafit iiretiminde diinyadaki en biiylik grafit miisterilerinden biri olan Cin Halk
Cumbhuriyeti 6ne ¢ikmaktadir (Sun ve ark., 2018). Diinya’da ilk 10 {iretici iilke tarafindan
2018 yilinda rapor edilen dogal grafit tiretimi toplam 630 bin metrik ton olarak rapor

edilmigtir.
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Sekil 1.10. Diinya tizerindeki 6nemli grafit rezervleri ve iiretim yapan iilkeler

(https://www.linkedin.com/pulse/graphite-diamond-rough-centre-battery).

Dogal grafite en ¢ok talepte bulunan diger iilkeler beklenildigi iizere japonya, Amerika
Birlesik Devletleri, Almanya, Hindistan ve Fransa’dir. Ancak, dogal grafit iiretim
asamasinin zorlugu ve grafit sahalarin diinyanin farkli yerlerinde bulunmasindan dolay1
dogal grafit iiretimi sanayinin ihtiyacini tam olarak karsilayamamaktadir. Bu talebin
karsilanmas1 amaciyla oOzellikle antrasit, meta-antrasit ve semi-grafitler yiiksek
sicakliklarda karbonize edilerek sentetik grafit tretimi de gerceklestirilmektedir
(Gonzalez ve ark., 2003; Marsh ve ark., 2006). Grafit iiretici lilkelerin jeolojik konumlar
dikkate alindiginda genellikle metamorfik kayaclarin ve orojenetik kusaklar icerisinde
yer aldiklar1 goriilebilir (Luque ve ark., 2014; Sun ve ark., 2018). Ulkemizde metamorfik
kusaklarda tanimlanmis aktif ve eski grafit madenleri ile arastirma asamasindaki sahalar

Sekil 1.11°da gdsterilmistir (ilhan ve ark., 2020).
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Sekil 1.11. Ulkemizde metamorfik kusaklarda tanimlanmus aktif ve tarihi grafit madenleri

ile arastirma asamasindaki sahalar (ilhan ve ark., 2020).

Benzer sekilde iilkemizde Paleozoyik ve Mesozoyik yasli metamorfik kayaglarin yaygin
olmasi ve Pre-Kambriyen’den itibaren ¢esitli orojenetik hareketleri etkisi altinda kaldig:
g0z oniine alindiginda iilkemizin grafit agisindan potansiyelinin olabilecegi diisiiniilebilir.
Son yillarda MTA tarafindan yiiriitiilen ¢aligmalar sonucu iilkemizde ¢esitli bolgelerde
(6rn. Kastamonu) grafit zuhurlar1 ve sahalar1 kesfedilmistir. Ulkemizdeki bazi énemli
grafit olusumlarina Oysu (Altintas-Kiitahya), Yayladere-Milas (Mugla), Susurluk
(Balikesir), Anday-inebolu (Kastamonu), Geng (Bingdl), Akdagmadeni (Yozgat), Sincik
(Adiyaman) ve Karamersin (Tire-Izmir) &rnek verilebilir. Bu olusumlara ek olarak
ekonomik 6neme sahip olmayan cesitli grafit zuhurlar da Bati ve Giineydogu Anadolu
bolgelerinde rapor edilmistir (Cuhadaroglu ve Kara, 2018; Kirbas ve Girgin, 2001;
Malayoglu ve ark., 1999; Toprak ve ark., 2006; Tufan ve Batar, 2015). Ulkemizin bilenen
toplam grafit kaynagi 90 milyon ton ve yillik iiretim 2000 ton civarindadir (Cuharoglu ve
Kara, 2018). Bu iiretimin biiyiik bir kismi Altintag-Oysu grafit madeninden
kargilanmaktadir. Bu durum dikkate alindiginda Altintas-Oysu grafit madeninin iilkemiz

ekonomisine katkis1 olduk¢a 6nemlidir.
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1.3. Calismanin Amaci

Tez kapsaminda incelenen Oysu grafitleri, {ilkemizde isletilen en 6nemli bir sahayi
olusturmaktadir. Oysu (Altintas-Kiitahya) civarinda yer alan grafit yataginin olusumu,
olusum kosullar1 ve bdlgedeki Murat Dag1 granit intriizyonunun grafit olusumunda bir
etkisininin bulunup bulunmadiginin incelenmesi bu ¢alismanin amacini olusturmaktadir.
Ayrica, tez kapsaminda yapilan ilave caligmalarla Oysu grafitinin mineralojisinin ve

grafitlesme derecesinin ortaya konulmasi da tez kapsaminda hedeflenmistir.

1.4. Calisma Alaninin Tamitilmasi

Calisma alan1 (Sekil 1.12), Kiitahya ili smirlar i¢inde olup 1/25.000 6lgekli Kiitahya
K23b2 paftasinda yer almaktadir ve Altintas ilgesinin yaklasik 20 km giineybatisindadir.
Calisma alanmi, Kiitahya il merkezine yaklasik 100 km ve Usak il merkezine 50 km
kuzeydogusunda bulunmaktadir. Calisma alani, Zafer Havalimanin giineybatisinda olup
buraya yaklasik 37 km uzakliktadir. Oysu grafit sahasina en yakin yerlesim birimi olan
Altintag ilgesine bagli Oysu koyline ve buradan Kiitahya, Afyonkarahisar ve Gediz’e
ulagim asfalt yollarla miimkiindiir. Sahanin denizden ortalama yiiksekligi yaklasik 1200
m civarinda olup, genellikle engelebeli bir topografya mevcuttur. Calisma alanin Bati
Anadolu’da yer almasindan dolay1 yaygin bitki ortiisii gam ormanlar1 ve makilik alanlar
ile temsil edilmektedir. Bitki ortiisii 6zellikle Oysu grafit madeni civarinda ¢ok siktir.
Bolgede onemli akarsu olmamakla birlikte Akdeniz iklimine uygun olarak mevsimlik
dereler mevcuttur. MTA tarafindan 1967 yilinda Saraykoy (Kiitahya) civarinda yapilan
komiir aramalan kapsaminda gerceklestirilen jeofizik etiit caligmalar1 sirasinda grafit
olusumlar1 belirlenmistir. Daha sonra MTA tarafindan bolgede grafite yonelik maden
arama ¢aligmasi devam ettirilmis ve sahanin grafit potansiyeli ortaya ¢ikarilmistir. Ancak,
MTA tarafinda yapilan calismalar sonrasinda bolgede uzun bir siire grafit iiretimine
yonelik bir faaliyet olmamistir. Oysu sahasinda grafit iretimine yonelik ilk ¢aligma 1983
yilinda Karabacak Madencilik A.S. tarafindan baslatilmig ve 1985 yilinda tam faaliyetle
tiretime gecilmistir (Sekil 1.13 ve 1.14). Ancak 90’11 yillarda grafite olan talebin azalmasi
ve Tirkiye’deki ekonomik daralma sonucunda madencilik faaliyetlerine 1995 yilinda ara
verilmistir. 2000°1i yillarda 6zellikle teknolojik ve sanayideki gelismelere bagli olarak
artan grafit ihtiyaci dogrultusunda Oysu grafit madeni 2005 yilinda tekrar iiretime
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Sekil 1.12. Inceleme alanmin Google-Earth haritas1 {izerindeki konumu.

gecirmistir. Oysu grafit madeninde iiretim, mostra madenciligi (agik ocak) seklindedir.
Cikartilan ham grafit cevheri ilk olarak sgirket tarafindan belirlenen boyutlara
indirilmektedir. Ogiitiillen malzemede ilk olarak yankayac ve arakatkilar (6rn. karbonat
damarlar) i¢in ilk olarak %35’lik HCI asit kullanilarak li¢ islemi gergeklestirilir. Bu

asamay1 takiben liclenen 6rnekler konsantre grafit elde etmek amaciyla kademeli olarak
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Sekil 1.13. Oysu grafit a¢ik ocak igletmesinin Google-Earth haritasi tizerindeki

gorinimil.
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Sekil 1.14. Oysu grafit i liretim tesislerinin Google-Earth haritasi {izerindeki goriiniimii.

yikanarak kurutulur ve kurutulan malzeme grafit zenginlestirilmesi amaciyla flotasyon
metodu kullanilarak karbon tendrii yiikseltilerek miisteri talebine ve uluslararasi grafit
standartlarina (6rn. %C ve tane boyu) uygun hale getirelerek satisa sunulur (Tufan ve

Batar, 2015).
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2. GENEL BILGILER
2.1. Onceki Cahsmalar

Calisma alani, Bat1 Anadolu’da Altantas (Kiitahya) ilgesine bagli Oysu Kdyii yakininda
yer almaktadir. Kiitahya ve ¢evresi, Afyon ve Tavsanli Zonlarini i¢erdiginden ilging
jeolojik yapisi nedeniyle giiniimiize kadar jeolojik amagh pek cok calisma yapilmistir.
Tez konusuyla dogrudan ilgili olarak Oysu sahasinin jeolojisine yonelik smirli calisma
bulunmakla birlikte tez kapsaminda ¢ogu c¢aligma ilk kez gergeklestirilmigtir. Diger
taraftan, Oysu grafitlerinin zenginlestirilmesine yonelik bazi cevher zenginlestirme
caligmalar da yapilmistir. Tez kapsaminda jeoloji ile ilgili ¢caligmalar ve grafitlesme ile

ilgili caligmalar, literatiir bilgileri 15181nda bu béliimde 6zetlenmistir.

2.1.1. Jeoloji ile ilgili caliymalar

Tavsanli ve Afyon zonlarinin kdkeni, metamorfizma derecesi ve adlandirilmalar tizerine
son otuz yilda bir¢ok arastirma ve tartisma mevcuttur. Biitiin tartismalarin 6nceki
caligmalarda Ozetlenmesi miimkiin olmamakla beraber Oysu grafit sahasi yakin
cevresinin jeolojisi ile i¢inde bulundugu Afyon Zonunun daha iyi anlagilmasi amaciyla

konuyla ilgili baz1 ¢aligmalar 6zetlenmistir.

Bingol (1977) tarafindan Murat Dagi bolgesinin jeolojisi ve ana kayag birimlerinin
petrolojisini belirlemek amaciyla ayrintili bir ¢alisma yapilmistir. Murat Dagi’nin
merkezi kesimini kapsayan inceleme alaninda en eski litolojik birimin Jura yash Asagi
Belova Formasyonu oldugu belirtilmistir. Bu formasyon, sik kivrimli, yesil sist
fasiyesinin "Kuvars-albit-muskovit- klorit" altfasiyesinde metamorfizma gegirmis, kaba
taneli metakumtasi ve metasilttaglarindan olugsmusYargediktepe {iyesi ve onunla yanal ve
diisey gecisli Orta-Ust Jura yash Ciceklikaya dolomitik kiregtas: iiyesinden olustugu
belirtilmistir (bu formasyon, tez kapsaminda incelenen grafitlerin bulundugu Kiyir
Formasyonu’na eslenik gelmektedir). Bu birimler icerisinden elde edilen radyometrik
verilere gore Jura yash metasedimanlarin metamorfizma yas1 Geg¢ Jura -Erken Kretase
olarak saptanmustir. Jura yash birimler, tektonik olarak Ust Kretase yasli Muratdag:

melanj1 tarafindan tizerlemektedir. Tektonik olarak olarak Asagi Belova Formasyonu’nu
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iizerleyen melanjin metamorfizma yasimi belirlemek icin yapilan radyometrik izotop
verilerine gore ise melan;j icerisindeki birimlerin metamorfizma yas1 Maastrihtiyen olarak
ortaya konmustur. Ayrica, bdlgede bulunan granitlerden elde ettigi radyometrik
izotoplara gore kristallesme yasinin Paleosen-Erken Eosen arasi olabilecegi belirtilmistir.
Bununla melanjda ve Jura yasli dolomitik kiregtaglarinda kontakt metamorfizmaya neden
oldugu Baklan granitinin yagmin Ust Kretase’den daha yash olmayacagini da belirtmistir.
Arastirmaci, Mesozoyik birimleri orten Senozoyik yasl birimlerin genellikle kirmntili
kayaglar ve volkanik kayaglardan olustugunu gézlemlemistir. Senozoyik birimlerden elde
ettigi paleontolojik ve radyometrik yas verilerine dayanarak bu birimlerin agirlikli olarak

Orta Miyosen boyunca bolgede gelistiklerini isaret etmistir.

Okay (1984) tarafindan kuzey-bati Anadolu’nun izmir-Erzincan siitur zonu ile ayrilmis
Pontit ve Anatolidler olmak iizere iki dnemli tektonik birim icerdigi belirtilmistir. Bu
zonlar igerisinde Menderes Masifine ait gnayslar1 {izerleyen Erken Paleozoyik-
Maastrihtiyen yash self cokellerini igeren en giineydeki Afyon Zonu ilk kez
tanimlamistir. Afyon Zonu’nun yesilsist fasiyesinde metamorfizmaya ugradigi, derinlikle
metamorfizmanin kademeli arttigi ve HP (yiiksek basing) / LT (diisiik sicaklik)
metamorfik kayaclari ve peridoditler tarafindan tektonik olarak iizerlendigi not edilmistir.
Bu birkag yiiz kilometre uzunluga sahip HP/LT metamorfik kusagin, ikinci Anatolid
Zonu'nu olusturdugu belirtilmistir. Bu HP/LT kayaclari, HP/LT metamorfizmasi
olmaksizin bir peridot nap1 tarafindan tektonik olarak iizerlendigi agiklanmistir. Tez
kapsaminda incelenen grafit olusumlari, Afyon Zonu igersinde konumlanmaktadir.
Arastimaci, Afyon Zonu’nun Toridlerin tipik self-tipi Paleozoyik-Mesozoyik istifini

igeridigi belirtilmisgtir.

Ozcan ve ark. (1988) tarafindan Afyon Zonu’nu Kiitahya-Bolkardagi Kusag olarak
tanimladiklar1 ¢alismalarinda kusak igerisindeki Geg Paleozoyik yasli birimlerin jeolojik
evrimi incelenmistir. Arastirmacilar elde ettikleri paleontolojik veriler 1s181inda Kiitahya-
Bolkardag kusagi icerisinde en altta goriilebilir birimin Siluriyen-Devoniyen Bozdag
Kirectaslarinin oldugu belirtilmistir. Self ortamim yansitan bu karbonatlarin, diyabazik
dayklar tarafindan kesildigi agiklanmistir. Bu birimi agisal uyumsuzlukla Karbonifer

yasl1 Halict Grubunun iizerledigi not edilmistir.
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Gokege ve Spiro (1994) tarafindan Murat Dagi bolgesinde yer alan antimon (Sb)
cevherlesmeleri iizerine durayli izotoplar1 kullanilarak bir ¢alisma yapilmis ve Bingol
(1977) tarafindan isimlendirilen birimler esas alinmistir. Arastirmacilar, Muratdag:
melanj1 ve Asagi Belova Formasyonu igerisine yerlesen antimon olusumlarindan elde
ettikleri kiikiirt (S) izotop verileri 1518inda cevherlesmelerdeki kiikiirtlerin magmatik
kokenli olduklart not edilmistir. Ayrica, oksijen izotop verilerinin ise cevherlesmedeki
kuvarslarin yaklasik 140°C’de gelistigi ortaya konulmustur. Arastirmacilar Sb-igeren
komplekslerin ve stibnitlerin olusumundaki hidrotermal ¢ozeltilerin bolgedeki meteorik

kokenli sularla iliskili olabilecegini de ifade etmiglerdir.

Kaya ve ark. (1995) tarafindan Kiitahya giineyindeki ankimetamorfik kayalarin
stratigrafisi ve yapisal konumlarinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirdikleri ¢aligmada

ankimetamorfik kayalar1 {i¢ belirgin stratigrafik birime ayirarak incelemislerdir.

Tolluoglu ve ark. (1997) tarafindan Kiitahya-Afyon bolgesinde yayilim sunan Afyon
metasedimanter grubunun Mesozoyik Oncesi metamorfik evrimi incelenmistir. Afyon
metasedimanter grubu, Afyon metamorfikleri ve Anadolu karbonat platformunun
olusturdugu istifi kapsadig1 agiklanmistir. Calismada Afyon metasedimantleri grubu, alt
ve {ist metamorfitler olarak ayrilmistir. Bu metamorfitlerin Orta/Ust Devoniyen-Ust
Permiyen yashi Anadolu karbonat platformu tarafindan diskordansla ortildiigi
belirtilmistir. Alt metamorfite ait litofasiyiyesleri Doganlar sistleri, Cakmak kuvarsiti ve
Sandikli porfiroyidi; iist metamorfite ait fasiyesleri ise Deliktas meta-konglomerast,
Ballica filliti ve Iscehisar mermeri olusturmaktadir. Afyon metasedimanter grubunun
Mesozoyik Oncesi metamorfik evrimi tamamladig1 ve Triyas yash ¢okellerle ortiildiigii

arastirmacilar tarafindan not edilmistir.

Karayigit ve ark. (2000) tarafindan Murat Dag1 bolgesinde Gokler kasabasi civarinda
yer alan ve igletilen Miyosen yash komiirlerin minerolojik ve petrografik 6zellikleri
incelenmistir. Incelenen kdmiirlerde As ve Sb anomalileri ve vitrinit yansitmalarinda ani
artiglar tespit edilmistir. Arastirmacilar incelenen Orneklerdeki diinya diisikk rankh

komiirlerde gbézlenen ortalama degerlerin cok iisttiindeki As ve Sb konsantrasyonlarini
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komiirlesme sonrasi ortama niifus eden hidrotermal ¢ozeltilerden gelisen ikincil siilfit

mineralleriyle iligkilendirmislerdir.

Candan ve ark. (2005) tarafindan Afyon Zonu’nun Alpin tipi yiiksek basing/diisiik
sicaklik metamorfizmasi ¢alisilmig ve Bat1 Anadolu’nun metamorfik evrimi tartigilmigtir.
Bu calismadan, tez kapsaminda genis dl¢iide yararlanmilmistir. Arasticilar, Afyon Zonu
Pan-Afrikan temel (alt seri) ve Mesozoyik-Erken Paleojen ortii birimleri (list seri) olarak
iki birime ayrilmistir. Pan-Afrikan temel, Barrovian tip amfibolit fasiyesinde
metamorfizma gosterdigi belirtilmistir. Arastiricilar, karfolit + kloritoid + pirofillit
birlikteliginin, Tirkiye'nin orta batisindaki Afyon Zonu'nun Triyas yaslt metakirintili
kayalarinda  yaygin  olarak  goriildiigii  aciklanmustir.  Ortii  birimlerinin
metakonglomeralarla bagladigi, yukariya dogru fillitlere gectigi, Fe-Mg-karfolitlerin bu
metakirtili dizi igerisinde rozet benzeri kristaller halinde olustugu belirtilmistir. Bu
dizinin Tavsanli Zonu'nun mavigistleri tarafindan tektonik olarak {izerlendigi
aciklanmistir. Fe-Mg-karfolit iceren topluluklarin (tez kapsaminda agiklanan Afyon
Zonu) yaklasik 350°C’lik sicaklik ve minimum 6-9 kbar’lik bir basinca ugradiklar
belirtilmistir.

Gonciioglu ve ark. (2007) tarafindan Torid-Anatolid kusag: icerisindeki Misisipiyen
yasl1 birimler stratigrafik ve paleontolojik agidan ¢alisilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda
Afyon Zonu (Bolkardag Uyesi) Misisipiyen istifinin self tipi karbonatlarla basladig,
metamorfizmaya ugramis olistostromlarla devam ettigi ve iist kesimlerde si1g denizel
karbonatlara gegis yaptigi ortaya konulmustur. Arastirmacilar Misisipiyen boyunca
kusagin batidan doguya dogru rift havzasi kosullarindan s1g self kosullarina gecis

yaptigin belirlemiglerdir.

Pourteau ve ark. (2010) tarafindan Anadolid ve Torid kusaklar1 icerisinde yer alan
metasedimanlar {izerine yeniden degerlendirme ¢alismasi yapmislardir. Arastirmacilar
mevcut ve yeni bilgiler 15181nda Afyon Zonu igerisinde daha once belirtildigi gibi yesil
sist fasiyesine ek olarak Paleozoyik-Mesozoyik pasif kita kenar1 ¢okellerininin diigiik

sicaklik-yiiksek basing metamorfizmasina maruz kaldiklarini ortaya ¢ikarmislardir.
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Gonciioglu (2011) tarafindan Kiitahya-Bolkardag Kusagi’nin, Torid-Anatolid blogunun
alt birimlerinden biri oldugu, Ege Denizi'nden Hinzir Daglari'na kadar uzandigi,
Neotetis’in bir kolu olan Izmir-Ankara Okyanus’nun kapanmas: sirasinda olusan pek ¢ok
tektonik dilim igerdigi belirtilmistir. Kiitahya-Bolkardag Kusagi'na ait kayaclarin-
birimlerin HT/LP Menderes Cekirdek Kompleksi'ni ¢evreledigi ve dilimler veya masif
icin klipler veya giliney kisminda naplar olarak gozlendigi de not edilmistir. Arastirict
taraftan Kiitahya-Bolkardag Kusagi'nin platform iizerinde kalinti havzalarda Orta
Paleosen-Orta Eosen zamaninda s1g denizel veya molas-tipi 0kelimle karekterize edildigi

ifade edilmistir.

Delibas ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada Orta-Bat1 Ege Bolgesinde Egrigoz,
Koyunoba ve Baklan granitoidleri ile birlikte Menderes masifinin kuzeydogu kenarinda
ylizeylenen Pinarbasi granitoidi baslica granit, porfirikk monzonit ve kuvars-
monzodiyoritlerden olustugu not edilmistir. Arastiricilar, inceleme alaninda Pinarbasi
granitoidi ile iliskili iki farkl: tipte ve evrede gelismis cevherlesmeler saptanmistir. Birinci
tip cevherlesmede granit igerisine porfirik monzonit sokulumu ile agsal kuvars
damarlarina bagli Cu-Mo-Pb-Zn cevherlesmesi ve bu cevherlesmeler ile ilintili olarak
arjilik ve serizitik alterasyonlarin gelistigi ifade edilmistir. ikinci evrede ise ilk evre
cevherlesmesinden sonra yaklagik 200- 375°C sicakliktaki, F elementi agisindan zengin
ve diisiik pH’I1 ¢ozeltiler ile KB, KD, D-B ve K-G fay sistemlerini kullanarak Mo-Cu-
Pb-Zn kuvars damar sistemlerinin olustugu belirtilmistir. Ayn1 ¢ozeltilerin, yan kayag
olan kirectaglar1 igerisinde Pb-Zn, jasperoidler igerisinde ise SbtAg+Au
cevherlesmelerinin gelisiminde de biiyiik rol oynadogi agiklanmistir. Aragtirmacilar, bu
cevherlesmeler ile iliskili olarak granitik kayaglarda baslica profillit, andalusit, alunit ve
diaspordan olusan alterasyon kusaklarinin gelismistigi agiklanmistir. Damarlarin
cevresinde gozlenen bu alterasyon kugaklarinin, ilk evrede gelisen bozunmalari
perdeledigi ve tiim bu alterasyon fazlarini adularya, adularya-kuvars damarlari tarafindan
kesilmis oldugu aciklanmistir. Arastirmacilar, en son fazda ise monzodiyoritik
magmanin, porfirik monzonitler igerisine sokulum yapmis oldugu ve siirli bir alanda
porfirik monzonitler igerisinde kuvars monzodiyoritlerin ylizeylenmis oldugu

aciklanmustir.
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Yiiksel (2013) tarafindan yapilan doktora tezi kapsaminda Murat Dag1 ve ¢evresinin
jeodinamik o6zellikleri, ilgili bolgenin jeolojik yasi ve metamorfizmasi incelemistir.
Arastirmaci, metapelitik, metarudit ve metapsammitik kayaclardan olusan Orta-Ust
Triyas yash Ikibasli Formasyonu’nun bolgedeki stratigrafik istifin en alt boliimiinii
olusturdugunu belirtmistir. Temeldeki birimlerin Triyas oOncesi konglomeralardan
olustugunu, formasyonun iist kesimlerinde ise serizit-kuvars sist, klorit-serizit sist,
biyotit-serizit-kuvars sist ve kloritoyit sist birimlerine ge¢is oldugunu gézlemlemis olup,
Jura yasli dolomitik kiregtaslarindan olusan Cic¢ekli Formasyonu’nun uyumlu bir dokanak
boyunca yer aldigi agiklanmistir. Arastirmaci tarafindan yapilan yas ve kinematik
analizlerde Murat Dag1 melanjinin Kuzeydogu’ya dogru tektonik olarak hareket ettigi

saptanmigtir.

2.1.2. Grafitlesme ile ilgili cahsmalar

Son yillarda teknolojik gelismeler sonucunda grafitin kullanilimin artmasina bagli olarak
grafitlesme ve karbonlu malzeme iceren 6zellikle metasediman kayaclardaki grafitlesme
derecesinin belirlenmesine yonelik birgok calisma yaymmlanmistir. Bu g¢aligmalardan
grafitlesme derecesinin belirlenmesi ile metasediman igerisindeki karbonlu madde ve
grafitlerin kdkenin ve metamorfizma derecesinin belirlenmesiyle ilgili baglica calismalar

konunun daha iyi anlagilabilmesi 6zetlenmistir.

Stach ve ark. (1982) komiir petrografisi ve petrolojisi ilizerine yapmis oldugu literatiir
caligmasinda, turbadan itibaren grafitlesmeye kadar olan kdmiirlesme ve grafitlesme
stireclerini detayli olarak incelemistir. Grafitlesme derecesine bagli olarak organik madde
yapisinda bulunan karbon (%) ve hidrojen (%) oranlar1 g6z dniine alinarak bunlarin iistten
aydinlatmali mikroskop ile yapilan yansitma 6l¢iimii degerleri (Y%oRmak, %Rmin) korele
edilmigtir. Korelasyon sonucunda %Rmak ile %H arasinda negatif iligki tespit etmistir.
Buna ek olarak diyajenetik siireci takiben gergeklesen diisiik dereceli metamorfizma
boyunca organik maddenin 1sisal olgunluk ve kristalinite parametreleri
degerlendirilmistir. Metamorfizma artigina bagl olarak grafitin kristallesmesinin arttig1

not edilmistir.

23



Wopenka ve Pasteris (1993) tarafindan lazer Raman mikroprob (LRM)
spektroskopsinin kerojenden graniilit fasiyesindeki grafite kadar karbonlu maddelerin
yapisal karakterisyonu iizerine ¢aligma yapilmistir. Arastirmacilar ilk olarak inceledikleri
omeklerde yiliksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve XRD
analizleri yapmislardir. Yaptiklari bu analizleri Raman mikroprob spektroskopisi
sonuclariyla karsilagtirmiglardir. Arastirmacilar elde ettikleri sonuglara gére Raman
analiz yonetimin karbonlu maddelerin kristallesme derecesinin belirlenmesinde standard

yontemlere (6rn. XRD) gore daha kullanigh oldugu belirtilmistir.

Bustin ve ark. (1995) tarafindan bitiimli komiir 6rnekleri farkli sicaklik ve basing
kosullart altinda yapay grafitlestirilmesi {izerine bir ¢alisma yapilmistir. Arastirmacilar
tirettikleri yapay grafitleri transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve mikro-Raman
spektroskopisi kullanarak incelemeleri sonucunda farkli sicaklik ve basing altinda
karbonlu maddenin 0zelliklerindeki farkliliklardan dolay1 grafitlerin kristallesme
derecelerinin metamorfizma derecesinin tespittinde kullanilmasinin bazi durumlarda

kisith olabilecegini belirtmislerdir.

Zheng ve ark. (1995) tarafindan Cin’deki iki farkli bolgede kontak metamorfizmasina
maruz kalmig komiir damarlart incelenmistir. Arastirmacilar gergeklestirdikleri kaba
kimyasal, elementer, optik (vitrinit yansitma), XRD, TEM ve helyum yogunluk testleri
sonucunda Orneklerin magmatik sokulumlara yaklastikca grafitlesme derecelerinin
arttigint belirlemislerdir. Grafitlesmedeki artisa bagli olarak Rmak degerlerinde artig
gozlendigini ortaya koymuslardir. Ayrica inclenen drneklerin %H igeriginde ve H/C
oranlarindaki azaligin grafitlesme sonucunda aromatiklesmenin artistyla iligkili

olabilecegi belirtilmistir.

Katagiri ve ark. (1997) tarafindan farkli sicakliklarda hazirlanmis yapay grafitlerin
Raman spektrometresi analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda incelenen
orneklerin kristallesme derecesine bagli olarak Raman spektralarinda degisimlerin

oldugu belirtilmistir. Ayrica incelenen Orneklerin heterojen olmalar1 ve kristallerin
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oryante olmalarinin da analiz sonuglarim etkiledigi belirtilmistir. Bu sonuglar 1s181inda
arastirmacilar mikro-Raman analizlerinin  grafitlerin kristallesme derecelerinin

belirlenmesinde daha tutarli sonuglar verebilecegi belirtilmistir.

Taylor ve ark. (1998) tarafindan organik madde petrolojisi iizerine yapmis olduklari
literatiir galigmasinda, organik maddenin komiirlesme ve grafitlesme siireglerini kapsamli
olarak ele almiglardir. Organik maddenin ve organik madde igeren kayaglarin
metamorfizmast sonucu olusan maddenin, grafitlesme derecesi belirlenmistir.
Grafitlesme derecesi tayini amaciyla basta iistten aydinlatmali mikroskop ile yapilan

yansitma ve goriintiileme ¢aligmalarina ek olarak %C ve %H analizleri de yapilmgtir.

Beysaac ve ark. (2002 a ve b) tarafindan metasedimanlar igerisindeki karbonlu madde
ve grafitler lizerinde Raman spektroskopisi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu amagcla, Bati
Alpler, Japonya ve Yunanistan’daki yesilsist fasiyesindeki metasedimanter drneklerini
inceleyen arastirmacilar, Orneklerin Raman spektralar1 arasinda farkhiliklar tespit
etmiglerdir. Bu farkliliklardan yola ¢ikarak daha 6nce mineralojik bilesim ve izotop
analizleriyle hesaplanan paleosicakliklik ve basing degerleri, D1, D2 ve G pik degerlerini
kullanilarak R2=(D1/(G+D1+D2)) oran1 hesaplanmis ve bu degerler mevcut verilerle
kargilagtirilmistir. Yapilan karsilagtirmalar sonucunda R2 oraninin basing kosullari ile
iligkisi tespit edilememekle beraber incelenen 6rneklerde R2 oraninin paleosicaklik
degerleriyle negatif dogrusal bir iligkiye sahip olduklari saptanmigtir. Bu iliskiden yola
cikarak arastirmacilar tarafindan R2 orani yardimiyla bolgesel metamorfizmaya ugramis
karbonlu madde igeren metasedimanlarda kullanilmak {izere bir jeotermometre

hesaplama yontemi Onerilmistir.

Gonzalez ve ark. (2003) tarafindan farkli tane boylarma sahip antrasit Ornekleri
kullanilarak 2273 K (2000 °C) ile 2973 K (2700°C) sicakliklar1 arasinda yapay olarak
grafitlestirme deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen yapay grafit 6rneklerinin XRD,
helyum yogunluk testi ve Raman spektroskopisi analizleri yapilmistir. Bu analizlerin

151g¢1nda incelenen 6rneklerin 2673 K (2400°C) itibaren iyi kristallesme sunduklari ve bu
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sicakliktan sonra belirgin bir degisim tespit edilmedigi gozlenmistir. Ayrica 6rneklerin
tane boyunun antrasitlerin yapay grafitlesmeleri iizerine etkisinin olabilecegi de

belirtilmistir.

Kwiecinska ve Petersen (2004) tarafindan maseral gruplarina dahil edilemeyen dogal
kok, dogal char, semi-grafit ve dogal grafitin simiflandirilmasma yonelik bir calisma
yapilmistir. Arastirmacilar antrasitin ve meta-antrasitin, yiiksek jeotermal gradyana veya
yiiksek basinca veya tektonik strese maruz kalmasiyla semi-grafite doniisebilecegini
belirtmislerdir. Semi-grafitin {istten aydinlatmali mikroskopta grafitten ayrimi kolay
olmayabilecegi i¢in XRD, TEM, %Rmak ve H/C oranlarinin kullanilmasinin daha tutarh
olabilecegi de not edilmistir. Yaptiklar1 gozlemler ve literatiir verilerine gore semi-
grafitlerin genellikle diisiik dereceli metamorfik kayaglarda bulunabileceklerini
ongdrmiislerdir. Dogal grafitin ise metamorfizmaya bagh olarak sedimanter birimlerin
icerisindeki karbonlu maddeden veya karbonca asir1 doygun ve C-O-H zengin
akiskanlarin  kirik/catlak igerisinde kati karbon olarak c¢okelmeleri sonucunda
gelistiklerini belirtmislerdir. Arastirmacilar grafitin yukar1 yesilsist-asagr amfibolit
metamorfizma fasiyeleri ile graniilit metamorfizma fasiyesine sahip kayaclarda
gdzlendigini belirtmislerdir. Bu veriye gore grafitin dogada yaygin olarak termal veya
bolgesel metamorfizma kosullarinda gelisebilmekle beraber grafitin olusabilmesi igin
kesme gerilmesi ve sekil degistirme enerjisinin énemli oldugunu not etmislerdir. Ayrica
grafitlerin agirlikli olarak organik madde kokenli olmasia ragmen literatiir verilerine

gore bazi durumlarda inorganik karbonun da grafitlesebilecegini belirtmislerdir.

Rantitsch ve ark. (2004) tarafindan Dogu Alpler’de bulunan grovak zonlarindaki Geg
Karbonifer yasli metasedimanlar i¢indeki karbonlu malzemenin grafitlesmesi iizerine bir
caligma gergeklestirilmistir. Arastirmacilar, XRD, vitrinit yansitmasi, atomik kuvvet
mikroskobisi, yiiksek-¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve
Raman spektrometresi analizleri yapmislardir. Yapilan analizler sonucunda semi-grafit
asamasinda malzemenin bindirme fay zonuna yakin daha yiiksek %Rmak degeri
sunduklarini ve metamorfizma derecesinin artmasia bagl olarak vitrinitlerin yerlerini

laminali bireflektans sunan grafitlere biraktiklarini gézlemlemislerdir. Buna bagl olarak
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XRD analizlerine gore grafit Omneklerinin daha iyi kristallesme derecesine sahip
olduklarim ortaya koymuslardir. Arastirmacilar incelenen 6rneklerin Raman spektrasi
analizlerindeki farkliliklar1 dikkat alarak daha 6nce Beyssac ve ark. (2002) tarafinda
kullanilan D1/(G+D1+Dz) orani yani R2 parametresini revize ederek olusum sicakliklari
belirlenmesi amactyla bir yaklasimda bulunmuslardir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
incelenen metasedimanlarin metamorfizma derecesindeki artisa bagli olarak R2
parametresiyle hesaplanan sicaklik degerlerinde dogrusal bir degisim tespit etmislerdir.
Arastirmacilar  yaptiklart  gdzlemler sonucunda metasedimanlardaki karbonlu
malzemelerin grafitlesmelerinin bolgesel orojenik hareketler sonucu gerceklesen

metamorfizmayla iliskili olduklarimi ortaya koymuslardir.

Suarez-Ruiz ve Garcia (2007) tarafindan iki farkli karbonize olmus antrasit 6rneginin
grafitlesme derecesi, 2000-2800°C aralifinda optik 6zellikleri (vitrinit yansitmalari)
kullanilarak calisilmistir. Optik 6zellikler, yansitma degerleri ((Rmax, Rmin, Rint),
hesaplanan parametreler (Rev, Rst ve Ram), yansitma-gosteren yiizey (RIS) ve anizotropi
indeksi (Bw) olarak tamimlanmistir. Yapilan deneyler sonucunda incelenen 6rneklerin
sicakliktaki artiga bagli olarak pulsu ve mikrokiire yapisi gosteren tanelerde artig
gdzlemlenirken iri tanelerde genellikle benzer bir dagilim tespit edilmistir. Incelenen
orneklerde sicakliga bagl olarak anizotropinin tespit edilmesi ve mikrokiire ile pulsu
yapilarin artmasit nedeniyle karbonize oOrneklerin dogal grafitlere benzer bir yapi
sunduklari belirtilmistir. Bu gozlemlerini destekler sekilde incelenen drneklerin XRD ve

Raman spektralarinda da degisimlerin oldugu rapor edilmistir.

Marques ve ark. (2009) tarafindan komiirlesme sirasinda organik maddenin kimyasal ve
yapisal evrimini en iyi sekilde karekterize etmek i¢in optik, kimyasal ve mikro-yapisal
parametreler yiiksek-rankli (komiirlesme) komiirler ile tabii grafit drnekleri incelenmistir.
Bu amagla Peru, Portekiz ve Ispanya’dan derlenen antrasit drnekleri ile Kanada,
Mozambik ve Avusturya’dan dogal grafit ornekleri c¢aligilmistir. Arastirmacilar
gerceklestirdikleri vitrinit yanistma, kaba kimyasal ve elementer analizler, XRD ve
mikro-Raman spektroskopisi analizleri 1s1¢inda incelenen antrasit ve grafit 6rnekleri

arasinda belirgin farkliklar tespit etmiglerdir. Arastirmacilar, (i) Rmak RIS ekseninin
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kimyasal ve mikro-yapisal parametrelerle korelasyon gosterdigi, (ii) calisilan drneklerde
Rmax degeri ile kimyasal parametrelerden sadece Hdaf ve H/C atomik oraninin
korelasyon gosterdigi, (iii) Raman spektrumunda G bandinin FWHM (yar yiikseklikdeki
genislik), XRD parametresi dooz ile dogrusal bir iliski gosterdigi, (iv) optik ve kristal
parametrelerindeki egilimlerle dl¢iilen karbon malzemelerinin yapisal organizasyonunun
hidrojen igeriginden (kuru-kiilsiiz bazda) ve dolayistyla H/C atomik oranindan etkilendigi

belirtilmistir.

Kwiecinska ve ark. (2010) tarafindan yesilsist fasiyesinden graniilit fasiyesine kadar
karbonlu madde i¢eren metamorfik kayaclar lizerine Raman spektroskopisi ¢aligsmasi
yapilmistir. Bu amacla Meksika ve Avusturya’dan derlenen meta-antrasit ve semi-grafit
ornekleri ile Italya, Ingiltere ve Sri Lanka’dan derlenen grafit drnekleri analiz edilmistir.
Aragtirmacilar yaptiklar1 gozlemler sonucunda 6rneklerdeki semi-grafit ve grafitlere ait
Raman spektralarindaki D1 ve G bantlarinin belirgin farkliliklar sunduklarini
gozlemislerdir. Raman spektralarindan elde ettikleri band siddeti (intensitesi) degerlerini
%C icerigi ve H/C oranlariyla karsilastirmislardir. Yapilan karsilagtirmalar sonucunda
meta-antrasit, semi-grafit ve grafitlerin belirgin olarak ayrilabilmelerinden dolayr Raman
spektroskopisinin grafitlesme derecesinin tespittinde XRD’ye gore daha tutarlh sonuglar

sunabilecegini belirtmiglerdir.

Rodrigues ve ark. (2011) tarafindan Ispanya ve Portekiz’deki antrasit sahalarindan
derledikleri ornekleri yliksek sicakliklarda (sirasiyla 1000°C, 2000°C ve 2500°C) inert
atmosferde karbonize edilmesi iizerine ¢aligma yapmiglardir. Yapilan ¢calisma sonucunda
sicakligin artisina bagli olarak karbonize orneklerdeki grafitlerin pulsu, mikrokiire ve
kristalin yigisimlar halinde bulunduklarint ve bunlarin 2000°C karbonize edilen
orneklerde daha iyi gelisim sunduklarii gézlemlemisglerdir. Sicaklik artigina bagl olarak
iri pargalardan mikrokiire gelismesine bagli olarak 2500°C derecede dogal grafitlere
benzer optik Ozellikler gosterdiklerini belirlemiglerdir. Yapilan bu gozlemleri
destekleyecek sekilde XRD analizleri sonuglarinda 2500°C derecede karbonize edilmis

orneklerin daha iyi kristallesme sunduklar da tespit edilmistir. Ancak arastirmacilar
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basincin ve sicaklikligin kristallesmeye olan etkisinin daha iyi anlasilabilmesi ek

analizlerin yapilmasi gerekliligini de not etmislerdir.

Mahlmann ve Frey (2012) tarafindan Kiibler indeks ve vitrinit yansitma verileri
kalibrasyonu ve karsilastirmasi  iizerine yeniden degerlendirme caligmasi
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada arastirmacilar merkezi Alpler’de ve igerisinde
bulundugu orojenik boélgede yer alan ve farkli metamorfizma derecesi sunan karbonlu
madde igeren metamorfik kayaclardan XRD ve optik (vitrinit yansitma) analizlerini
yapmiglardir. Analiz sonuglarina gore metamorfizmadaki artisa bagli olarak Kiibler
indeks degerleri ve %Rmak degerlerindeki degisimi ortaya koymuslardir. Bu degisimi
kullanarak Kiibler indeksi- %Rmak (KI-VR) grafiginde ufak revizayona giderek her iki
parametreninde merkezi Alpler bolgesi ve orojenik kusaktaki kayaglarin metamorfizma
dereceleri ve bunlardan daha 6nce hesaplanan geotermometre degeriyle uyumlu oldugunu
ortaya koymuslardir. Bu uyumu goz oniine alarak, gelecekte yapilacak benzer alanlarda
yapilacak ¢caligmlarda revize edilen KI-VR grafiginin karbonlu madde iceren metamorfik
kayaglarin metamorfizma derecelerinin belirlenmesinde bir yaklagim metodu olarak

kullanilabilecegini belirtmiglerdir.

Rodrigues ve ark. (2013) tarafindan dogal ve sentetik grafitlerle ile semi-grafitlerin
mikroyapisal karakteristiklerinin belirlenmesi amaciyla bir c¢alisma yapilmistir.
Aragtirmacilar bu ¢aligma kapsaminda Mozambik, Kanada ve Brezilya’dan derlenen
dogal grafit drnekleri ile Ispanya ve Brezilya’da iiretilen sentetik grafit drneklerini
incelemiglerdir. Bu 6rneklere ek olarak grafitlesme derecesinin daha iyi anlagilabilmesi
icin Peru’daki Huancayo grafit madeninden alinan semi-grafit ve Avusturya’dan
Kaiserberg grafit madenin alinan grafittik-antrasit/semi-grafit 6rnekleri de bu c¢alisma
kapsaminda incelenmistir. Bu amacla arastirmacilar, 6rneklerin XRD, helyum yogunluk
testi, optik analiz (vitrinit yansitma analizi ve grafitik malzeme karakterisyonu) ve mikro-
Raman spektroskopisi analizlerini yapmislardir. Yapilan analizler, dogal grafitlerin ¢cok
iyi kristallesme sunarken, sentetik grafitlerin kristallesme derecesinin daha zayif
oldugunu gostermistir. Bununla beraber aragtirmacilar grafitlesme derecesinin XRD

yonetimi ile tam olarak tespit edilemeycegini belirterek 6rneklerin optik ve mikro-raman
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ozelliklerinin  grafitlesme derecesinin belirlenmesinde daha tutarli olacagim
belirtmislerdir. Yapilan optik analizler, grafitlesme derecesinin tutarli olarak
Olciilebilmesi i¢cin dogal tabaklama yiizeyine paralel ve dik olarak hazirlanan 6rneklerden
%Rmak ve %Rmin degerlerinin dl¢limesinin gerekli oldugunu ortaya koymustir. Ancak,
semi-grafitlerde ve grafit drneklerinin hazirlama siirecinde mekanik 6giitmeden dolay1 bu
yontemin kolaylikla uygulanamayacagi vurgulanmistir. Aragtirmacilar bu sorunu ortadan
kaldirmak i¢in drneklerin mikro-Raman spektroskopisi analizlerini ger¢eklestirmislerdir.
Mikro-Raman analizleri sonucunda incelenen dogal grafit, yapay grafit ve semi-grafit
orneklerinin ozellikle birincil Raman spektralarinda belirgin farkliliklar tespit
edilmesinden dolay1 bu yonetimin grafitlesme derecesinden belirlenmesinde daha tutarl

sonuglar verdigini belirtmislerdir.

Barzoi (2015) tarafindan Kuzey Parang Daglari'ndaki (Giiney Karpatlar) diisiik dereceli
metamorfik kayalar, metamorfizma sicakligini belirlemek ve elde edilecek yeni
jeotermometre bilgilerinin farkli makaslama gerilim kosullarina ugramis kayaglardaki
grafit kristalinitesi iizerine etkisi ¢calisilmistir. Bu amagla grafitik karbonlu madde igeren
kaya¢ Ornekleri analiz edilmistir. Calismada metamorfizma sicakligi, X-igin1
difraktometrisi yoluyla belirlenen kafes parametresi cO ve birinci sira Raman
spektrumlarina ait alanlarin oran degerleri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica sicaklik
degerleri, kloritlerin kimyasal bilesimi ve klorit-kloritoid arasinda Fe-Mg paylasimi ile
elektron mikroprob yardimiyla belirlenen mineral kimyasindan da yararlanilmistir.
Raman spektrasi sonuglarindan hesaplanan R2 parametresine gore saptanan
metamorfizma sicakliginin, mineral jeotermometre sonuglartyla ufak farkliliklar sundugu
tespit edilmistir. Ancak hesaplanan paleosicaklik degerlerinin yesil sist fasiyesine karsilik
geldigi belirtilmigtir. Bu durumu dikkate alan arastirmaci Raman spektra degerleri
kullanilarak hesaplanan jeotermometre degerlerinin diger metotlar ile kalibre edilerek

kullanilmalar1 durumda daha da tutarli olabilecekleri belirtilmistir.

Potel ve ark. (2016) tarafindan Kuzeybati Fransa’da yer alan Markstein havzasindaki
cok diisiik ve diisiik dereceli metamorfizmaya ugramis kayaglardan XRD ve vitrinit

yansitma sonuglarmin tutarliligi iizerine bir arastirma yapilmistir. Bu arastirma
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kapsaminda arastirmacilar hesapladiklar illit ve klorit kristalinite indeks degerleriyle
6l¢iilen %Rmak degerleri arasinda uyumlu sonuglar elde etmislerdir. Ayrica elde edilen
sonuclar, daha once bolgede yapilan diger metamorfizma ¢alismalariyla da uyumlu
oldugunu belirten aragtirmacilar, uyguladiklar1 yontemlerin karbonlu madde iceren
metasedimanlarin  metamorfizma derecelerinin  belirlenmesinde tutarli  sonuglar

verebilecigini belirtmislerdir.

Ranitsch ve ark. (2016) tarafindan Avusturya, Brezilya, Cin, Madagaskar, Mozambik,
Norveg, Rusya, Sri Lanka ve Ukrayna’dan derlenen grafit ve semi-grafit drneklerinin
birbirlerinden farkliliklarin1 belirlemek amaciyla Raman spektroskopisi analizleri
gergeklestirilmistir. Arastirmacilar Raman spektroskopisi analizlerine ek olarak XRD,
vitrinit yansitma, yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve
elektron kirnm (SAED) analizlerini de gerceklestirmislerdir. Yapilan analizler sonucunda
XRD analizlerinde karbonun kristallegsmesinin i¢inde bulundugu metasedimanter kayacin
metamorfizma derecesine bagli olarak gelistigini gostermislerdir. Bu sonuca gore en
diisiik kristallesmenin alt yesilsist fasiyesindeki semi-grafitlerde tespit edimis iken en iyi
kristallesme derecesi ise graniilit fasiyesindeki 6rneklerde gézlenmistir. Buna bagli olarak
ilerleyen metamorfizma derecesiyle yesilsist fasiyesindeki semi-grafitlerde gdzlenen
nano boyutta mikrogdzenekli yapinin grafitlesme derecesinin artmastyla laminali yapiya
gecis sundugu tespit edilmistir. Raman spektrasi sonuclarina goére semi-grafit ve grafit
orneklerinin 6zellikle G-bandinda ve R2 oranlarinda belirgin farkliliklar sunduklarini
ortaya koymuslardir. Aragtirmacilar yaptiklar1 analizler sonucunda metasedimanlardaki
karbonlu madde ve grafitten yapilacak analizlerin metamorfizma derecesinin

anlasilmasinda faydali olabilecegini gostermislerdir.

Li ve ark. (2018) tarafindan giiney Cin Halk Cumhuriyeti’de yer alan ve magmatik
sokulumdan etkilenerek kontak metamorfizmasina ugrayarak grafitlesen komiir damari
incelenmistir. Arastirmacilar yaptiklari kaba kimyasal, elementer, optik (vitrinit
yansitmasi ve maseral analizi) ve XRD analizleri sonucunda magmatik sokuluma dogru
incelenen Orneklerin %Rmak degerlerinde artis ve bireflektans (Rmak-Rmin) 6zelligin

ortaya ciktigim1 belirlemiglerdir. Buna bagli olarak kontakt metamorfizmaya maruz
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kalmis grafitlesmis komiir Orneklerinde mikrokristalin grafit ve pirolitik karbon
olusumlar tespit edimistir. Aragtirmacilar benzer sekilde XRD c¢ekimlerinde grafitin
varligim ve kontakt metamorfizmaya ugrayan alana dogru kristallesmede artisi tepsit
etmiglerdir. Yapilan bu gozlemlere gore kontak metamorfizmasinin sicakligima bagh
olarak komiirlerdeki organik maddelerin grafitlesmenin derecesinde heterojenlikler

olabilecegini 6ne siirmiislerdir.

Sun ve ark. (2018) tarafindan Cin Halk Cumhuriyeti’ndeki grafit yataklarmin jeolojik ve
metalojenik &zellikleri ve grafit aramalari iizerinde bir calisma yapilmstir. Ilgili
calismada grafit kaynaklarina olan talebin yogun kullanim talebiyle grafit aramalarin
artig1 ifade edilmistir. Bunun sonucunda grafit sahalarinin jeolojik ve metalojenik
Ozelliklerinin daha iyi anlasilir hale geldigi belirtilmistir. Arastirmacilar Cin Halk
Cumbhuriyeti’ndeki grafit yataklarinin onbes metalojenik kusakta dagilim gosterdigini ve
grafit olusumlarinin ¢ogunlukla ii¢ jenetik (bolgesel metamorfik, kontakt metamorfik ve

hidrotermal) tipe ayrilabilecegi belirtilmistir.

Li ve ark. (2019) tarafindan giiney Cin Halk Cumhuriyeti’nde (Merkezi Hunan Provensi)
yer alan dogal olarak grafitlesmis komiirlerin mikroskopik ayrilabilir bilesenlerinin
(vitrinit, inertinit, pirolitik karbon, mikrokristalin grafit, ignemsi grafit ve pulsu grafit)
mikro-Raman spektroskopisi ¢alisilmistir. Arastrimacilar granitik plutona komsu yiiksek
komiirlesme derecesine sahip komiirlerin (antrasit-grafitlesmis komiir) dogal grafitlesme
sirasinda gozlenen yapisal evrimler degerlendirilmistir. Granitik sokuluma dogru
vitrinitlerin ve mikrokristalin grafitlerin mikro-Raman spektralar1 belirgin sekilde farkli
evrimsel degisimler gosterdigi tespit edilmistir. Buna goére birinci sira Raman
spektrumundaki D1 bandi vitrinitler daralma ve daha siddetli olmaktadir. Buna karsin
taneli ve mikrokristalin grafitlerde ise D1 bandi siddeti (intesitesi) azalmaktadir. Mikro-
Raman spektrumudaki D1 bandinin yar1 yiikseklik genisligi (FWHM. cm™) degerinin R1
(D1/G siddeti oran1) karsi degisimi incelendiginde vitrinitlerin yapisal evriminin
karbonizasyon sirasinda olustugunu gostermektedir. Mikrokristalin grafit bilesenlerinde
ise yapisal evrim grafitlesme sirasinda gelisir. Metamorfize olmus komiirlerdeki yapisal

heterojenlik ise baslangicta artan komiirlesme derecesiyle azalmaktadir. Ancak yapisal
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heterojenlik yiiksek derecede grafitlesmis komiirlerde ise mikrokristalin grafitlerin
gdzlenmeye baglamasiyla artmaktadir. Cogu grafitlesmis komiirlerdeki yeni gelisen
bilesenlerin (pirolitik karbon, ignemsi ve pulsu grafit) gelisimine bagl olarak yapisal

heterojenlik artmaktadir.

Kouketsu ve ark. (2019) tarafindan farkl parlatma teknikleri uygulayarak hazirladiklar
parlatma briketlerindeki grafitlerin mikroyapilarimi laser taramali konfokal mikroskopisi,
Raman lazer spektroskopisi ve yogunlastirilmis iyon bombardimani-transmisyon elektron
mikroskobu (FIB-TEM) metodlar1 kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar tarafindan
grafitlerin orjinal mikroyapilarinin parlatma sonucu olusan deformasyonlardan
etkilebilecegi ve buna bagli olarak parlatma kalitesindeki artisa bagli olarak Raman
spektralarinda D1 bandinda netlesme ve diizensiz D2 bandinin ortaya ¢ikigi gozlenmistir.
Aragtirmacilar, parlatma kalitesinin diisiik olmasmin, karbonlu maddelerin

kristallesmesinin tutarli olarak dl¢giilmesini azalttigini ortaya koymuslardir.

2.1.3. Jeolojik Konum

Tez kapsaminda incelenen Oysu grafitlerinin jeolojik konumunun daha iyi ortaya
konulabilmesi i¢in bolgesel ve sahanin jeolojisi asagida 6zetlenmistir. Sahanin jeolojik
konumu ile ilgili bolgesel haritalar Sekil 2.1-2,3’de ve tez kapsaminda yerinde kontrolleri
yapilarak revize edilmis Oysu grafit sahasinin jeoloji haritasi ve jeolojik istifi, Sekil 2.4

ve 2.5’ de sunulmustur.

Bat1 Anadolu Pan-Afrikan orojenezinden itibaren ¢esitli orojenetik hareketlere maruz
kalmistir (Candan ve ark., 2005; Gonciioglu, 2019; Gonclioglu ve ark., 1992; Okay,
1984a, 1984b; Okay ve ark., 1996; Pourteau ve ark., 2010). Mesozoyik baglangicindan

itibaren erken Senozoyik’e kadar Tiirkiye nin bulundugu bélgede Tetis okyanusun
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Sekil 2.1. Anadolu levhasi iizerindeki tektonik kusaklar (Okay ve ark., 1994’ten

alinmistir).

KARADENE/-%
\¥

:&i;l\!iz /\/a

I Kitahya-Bolkardag Kusagi  [JIl] Menderes Masifi

I Ofiyolit ve Ofiyolitii Kangiklar [ Orta Anadolu Kristalen
Karmasig

Sekil 2.2. Torid-Anatolid Birimleri igerisinde Bolkardag Kusag ve diger birimlerin

konumu (Gonciioglu ve ark., 2007’ den alinmagtir).
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Sekil 2.3. Afyon ve Tavsanli zonlarinda bulunan temel matamorfik birimler (Okay,

1995°ten almmugtir).
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Sekil 2.5. Tez kapsaminda incelenen Oysu grafit sahasinin genellestirilmis stratigrafik
istifi (Elibol ve ark., 2018).

kapanmasina bagli olarak gelisen bir¢ok kiiciik boyutlu kitasal bloklar bulunmaktadir.
Ge¢ Mesozoyik-Erken Senozoyik’ten itbaren Afrika Levhasinda Kizildeniz-Aden
korfezinin agilmasi sebebiyle Arap Levhasinin kuzeye dogru hareketi, Anadolu levhasi

altina yitmesine neden olmustur (McKenzie, 1972). Arap-Afrika plakasi ile Anatolid-
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Torid plakalarini birbirinden ayiran Neotetis’in Giiney kolu Ge¢ Kretase’de kapanarak,
Arap ve Anadolu levhalar arasinda kita-kita carpismasina sebep olmustur (McKenzie,
1972; Sengdr ve Yilmaz, 1981). Boylelikle Neotetis Okyanusu Geg Kretase’ de izmit-
Ankara-Erzincan Kenet Kusagi boyunca kapanarak kuzeyde Sakarya kitasin1 ve
giineyinde Anadolu-Torid blogu arasinda tektonik bir dokanak haline gelmistir. Bunun
sonucunda Tiirkiye’de tektonik zonlar olmustur. Bati Anadolu’da bu tektonik zonlar
baskin olarak metamorfik birimlerden olusmaktadir. Bitlis-Zagros kenet kusagi boyunca
gerceklesen bu kapanma ile Tiirkiye’de neotektonik donemi de baglamigtir (Sengér ve
Yilmaz, 1981). Avrasya ve Afrika kitalarmin carpigsmasi ile sag yonli dogrultu atiml
Kuzey Anadolu Fay Zonu ile sol yonlii dogrultu atimli Dogu Anadolu Fay Zon’lari
olusmus bu fay zonlar ile sinirlanan Anadolu levhacigi yaklagik olarak 5 milyon yildan
bu yana batiya dogru kagigini saatin tersi yoniinde devam ettirmektedir (Sengdr ve
Yilmaz, 1981). Bu hareketler sonucunda Bat1 Anadolu’da genisleme tektonigi gelismistir
ve metamorfik birimler Neojen yagh komiir iceren golsel ve fliiviyal ¢okeller ile

volkanik/volkanoklastik kayaclar igeren ortii birimleriyle iizerlenmektedir.

Calisma alaninin da igerisinde bulundugu Anatolid-Torid Blogu’nun kuzey kesimlerinde
metamorfik birimler, Tavsanli ve Afyon (Afyon-Bolkardag veya Kiitahya Bolkardagi
kusag1) zonlarinda olusmaktadir (Okay, 1984; Okay ve Tiiysiiz, 1999). Bununla beraber
bu iki zon arasindaki sinirin nereden gectigi ve Afyon Zonun isimlendirilmesi konusu
uzmanlarinca hala tartisilmaktadir (Gonctlioglu, 2011; Kaya ve ark., 1995; Okay, 1984;
Gonclioglu ve ark., 2011; Tolluoglu ve ark., 1997). Bu tez kapsaminda incelenen Oysu
grafit madenin bulundugu bolge, bir¢ok arastirmaci tarafindan Afyon Zonu olarak
isimlendirilen bdlge igerisinde yer almaktadir (Candan ve ark., 2005; Okay, 1984; Okay
ve ark., 1996; Pourteau ve ark., 2010). Afyon Zonu, ¢aligma alaninda agirlikli olarak

metasedimanter birimleri kapsamaktadir.

2.1.3.1. Afyon Metamorfikleri

Afyon Zonu stratigrafik olarak Prekambriyen yash Pan-Afrikan temel ve onu lizerleyen
Mesozoyik ortii istifini icermektedir (Candan ve ark., 2011). Barrovian tip amfibolit

fasiyes metamorfizmasi gosteren Pan-Afrikan temel; granat-mika sistler, sodik amfibol
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iceren metagabrolar ve l6kokratik metagranit sokulumlar1 icermektedir (Candan ve ark.,
2005, 2011). Bu birim, uyumsuz olarak Ge¢ Permiyen’den Erken Paleosen’e kadar
uzanan bir metasedimanter istif tarafindan {izerlenir (Candan ve ark., 2005; Okay, 1984).
Bu ortii istifi, metakonglomeralarla baslayarak iistte dogru fillitlere gecis yapar (tez
kapsaminda incelenen Oysu grafitlerinin bu fillitler i¢erisinde bulundugu diistiniilebilir).
Mesozoyik Ortii birimi, pasif kita kenar1 ¢dkellerin diisiik derece sicaklik ve basing
kosullarinda (yesilsist fasiyesi) metamorfizma gecirmis birimlerden olustugu
belirtilmistir (Okay, 1984; Gonciioglu ve ark., 2011; Tolluoglu ve ark.,1997). Ancak, zon
icerisinde Afyonkarahisar bolgesine dogru yiiksek basing-diisiik sicaklik (mavisist
fasiyesi) ve orta basing-yiiksek sicaklik (amfibolit fasiyesi) metamorfizmasi gecirmis
Mesozoyik birimlerin de varligi belirtilmistir (Candan ve ark., 2005; Kurt, 1996).
Mesozoyik yagli birimler igerisinde metamorfizma siddetinin istifin alt seviyelerinden {ist
seviyelere dogru cikildikca azaldigi da rapor edilmistir (Okay, 1984; Candan ve ark.,
2005; Pourteau ve ark., 2010). Afyon Zonu’nun Pan-Afrikan temeli ve ortii istifi, Tavsanl
Zonu ait birimleri tarafindan tektonik olarak iizerlenir (Candan ve ark., 2005). Afyon
Zonu, aragtirmacilar tarafindan yashidan gence dogru Iscehisar Formasyonu, Kiyir
Formasyonu, Saphane Dag1 Formasyonu, Budagan Formasyonu ve Kay1 Formasyonu
olarak ayritlanmistir (Gonciioglu ve ark., 2011; Elibol ve ark., 2018). Bununla beraber
calisma alan1 ve yakin ¢evresinde daha dnce tanimlanmis olan Iscehisar, Saphane, Kiyir
ve Kay1 Formasyonu’na ait birimlerin yiizlek verdigi rapor edilmistir. Caligma alanin
bulundugu Murat Dag1 bolgesinde Senomaniyen’den geng ve Paleojen’den yash yerlesim
yasina sahip Muratdagi Melanji daha yasli birimler iizerine tektonik olarak gelmektedir

(Bingol, 1977).

2.1.3.2. iscehisar Formasyonu

Formasyonun tip kesiti ¢alisma alam1 disinda Afyonkarahisar’in Iscehisar ilgesinde yer
aldig1 icin Iscehisar Formasyonu olarak adlandirilmistir (Ocal ve ark., 2011). Iscehisar
Formasyonu ayrica bolgede yapilan dnceki ¢alismalarda Iscehisar Mermerleri olarak da
isimlendirilmistir (Metin ve ark., 1987). Formasyon, en altta sarims1 ve koyu gri renkte
kuvarsit ve metagakiltaglarindan baslayarak iiste dogru kahverengimsi kuvarssist, kuvars-
muskovitsistler ile devam eder ve yer yer kalksist ve mermer ara katlarindan, en {ist
seviyeleri ise grimsi dolomitik kiregtaglari ile beyaz renkli kalin tabakali mermerlerden

olusmaktadir (Elibol ve ark., 2018). Iscehisar Formasyonu Afyon Zonu’nun en yash
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serisini olusturmaktadir ve birimden yapilan paleontolojik ¢aligmalarda iz olarak bulunan
fosil toplugunun varlig1 dikkate alinarak birimin yasinin Ge¢ Permiyen olabilecegi rapor

edilmistir (Alan ve ark., 2018; Elibol ve ark., 2018).

2.1.3.3. Kiyir Formasyonu

Calisma alaninda yaygin olarak gozlemlenen ve tez kapsaminda incelenen grafit ile
grafitli sistleri iceren Kiyrr Formasyonu ilk kez Ozcan ve ark. (1989) tarafindan
isimledirilmistir. Formasyon ¢aligma alaninda pembemsi gri renkli metagakiltaglari ile
baslamaktadir ve pembe, kahve renkli boz ve gri renkli kuvarsit, kuvarsit-fillitlere gecis
gostermektedir. Formasyonun en {ist seviyeleri orta-kalin tabakali siyah-gri renkli
rekristalize dolomitik kirectaslari, grafit ile sistlerden (kuvars-mika sist; klorit-muskovit

sist, grafitli sist) olugsmaktadir (Sekil 2.6-2.10).

Elibol ve ark. (2018) tarafindan formasyonun litolojik ozelliklerine dikkate alarak
metasedimanlarin olusturan istifin altta karasal fasiyesten tiste dogru gelgit diizliigii ve
s1g denizel kosullara gegtigini diisiinmektedir. Formasyon alt sinir1 arazide yogun bitki
ortiisiinden dolayr ¢aligma alaninda gozlenmemekle beraber daha 6nceki ¢aligmalarda
Iscehisar Formasyonunu uyumsuz olarak iizerledigi rapor edilmistir (Elibol ve ark.,
2018). Kiyir Formasyonu igerisinde kiregtaglarindan herhangi bir paleontolojik veri elde
edilememekle beraber, caligma alanin diginda Kiitahya civarinda kirectaslarinin
esleniklerinden Hovenella sp. ve Glomospirella sp. fosilleri tespit edilmistir (Elibol ve
ark., 2018). Bu fosillerin varligt Kiyir Formasyonu’nun Erken-Orta Triyas yash
olabilecegi isaret etmektedir. Bununla beraber Kiyir Formasyonu’nun eslenigi olan alt ve
iist sleyt birimlerinde yapilan paleontolojik ¢aligmalar sonucunda tanimlanan konodont,
alg ve foraminifer topluluklarmma gore formasyonun yasinin Geg¢ Triyas-Erken Jura
(Liyas) olabilecegini isaret eder (Kaya ve ark., 1995). Diger taraftan, Kiyir Formasyonu
litolojik agindan Kaya ve ark. (1995) tarafindan Tavsanl ile Afyon arasinda yer alan alt

ve st sleyt birimleriyle de denistirilebilir. Buna ek olarak Kiyir Formasyonu daha 6nce
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Sekil 2.6. Kiyir Formasyonu igerisindeki grafit icerikli cevher zonlarinin goériiniimleri

(bakis yonii giineybati-kuzeydogu yoniine).

Sekil 2.7. Kiyir Formasyonu igerisindeki grafit ocaginin uzaktan goriiniimii (bakis yonii

kuzeybati- giineydogu yoniine).

aciklandigr gibi Bingdl (1977) tarafindan Murat Dagi civarinda Asagi Belova
Formasyonu’na karsilik gelmektedir. Bu formasyonda elde edilen paleontolojik veriler
1s1ginda  Kiyir Formasyonu’nun yasinin  Orta-Geg¢ Jura’ya kadar uzanabilecegi

diistiniilebilir.
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Sekil 2.8. Kiyir Formasyonu’nda gézlemlenen siyah-gri renkli rekristalize kirectaglar1 ve

ikincil karbonat olusumlarinin kivrim ve foliasyonlar igerisinde goériiniimleri.

Sekil 2.9. Kiyir Formasyonu icerisindeki grafitler ve grafitli zonda goriilen fay zonlan

(bakis yonii kuzeye dogru).
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Sekil 2.10. Kiyir Kormasyonu icersinde gozlemlenen siyah-gri renkli rekristalize

kirectaglari ve ikincil karbonat olugumlarinin gériiniimii.

2.1.3.4. Saphanedag Formasyonu

Saphane Dagi Formasyonu ilk kez Giinay ve ark. (1986) tarafindan tanimlanmis olup
Saphane Dagi Kirectast olarak da adlandirilmistir. Formasyon caligma alaninda gri
siyahimsi renkte ve orta- kalin tabakalar seklinde rekristalize kiregtaglari ile rekristalize
dolomitik kirectaglarindan olugmaktadir (Elibol ve ark., 2018). Formasyon gri siyah renk
ile dikkate ¢cekmektedir. Saphane Dag1 Formasyonu, Kiyir Formasyonu iizerine uyumlu
olarak gelmektedir ve birimin ortalama kalinhig1 yaklasik 250-300 m civarmdadir.
Calisma alaninda daha o6nce yapilan paleontolojik c¢alismalardan elde edilen fosil
topluluklarma goére formasyonun yasinin Orta-Ge¢ Triyas yash oldugunu isaret
etmektedir (Alan ve ark., 2018; Ozcan ve ark., 1989). Bununla beraber Saphane
Formasyonu’nun Kiyir Formasyonu iizerine uyumlu gelmesi ve rekristalize dolomitik
kiregtaglarindan olusmasi, daha 6nce agiklandig1 gibi, Bingdl (1977) tarafindan Asagi
Belova Formasyonu’nun Cigeklikaya dolomitik kiregtasi {iyesinin esdegeri olabilecegini
diisiindiirmektedir. Bu durum Saphanedagi Formasyonu’nun Orta-Geg Triyas’tan Orta-

Geg Jura’ya kadar uzanabilecegini gosterebilir.

43



2.1.3.5. Budagan Formasyonu

Budagan Formasyonu ilk olarak Kaya (1972) tarafindan isimlendirilmistir. Formasyon
ayrica Budagan Kiregtagi olarak da isimlendirilmistir (Akdeniz ve Konak, 1979).
Budagan Formasyonu, en altta pembemsi-gri renklerinde metagakiltagi seviyeleri ile
baslayp iiste dogru rekristalize kirectaslarma gecis gosterir. Ust seviyelere dogru ise yer
yer fiime renkli dolomitik kiregtas1 (Sekil 2.11) ve nodiiler ve tabakali ¢ortlii kiregtaslar
seviyelerine gecis gostermektedir (Elibol ve ark., 2018). Formasyon igerisindeki
kirectaglarinda tanimlanan rudist ve foriminifer topluluklarina gére formasyonun yasi

Geg Kampaniyen-Erken Mestrihtiyen oldugu rapor edilmistir (Ozcan ve ark., 1980).

Sekil 2.11. Oysu grafit sahasinin kuzeyinde bulunan dolomitik kiregtaglh birimler.

2.1.3.6. Kay1 Formasyonu

Formasyon, ilk kez Alan ve ark. (2011) tarafindan adlandirilmistir. Formasyon temelde
gri, yesil, bej renkte kalksistler ile baslayip iiste dogru yesil, kahvemsi yesil renkli serizit-
klorit gistler, filllat, metakumtasi, metagakiltagi, metacamurtaslara ge¢mektedir.

Formasyon igerisinde yer yer grimsi beyaz renkli kalin tabakali mermerler ile ofiyolit,
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volkanik kayaglar, rekristalize kirecgtas1 ve ¢ortlii kiregtagi parcalar1 yer almaktadir (Elibol
ve ark., 2018). Calisma alaninda formasyonda yapilmis paleontolojik veri bulunmamakla
beraber calisma alanin disinda Kayr Formasyonu’nun devami olan birimlerden
tanimlanan nanoplankton fosil icerigine gére Geg Kretase yas1 verilmistir (Elibol ve ark.,
2018). Bununla beraber arastirmacimin litolojik ve paleontolojik verileri dikkate
alimdiginda (6. istif igerigindeki ofiyolitler) Kay1 Formasyonu adlandirdigi birimlerin
Afyon Zonu’nda ziyade tektonik olarak iizerleyen Muratdagi melanjina esdeger olmasi
daha olasidir. Ancak ilgili konu tez kapsami disinda olup daha sonraki caligmalarla

ayrintili incelenmesinde yarar vardir.

2.1.3.7. Muratdagi Melanj1

Melanj ilk olarak Bing6l (1977) tarafindan adlandirilmis olup birim ultramafikler,
spilitler, tiifler, c¢ortlii kirectaslart ve sist-kuvarsit-mermer bloklarindan olusur.
Aragtirmaci tarafindan ¢alisma alan1 disindan alinan pembe renkli ¢ortlii kiregtaslarinda
tespit edilen foraminifer verisine gore melanjin yerlesim yas1 Senominiyen’den geng ve

Paleojen’den daha yasli oldugu not edilmistir.

2.1.3.8. Senozoyik Ortii Birimleri

Calisma alaninda Afyon Zonuna ait birimler Neojen ve Kuvarterner yash birimler
tarafindan uyumsuz olarak ortiilmektedir. Neojen yasli ortii formasyonlar1 agirlikli olarak
golsel ve fliiviyal cokellerden olusmakla beraber Bati Anadolu’daki yaygin Neojen
volkanizmasina uyumlu olarak volkanik katkilar da mevcuttur. Neojen yasli birimler,
uyumsuz olarak yamag¢ molozu ve aliivyonlar ile ortiilmektedir. Ancak, ¢aligma alaninda

bazi noktalarda traverten olusumlar1 da yer almaktadir.

Kizilbiik Formasyonu:

Formasyon, ilk olarak Akdeniz ve Konak (1979) tarafindan Kizilbiik Formasyonu olarak
tanimlanmistir. Calisma alaninda genis yayilim sunmamakla beraber 6rtii formasyonun
baslangicidir ve Afyon Zonuna ait birimleri uyumsuz olarak iizerlemektedir. Formasyon,
altta kumtaglar1 ile baslayarak kumtagi-siltagi-camurtagi ardalanmasi seklinde devam

etmektedir. Ust kesimlerde ise fosilli laminanh killi kiregtasi-marn gecis yapmaktadir.
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Formasyon igerisinde ayrica yer yer kdmiir mercekleri ve ince tiif/tiifit seviyelerinin
varlig1 rapor edilmistir (Elibol ve ark., 2018). Calisma alaninda kiregtaslar icerisinde
gdzlenen gastropod fosilleri tath su kosullarini isaret edebilmekle beraber formasyona ait
detayl1 paleontolojik veriler mevcut degildir. Ancak, ¢alisma alani disinda formasyonun
yanal gecis sundugu volkanik kayaglardan elde edilen radyometrik yas verisi gdz oniine
almarak Erken Miyosen yasli olabilecegi diisiiniilmektedir (Helvaci, 2015; Ersoy ve ark.,
2011). Bu formasyonun litolojik Ozellikleri, fliiviyal kosullarda baslayarak golsel
kosullarda ¢okeldigini isaret edebilir. Bu formasyonun kalinhigi yaklasik 450m
civarindadir (Elibol ve ark., 2018).

Hisarcik Formasyonu:

Akdeniz ve Konak (1979) tarafindan ilk kez Hisarcik Formasyonu olarak tanimlanmistir.
Formasyon kiltasi, silttasi, kumtasi ve kiregtaslarindan olusmaktadir ve ayrica formasyon
icerisinde ince tiif/tiifit seviyeleri de rapor edilmistir (Elibol ve ark., 2018). Calisma
alaninda birim igerisinde herhangi yas verisi rapor edilmemekle beraber, ¢aligma alanin
yakinda formasyonun eslenigi olabilecek Kirantarla Formasyonu’ndan elde edilen
palinomorf topluluklarina gore formasyonun Orta Miyosen yaslt olabilecegi diistinebilir
(Bingdl, 1977). Ayrica, bu veriyi destekler sekilde formasyonun ¢aligma alani disinda
yanal gecis yaptig1 volkanitlerden alinan radyometrik yas verisi de Orta Miyosen yasini
isaret etmektedir (Helvaci, 2015; Ersoy ve ark., 2011). Bu formasyonun kalinlig1 yaklasik
150m civarmdadir (Elibol ve ark., 2018).

Emet Formasyonu:

Emet Formasyonu, ¢alisma alaninda en genis yayilim sunan ortii formasyonudur ve
agirlikli olarak kiregtaglar1 ile ince marn seviyelerinden olugmaktadir. Formasyon
icerisindeki kiregtaglarindan yaygin olarak tatli su kosullarini isaret eden gastropod
fosilleri rapor edilmekle beraber herhangi bir verisi rapor edilmemistir (Elibol ve ark.,
2018). Ancak tizerledigi diger ortii formasyonlariyla olan stratigrafik konumu dikkatte
alindig1 Emet Formasyonu’nun yasinin Orta-Ust Miyosen olabilecegi diisiiniilebilir. Bu

formasyonun goriiniir kalinlig1 yaklasik 200m civarindadir (Elibol ve ark., 2018)
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Toklargolii Formasyonu:

Formasyon, ¢alisma alaninda dar bir yayilim sunmaktadir ve agirlikli olarak konglomera-
kumtasi-kiltas1 ardalanmasindan olusmaktadir. Formasyona ait herhangi yas verisi rapor
edilmemekle beraber Toklarg6lii Formasyonu’nun Emet Formasyonu’nu uyumsuz olarak
gelmesi dikkate alindigr stratigrafik olarak formasyonun Pliyosen oldugu diisiiniilebilir.

Bu formasyonun goriiniir kalinlig1 yaklasik 30m civarindadir (Elibol ve ark., 2018)

Kuvaterner Aliivyon/Yama¢ Molozu/Traverten:

Caligma alaninda Kuvaterner birimler daha 6nceki ¢aligmalar eski ve yeni aliivyon olarak
ayrilmistir (Akdeniz ve Konak, 1979). Sahada ayrica yaygin olarak yamag¢ molozu ve
dere hatlar1 boyunca ¢akil, kum ve camur’dan olusan akarsu ¢okelleri gozlenmistir. Bu
birimlere ek olarak ¢alisma alani yakinlarinda dar bir alanda yayilim sunan traverten

olusumlar1 da rapor edilmistir (Elibol ve ark., 2018).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez calismasi, saha (6rnekleme) ve laboratuvar ¢aligmasi olmak iizere iki asamada

gerceklestirilmistir.

3.1. Ornekleme Cahismalari

Tez caligmast kapsaminda, Oysu grafit sahasinda yapilan 10 adet sondajdan, isletilen
grafit ocagindan iki adet grafit 6rnegi (GR2019 ve GR2020), bu iki 6rnegin laboratuvarda
%10HCI ile muamele edilmis kismindan ve Karabacak Madencilik A.S. tarafindan
ornekleme yapilan baz1 sondajlardan %35 HCI asit kullanilarak hazirlanan li¢glenmis ve
konsantre drnekler olmak tizere tez kapsaminda toplam 123 adet 6rnek alinmistir (Cizelge
3.1). Ayrica tez kapsaminda bilgi birikimi elde etmek amaciyla tipik antrasit ve grafit
ornekleri (Norvec antrasiti, Madagaskar grafiti, Brezilya grafiti, Kastamonu grafiti ve
sentetik grafit) de temin edilmistir. Ornekleme yapilan sondajlarda grafit igeren zonun
kalinlig1 50 metreye kadar ulasmaktadir. Grafit 6rnekleri siyah renkli olup yer yer mat
yiizeyler igermekle beraber genellikle parlak yagimsi bir goriintii sunmaktadir ve eli
boyamaktadir. Sondaj Orneklerinde gozlenmemekle beraber agik isletmede saha
calismalar sirasinda grafitli seviyelerde ikincil karbonat dolgulari da gézlenmistir (Sekil
2.9). Grafit orneklerine ek olarak sondaj karotlarindan petrografik agidan inceleme

yapmak amaciyla 4 adet tavan-tabantasi (yankayag) 6rnegi de alinmustir.

3.2. Laboratuvar Calismalari

Ornekleme ¢alismalarini takiben Oysu grafit sahasindan alinan ve temin edilen drnekler
Hacettepe Universitesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii Kémiir Teknolojisi Laboratuvarmna
getirilmistir. Tez caligmast kapsamindan alinan Ornekler ilk olarak analizlerde
kullanilmak amaciyla kirma-6gtitme-eleme gibi gerekli hazirlik asamalarindan
gecirilmistir. Bu asamayi takiben tez caligmasinin amacina uygun olarak secilen grafit
orneklerinde sirastyla kaba kimyasal, elementer, mineralojik (XRD-TK, XRD-KF, SEM-
EDS wve illit kristalinite), petrografik (vitrinit yansitma), mikro-Raman spektroskopisi ve
FTIR analizleri gerceklestirilmistir (Cizelge 3.1). Grafit 6rneklemesine ek olarak alinan

dort adet drnegin tavan-tabantagsi (yankayac) orneklerinde ise ince kesitler hazirlanmistir.
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Cizelge 3.1 Tez kapsaminda alinan 6rnekler ve 6rneklere uygulanan analiz yontemleri.

Yuzeyden Gelen Numunede Kimyasal | Elementer XRD )
Sondaj/Omek Adi Ornek No _Derinfk (Proximate) Analizler, % | analizer SEM- Petrf)graﬁk Petrografik | Mikro-| o
Giris | Cikis . | Ugucu| Bagh [Karbonve EDS Gozlem Analiz | Raman
m | (m) Nem | Kil Madde | Karbon| Kiikiirt XRD-TK |XRD-KF
Norveg antrasiti NOR +
Madagaskar grafiti MG + +
Brezilya grafiti BR + +
Kastamonu grafiti KG + N
Sentetik grafit SG +
CS-01 109 | 12| + + + + i N n "
CS-02 13,0 | 13,5 + + + + + + + +
CS-03 13,5 | 14,0 + + + + + + + +
CS-04 140 | 145 | + + + + + + + +
CS-05 196 | 200 | + + + + i N n " n
CS-06 25,0 | 26,0 + + + + + + + +
CS-07 26,0 | 27,0 + + + + + + + + +
Cs-08 270 [ 280 [ + | + ; " i N N n "
SK-2015/2 CS-09 28,0 | 284 + + + + + + + +
CS-10 28,4 | 29,0 + + + + + + + +
CS-11 29,0 | 30,0 + + + + + + + +
CS-12 335 | 343 + + + + + + + +
Cs-13 343 | 349 | + | + | « - N ; " " n
CS-14 349 | 356 + + + + + + + +
CS-15 35,6 | 36,6 + + + + + + + + +
Cs-16 366 | 376 | + | + ; " i N N n "
CS-17 376 | 386 | + + + + i N N n "
CS-19 39,5 | 40,5 + + + + + + + +
SN-01 93 [ 103 | + [ + + + + + +
SN-02 03 | 13 + | + + + 4 + ;
SN-03 11,4 12,3 + + + + +
SN-04 123 [ B2 + | + + + + + +
SN-05 13,2 13,9 + + + + +
SN-06 14,0 15,0 + + + + +
SN-07 20,0 [ 21,0 + + + + + +
SN-08 21,0 | 21,8 + + + + +
SN-09 21,8 | 228 + + + + +
SN-10 234 | 240 | + | + + + + +
SN-11 249 | 259 + + + + +
SN-12 259 | 269 + + + + +
SN-13 269 | 279 + + + + + + +
SN-14 27,9 | 289 + + + + + +
SN-15 289 | 299 | + | + + + + + +
SN-16 209 | 309 + | + + + + +
SN-17 30,9 | 31,5 + + + + +
SN-18 315 | 322 | + | + + + + +
SN-19 322 | 33,0 + + + + +
SN-20 330 | 340 + | + + + +
SN-21 34,0 [ 350 + + + + + +
SN-22 350 | 357 | + | + + + + +
SN-23 357 367 + | + + + + +
SN-24 367 | 3717 + | + + + + +
SN-25 377 | 387 + | + + + + +
SK-06 SN-26 387 397 | + | + + + + +
SN-27 397 | 407 | + | + + + + +
SN-28 207 415 + | + + + + + +
SN-29 415 [ 423 | + | + + + + + +
SN-30 423 [ 429 | + | + + + +
SN-31 429 | 439 | + | + + + + +
SN-32 439 | 449 | + | + + + ¥
SN-33 449 | 453 | + | + + + +
SN-34 453 | 460 | + | + + + + + +
SN-35 460 | 465 | + | + + + +
SN-36 465 | 472 | + | + + + +
SN-37 472 | 416 | + | + + + + +
SN-38 476 | 486 | + | + + + +
SN-39 486 | 494 | + | + + + ¥
SN-40 494 [ 504 | + | + + + + + +
SN-41 504 | 514 | + | + + + +
SN-42 514 | 524 | + | + + + +
SN-43 524 | 530 + | + + + + + +
SN-44 530 | 537 + | + + + +
SN-45 537 | 545 | + | + + + +
SN-46 545 | 550 | + | + + + + + +
SN-47 55,0 | 56,0 + + + + +
SN-48 56,0 | 57,0 + + + + +
SN-49 570 | 575 | + + + + + + +
SN-50 57,5 | 583 + + + + +
SN-51 583 | 593 + + + + +
SN-52 593 | 600 | + | + + + + +
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Cizelge 3.1 (devam ediyor).

Yuzeyden Gelen Numunede Kimyasal | Elementer XRD ) )
Sondaj/Ormek Adi Omek No Giri]zem]gf e (Pmm‘e%{iﬁlﬂ :;‘; & ]a(naa :_;l:; S;[I;é Pzrgj;;ﬂ( Pe:ziihk r:]:; FTIR
m | (m) Nem | Kul Madde | Karbon | ve Kukurt XRD-TK [XRD-KF
SK-04/CS-04 GR-1 218 | 225 + + + 4
SK-04/CS-05 GR-2 225 | 229 + +
SK-12/CS-05 GR-3 11,7 | 124 + + +
SK-14/CS-23 GR-4 332 | 339 + + +
SK-16/CS-12 GR-5 335 | 345 + + +
SK-07/CS-28 GR-6 358 | 36,7 + + +
SK-02/CS-07 GR-7 310 | 315 + + +
SK-30/CS-07 GR-8 13,0 | 14,0 + + +
SK-29/CS-03 GR-9 54 | 64 + + +
SK-29/CS-16 GR-10 195 | 202 + + + +
SK-2015/2/CS-03 GR-11 130 | 145 + +
Grafit Sistoziteye dik + +
Grafit Sistozteye paralel +
Grafit ocak ornegi GR2019 + + + + + + + +
Lig kalntist GR2019-HCI1 +
Grafit ocak 6rnegi GR2020 + + + + + + +
Li¢ kalntist GR2020-HCl1 +
%35'lik HC1 g6 zeltisi ile laboratuvarda firma tarafindan liglenmis (LiC) 6rneklerin kalntilart
SK-04/CS-04 GRHCL-1 (Orj. GR-2) + +
SK-04/CS-05 GRHCL-2 (Orj. GR-4) + +
SK-12/CS-05 GRHCL-3 (Orj. GR-8) + +
SK-14/CS-23 GRHCL-4 (Orj. GR-6) + +
SK-16/CS-12 GRHCL-5 (Orj. GR-9) + +
SK-07/CS-28 GRHCL-6 (Orj. GR-1) + +
SK-02/CS-07 GRHCL-7 (Orj. GR-11) + +
SK-30/CS-07 GRHCL-8 (Orj. GR-10) + +
SK-29/CS-03 GRHCL-9 (Orj. GR-3) + +
SK-29/CS-16 GRHCL-10 (O5j. GR-5) + +
SK-2015/2/CS-03 GRHCL-11 (Orj. GR-7) + +
Vardiye B.M-1 + |+ + + +
LiC-1 + + + + +
LIC1-1 + + + + +
LiC1-2 + + + + +
LiC1-3 + + + + +
Vardiye B.M-2 + |+ + + +
Lic-2 + + + + +
LiC2-1 + + + + +
Lig2-2 + + + + +
Lig2-3 + + + + +
Vardiye B.M-3 + + + + +
LiC3 + + + + +
LiC3-1 + + + + +
LiC3-2 + + + + +
29.7.2016 Vardiya BM +
C 30.7.2016 Vardiya B.M +
F 08.08.2016 Vardiye B.M +
G 09.08.2016 Vardiye B.M +
H 10.08.2016 Vardiye B.M +
19.07.2016 Vardiye KONS. +
25.07.2016 Vardiye KONS. + +
E 29.7.2016 Vardiya KONS. +
D 30.7.2016 Vardiya KONS. +
1 08.08.2016 Vardiye KONS. +
J 09.08.2016 Vardiye KONS. +
K 10.08.2016 Vardiye KONS. +
Toplam 124 86 86 86 86 118 67 12 9 33 20 3 4
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3.2.1. Ornek Hazirlama

Ornekleme calismalarima takiben Oysu grafit sahasindan alinan 6rnekler ilk olarak jeolog
cekici kullanarak kirilmigtir. Agat ogiitiicii kullanilarak ilk olarak 1 mm’nin altina
indirilen grafit 6rnekleri, yarilanarak bir yarisi petrografik ve analizler i¢in ayirilmistir.
Yarilan 6rneklerin diger yarisi ise kaba kimyasal, elementer, XRD ve FTIR analizlerinde
kullanilmak amaciyla agat havanda toz haline (<250 um) getirilmistir. Ustten
aydinlatmali mikroskopta petrografik, mikro-Raman ve SEM-EDS o6l¢iimleri icin

parlatma briketleri/bloklar1 hazirlanmigtir.

3.2.2. Kaba Kimyasal ve Elementer Analizler

Ogiitiilmiis grafit 5rneklerinin havada kuru bazda nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon
(baglh karbon) degerlerinin belirlenmesi amaciyla kaba kimyasal analizler yapilmistir. Bu
degerler (sabit karbon hari¢) ASTM D3174 (2012). D3175 (2017) ve D3302 (2017)
standartlari esas alinarak H.U. Kémiir Teknolojisi Laboratuvarinda bulanan LECO TGA-
601 cihaziyla dl¢iilmiistiir. Sabit karbon (bagli karbon) degeri nem, kiil ve ugucu madde
iceriklerinin 100’den ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Tez kapsaminda incelenen grafit
orneklerinin elementer analizleri, Grafit 6rneklerinin %toplam C ve %toplam S degerleri,
ayni laboratuvarda bulunan LECO SC-144DR cihaz1 yardimiyla ASTM D4239 (2017)
standardi esas alinarak belirlenmistir. Ayrica, secili az sayida 6rnekte H ve N igeriklerinin
olup olmadigini test etmek amaciyla ayni laboratuvarda bulunan LECO TruSpec CHNS
cihazi yardimiyla ASTM DS5373 (2016) standardina gore test edilmistir. Ancak
analizlerde H ve N analiz sonuglari, dedeksiyon limitinin altinda oldugu i¢in bir sonug

elde edilememistir.

3.2.3. Mineralojik Analizler

Tez kapsaminda segili orneklerin mineralojik bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla
secilen altmis yedi 6rnegin X-1s1nlar1 toz difraktogramlar1 (XRD-TK) ¢ekilmistir. Alinan
orneklerden secilen ve XRD-TK diayagramlarinda belirgin kil mineralleri goriilen
orneklerden secilen 12 6rnegin kil fraksiyonlar1 ayrilmistir. Kil fraksiyonu (XRD-KF)
analizi, XRD-TK difraktogramlar1 dikkate alinarak SK-06 sondajindan alinan 12 6rnekte
(SN-01, -02, -04, -13, -15, -28, -29, -34, -40, -43, -46 ve -49) yapilmigtir. Kil
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fraksiyonlarinin (XRD-KF) ayrilmasinda ve XRD-KF c¢ekimlerinde Giindogdu ve
Yilmaz (1984)’de verilen yontem esas alinmistir. Kil fraksiyonlan {izerinde, daha sonra
ayrmtili agiklandig1 gibi, illit kristalinite dlgiimleri de gergeklestirilmistir. I1lit kristallinite
Olctimlerinde Jaboyedoff ve ark. (2001)’de verilen bilgilerden de yararlanilmistir.

Oysu grafit sahasindan alinan grafit 6rneklerinin mineralojik igeriklerini belirlemek
amaciyla 6rneklerin H.U. Jeoloji Miihendisligi Boliimii XRD Laboratuvari’nda kurulu
olan Rigaku marka D/MAX 2200 PC ve Maden Tetkik ve Arama Genel Miidirligi
Maden Analizleri ve Teknolojisi Laboratuvarinda kurulu olan Bruker marka D8 cihazlari
yardimiyla X-1sinlari toz difraktogram ¢ekimleri ger¢eklestirilmistir. XRD ¢ekimleri, Cu-
tiip kullanilarak 2-50° (baz1 6rneklerde 2-70°) arasinda 0.02° adimli ve 2°/dakika hizla
¢ekilmigtir. XRD ¢ekimlerini takiben 6rneklerde tespit edilen kil minerallerinin detayli
olarak tespit edilebilmesi icin kil fraksiyonu analizi gerceklestirilmistir. Kil fraksiyonu
sonuglarina gore incelenen Orneklerdeki illitlerin Kiibler indeksi 10 A°’daki yar1 pik
yiiksekligindeki genisliginden A°20 olarak ve kesinlik oranlar illitin 10.5 A° ve 10 A°
pik yiiksekliklerinin oranlarindan Kiibler (1973)’e gore hesaplanmistir.

Tez kapsaminda XRD-TK ve XRD-KF analizlerini takiben incelenen 6rneklerde gerek
XRD yardimiyla tanimlanan minerallerin kimyasal bilesimini 6grenmek gerekse mikron
boyutundaki minerallerin varligimi incelemek amaciyla 9 adet grafit 6rnegi segilmistir.
Alinan 6rneklerden SEM-EDS analizi i¢in SK 2015/2 nolu sondajdan alt1 6rnek (CS-07,
-08, -13, -15, -16, -17), SK-04 nolu sondajdan bir (CS-04 (GR-1)), SK-29 nolu sondajdan
bir (CS-16 (GR-10)) ve grafit ocagindan alinan bir 6rnek (GR2019) degerlendirilmistir
(Cizelge 3.1). SEM-EDS calismasinda organik petrografi incelemeleri i¢in hazirlanan
parlatma briketleri kullanilmistir. SEM-EDS analizleri sirasinda H.U. Jeoloji
Miihendisligi Bolimii’nde bulunan Carl Zeiss EVO-50 EP model ve MTA Genel
Miidiirliigii Maden Analizleri Laboratuvarinda bulunan Quanta 400 MK2 marka cihaz

kullanilmastir.
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3.2.4. Petrografik Analizler

Tez kapsaminda yapilan petrografik analizler, organik petrografi ve kayac drneklerinde

yapilan analizler olmak {izere asagida kisaca agiklanmistir.

Organik Petrografi:

Organik petrografi ¢alismalarinda genelde sondajlardan alman 33 adet gafit 6rneginin
parlatma briketleri hazirlanmistir (Cizelge 3.1). Grafitge zengin 6rneklerden secilen 20
omekte organik petrografi analizleri gerceklestirilmistir (Cizelge 3.1). Petrografik
analizlerde kullanilmak {izere parlatma briketleri/bloklari, ISO 7404-2 (2009)
standartlarina uygun sekilde, 30 mm c¢apindaki polipropilen kaliplarda EpoFix marka
recine kullanilarak soguk kaliplama metodu ile hazirlanmistir. Hazirlanan parlatma
bloklari, H.U. Kémiir Teknolojisi Laboratuvarindaki gereclerle parlatilmistir. Parlatma
sirasinda grafit Orneklerinin parlatma kegelerini yogun olarak boyamasindan dolay1
zorluklar yaganmig ve her asamada parlatma kegeleri titizlikle temizlenmistir. Parlatilan
orneklerdeki organik/karbonlu maddenin optik o6zellikleri, Leica DM4000M iistten
aydinlatmali kdmiir/organik petrografi mikroskobunda incelenmistir. incelenen
orneklerin vitrinit yansitmalari ISO 7405 (2009) standardina gore Olclilmiistiir.
Orneklerdeki organik maddenin anizotropik 6zelliklerini belirlemek amaciyla gériiniir
maksimum (%R’mak) ve minimum (%R’min) degerlerini belirlemek amaciyla 45°’lik
polarizatdr kullanilmustir. Olgiimler sirasinda kalibrasyon igin yansitma degerleri safir
(0,596), stronsiyum-titanat (5,4) ve silisyumkarbiir (7,47) olan standartlar kullanilmistir.
Olgiimler sirasinda hem goriiniir maksimum (%R’mak) hem de goriiniir minimum
(%R’min) yansitmalar1 dl¢iilmiistiir. Olgiimler sirasinda hem %R’mak ve %R’ min
degerlerinin aynm1 anda Ol¢iilebilmesi i¢in mikroskop farkli standartlar kullanilarak ¢ok
noktali olarak kalibre edilmistir. Kalibrasyon islemleri her yarim saate ve her 6rnek
kontrol edilmistir. Tez kapsaminda goriiniir %R mak ve %R’min degerlerine ilave olarak
Stach ve ark. (1982) ve Kilby (1991)’de verilen bilgiler dogrultusunda gercek %Rmak ve
%Rmin degerlerinin 6l¢iilmesi igin bir adet 6rnek grafit isletmesinden 6zel olarak alinmig
ve bu Ornekte sistoziteye dik ve paralel olmak {iizere iki adet parlatmma blogu
hazirlanmistir (Cizelge 3.1). Ancak bu yonlii 6rneklerin yogun bresik olmasindan dolay1
gercek %Rmak ve %Rmin 6l¢limleri yapilamigtir. Bu nedenle tez ¢aligmasinda goriiniir

maksimum ve goriiniir minimum Ol¢iimler esas alimmuistir.
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Tez kapsaminda vitirinit yansitmalariyla pik komiirlesme/metamorfizma sicakliklarinin
tahmin edilmesi amaciyla Barker ve Pawlewicz (1994) tarafindan asagida onerilen
normal gomiilme kosullarinda yavas 1sitma (1) ve hizli 1sitma kosullar1 (2) igin verilen
formiiller kullanilarak pik sicakliklar1 belirlenmeye calisilmistir. Ayrica tez kapsaminda
Balidikay ve ark. (2018)’de verilen formiiller (3 ve 4) yardiyla yapilan mikro-Raman
Ol¢iimlerinde D1 ve G band pozisyonlar: ile D1 ve G bantlarinin intensite oranlarindan
yararlanilarak random (rastgele) yansitma degeri (%RmcRo) de tahmin edilmeye
calisilmistir. Tez kapsaminda 20 Ornekte Olgiilen goriiniir maksimum ve minimum
degerlerden Kilby (1998 ve 2001) tarafindan verilen formiil (5) kullanilarak random
(rastgele; %vRo) yansitma degeri de hesaplanmistir. Hesaplanan random yansitma
degerleri, pik metamorfizma sicakliklarinin tahmin edilmesinde kullanilmistir. Ayrica
orneklerden dlciilen %R’ mak degerleri, illit kristalinitesi degerleriyle hesaplanan Kiibler
indeksi-vitrinit yansitma grafigi kullamlarak incelenen O&rneklerin metamorfizma

derecesinin belirlenmesine de ¢aligilmigtir.

Tpik gomiime (°C) = [InvRo + 1,68]/0,0124 (1)
Tpik hidrotermat (°C) = [InvRo + 1,19]/0,00782 )
%RmcRo = vRO eq% = 0,0537+(wG-wD1) — 11,21 3)

%RmcRo =vR0 eq% = 1,1659+(R1; Ipi/lc) + 2,7588 4)

%vRo =/ % VR mak * %vR'min (5)

Tavan-tabantasi (yankayac) orneklerinden yapilan petrografik analizler:

Sondaj karotlarindan alinan dort adet tavan-tabantasi (yankayac) 6rneklerinin petrografik
ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla drneklerden ince kesitler standart kesit
hazirlama teknikleri uygulanarak MTA Genel Midiirligi Maden Analizleri ve
Teknolojisi Laboratuvarinda hazirlanmistir. Hazirlanan ince kesitler alttan aydinlatmali

Leica DMLP polarizan mikroskobu kullanilarak ilgili laboratuvarda incelenmistir.
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Mikro-Raman spektroskopisi:

Semi-grafitin gercek anlamda tanimlanmasi i¢in TEM analizlerinin yapilmasi
onerilmektedir (Kwiecinska ve ark., 2010), Buna karsin bazi arastiricilar (6rnegin
Beyssac ve ark., 2002a, 2002b; Aoya ve ark., 2010; Lahfid ve ark., 2010) Raman
spektroskopisinin organik maddenin bolgesel meramorfizma sirasindaki evrimini
degerlendirmede yararli oldugu agiklanmistir. Bu nedenle son zamanlarda yapilan pek
cok calismada organik maddenin Raman spektroskopisi (RSCM), post-tektonik-termal
stireglerin arastirilmasinda kullanilmaktadir (Rantitsch ve ark.,2016). Tez kapsaminda
olanaksizlar nedeniyle TEM analizleri yapilmamistir. Ancak, “Konfokal Raman
Spektroskopisi (CRS)” ¢alismalari segilen 9 adet 6rnek, Ankara Universitesi Yerbilimleri
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde (YEBIM) ve bir adet (GR-2020) parlatma briketi
Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’'nde (UNAM) mikro-
Raman spektralart ¢ekilmistir. Bu spektralarin deconvoliitlerinin olusturulmasinda
yasanan bilgisayar programi lisans sorunlart nedeniyle tez kapsaminda
degerlendirilmemistir. Diger taraftan, ii¢ adet grafit parlatma briketi (2015-CS5, GR2019
ve GR2020) lizerinde ayrintili mikro-Raman 6l¢iimleri, konunun uzmanlarindan olan Dr.
Bruno Valentim (Earth Sciences Institute (ICT), Faculty of Sciences University of Porto,
Porto, Portugal) tarafindan yapilmigtir. Mikro-Raman ¢ekimleri, organik madde
(vitrinitler) tizerinde JOBIN-YVON LABRAM (JYL) spektrometre kullanilarak
cekilmigtir. Azeri (2023) tarafindan da ayrintili agiklandig gibi kullanilan cihazda 632,8
nm HeNe lazer, 20 mW giicte kullanilmistir. Kullanilan lazerden dolay1 6rneklerden
kaynaklanabilecek termal bozunmay1 6nlemek i¢in bir yogunluk filtresi kullanilmistir.
Olympus marka iistten aydinlatmali optik mikroskop ve 100x biiyiitmeli objektif, lazer
1518min  odaklanmasinda kullanilmigtir. Yiiksek duyarlikli dijital kamera vasitasiyla
Raman spektra toplanilmistir. Bu ¢alismada 1000-1800 ¢cm! arasindaki birinci derece
Raman kaymasi (Raman shift) kayit edilmistir. Hesaplamalar i¢in, Raman spektrasinin
dekonvoliitiinde egrilere ait verilerin (piklerin dalga sayis1 veya band pozisyonu (p), pik
intensitesi (a), piklerin yar1 yiikseklik genislikleri (FWHM), pik alani (area) vb.) elde
edilmesinde Gaussian/Lorentzian egri uyumlastirma yontemi uygulanarak elde
edilmistir. Bunun i¢in Dilor—Jobin Yvon’un Labspec program kullanilmistir. Bantlarin
ayriminda ve tanimlanmalarinda bazi kaynaklardan (6r., Li ve ark., 2006; Marques ve
ark., 2009, Guedes ve ark., 2010, Guedes ve ark., 2012, Rebelo ve ark., 2016; Baludikay
ve ark., 2018; Ghosh ve ark., 2018; Moreira ve ark., 2020) da yararlanilmistir. Tez
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kapsaminda kullanilan Raman parametreleri (6rnegin Raman dalga sayisi, FWHM ve
intensite) karbon baglarmin sp2-sp3 elektronik konfigiirasyonundaki degisiklikler
tarafindan olusturulan yapisal farkliliklara kars1 olduk¢a duyarlidir; bunun sonucu olarak
calisilan maserallerin yapisal 6zelliklerini tahmin etmek icin kullanilmaktadir. Raman
spektralarinin birinci siralarindaki piklerde ~1200 cm™ (D4 bandi), ~1350 cm™ (D1
bandi), ~1500 cm™! (D3 band), ~1580 cm ™! (G band), and ~1610 cm—1 (D2 band) olarak
tanimlanmaktadir (Beyssac ve ark., 2002a, 2002b, 2003; Rantitsch ve ark., 2016) ve érnek
gosterimler Sekil 3.1 ve 3.2°de sunulmustur. Tez kapsaminda D2 piki
tanimlanamamig/ayrilamamaistir. Bu nedenle G bandi, hem G bandin1 hem de D2 bandin1

temsil etmektedir.

el o e . . . P G Parameters
& 4 R1:D, /G,
' SI: S /G,
RBS:D -G,
G-FWHM
- ——— 1 - ——— D-FWHM
D, ssA: [l
hd Area

1100-1700

Intensity (au)

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Wavenumber (cm™)

Sekil 3.1. Organik maddenin birinci sira mikro-Raman bantlari. (a) Dekonvoliit
yapilmadan durumundaki spekrum goériiniimii. (b) Dekonvoliitle olusturulan

Gauss egrileri ve tamimlanan bantlarin konumlar1 (Henry ve ark., 2019).
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Sekil 3.2. Birinci ve ikinci sira Raman spektralarinin evrimi ve tanimlanan bantlarin
goriiniimleri (Rantitsch ve ark., 2016). ilgili sekilde (a) antrasit, (b) semi-

grafit ve (c-e) grafitleri gdstermektedir.

[k sira Raman spektralarindaki D1, D2 ve G bandlarmin konum ve siddet (intensitesi)

degerleri kullanilarak sirasiyla R1 ve R2 parametreleri hesaplanmistir (Esitlik 2 ve 3).

R1= Ioi/Is (Esitlik 2); R2= (AD1/(AD1+AD2+4G)) (Esitlik 3)

Hesaplanan R2 degeri daha sonra Beysaac ve ark. (2002) tarafindan gelistirilen
jeotermometre kullanilarak paleosicaklik (pik sicaklik) degerleri asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmasina yonelik bir yaklasim gerceklestirilmistir (Esitlik 4).

Tm (°C)= -445*R2 (veya RAR)+641 (Esitlik 4)



Tez kapsaminda D2 bandinin dogru olarak tanimlanamamasi nedeniyle pik sicaklik
asagidaki formiil (Esitlik 5) yardimiyla da tahmin edilmeye calisilmistir (Baludikay ve
ark., 2018).

Tpeak (°C)=-2,15* (FWHM-D1)+478 (Esitlik 5)

Diger taraftan organik maddenin birinci ve ikinci sira Raman spektrumlarmin genel
evrimi ve artan metamorfizmaya baglh olarak parametrelerin degisimi Sekil 3.3 ‘de

sunulmustur (Buseck ve Beysac, 2014; Henry ve ark., 2019).

First-order region Second-order region

I
Raman Parameter Evolution

1
Raman Band Presence

I Decrease III I

Sekil 3.3. Organik maddenin birinci ve ikinci sira Raman spektrumlarinin genel evrimi
ve artan metamorfizmaya bagli olarak parametrelerin degisimi (Buseck ve

Beysac, 2014; Henry ve ark., 2019).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kaba Kimyasal ve Elementer Analizler

Incelenen organik maddece zengin &rneklerde nem, havada kuru kurutma sonucunda
kaybedilen kaba (yiizey) nemi, havada kurutma isleminden sonra 105-110°C’de kurutma
sonucunda kaybedilen kalinti nemi ile minerallerdeki kristal sudan olusmaktadir. Tez
kapsaminda Oysu grafit sahasindan alinan grafit karot 6rnekleri ile a¢ik isletmeden alinan
iki adet 6rnek (GR2019 ve GR2020) ilk olarak havada kurutulmustur. Ancak havada
kurutma sonucu nem (yiizey nemi) tespit edilememistir. Ancak, incelenen 6rneklerin
105°C’de TGA cihaz1 yardimiyla kurutulmasi sonucunda havada kuru bazda olciilen
kalint1 nemi ¢ok diisiik oranda tespit edilmis olup bu degerler incelenen 6rneklerde %0-
0,73 (ort. %0,16) arasinda bir dagilim gostermektedir (Cizelge 4.1). Tez kapsaminda
sondajlardan ve agik isletmeden alinan iki adet 6rnek olmak iizere toplam 72 adet 6rnegin
nem, kiil ve ucucu madde ile bagl (sabit) karbon analizleri degerlendirilmistir. Ayrica
liclenmis 14 adet 6rnekte degerlendirilmistir. Grafitlerin licleme islemenin %35’lik HCI
asit ve diger asitlerle yapilmasi, ardindan suyla yikama ve sonrasinda kurutma iglemi
asamalarindan gegirilmesi nedenleriyle liglenmis grafit 6rneklerinde gelen numunede
saptanan  nem  degerleri  gercegi  yansitmayacagindan tez  kapsaminda

degerlendirlmemistir.

Kil, 6zellikle komiiriin ve organik maddece zengin kayaglarin ilgli ASTM standardina
gore 750°C’de yanmasi sonucunda geriye kalan inorganik kalintidir. Tez kapsaminda
incelenen karot ve acik isletmeden alinan iki adet 6rnek olmak {izere havada kuru bazda
kiil icerigi %20,03 ile %91,75 (ort. %63,95) gibi genis aralikta degismektedir (Cizelge
4.1). Bu durum incelenen 6rneklerde inorganik madde miktarinin genis aralikta dagilim
gostermesiyle iliski olabilir. Bu yaklagimi destekleyecek sekilde liglenmis drneklerin kiil
igerikleri, 6rneklerdeki minerallerin giderilmesi nedeniyle, havada kuru bazda %4,90 ile
%14,89 (ort. %6,95) aralifinda olup, orjinal drneklere gore ¢ok diisiik kiil igerikleri
saptanmaktadir (Cizelge 4.2). Kiil igerigindeki bu azalma, licleme isleminde kullanilan
%?35’lik HCI asidin ve tarafimiza bilgisi verilmeyen diger asitlerin orjinal orneklerde
bulunan mineralleri (6rnegin karbonatlar ve silikat minerallerini) ¢ézmesi ve grafitten

ayrilmalariyla iligkili olabilir.
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Cizelge 4.1. Sondajlardan alinan 6rneklere ait kaba kimyasal analiz sonuglari.

L Yiizeyden Derinlik Gelen Numunede Kimyasal (Proximate) Analizler, %
Sondaj/Isletilen ..
damar o Giris m) | Cikss (m) Nem Ugucu Kil  |BaghKarbon
Madde
CS-01 10,90 11,20 0,07 9,42 90,51 0
CS-02 13,00 13,50 0,54 14,30 24,78 60,38
CS-03 13,50 14,00 0,73 14,42 40,87 43,98
CS-04 14,00 14,50 0,53 18,05 45,04 36,38
CS-05 19,60 20,00 0,33 17,50 46,80 35,37
CS-06 25,00 26,00 0,25 7,92 91,75 0,08
CS-07 26,00 27,00 0,24 9,63 90,13 0
CS-08 27,00 28,00 0,17 14,11 85,17 0,55
CS-09 28,00 28,35 0,11 10,01 89,88 0
SK-2015/2

CS-10 28,35 29,00 0,14 8,39 89,90 1,57
CS-11 29,00 30,00 021 9,50 89,86 0,43
CS-12 33,5 343 0,13 9,75 88,5 1,62
Cs-13 343 34,9 0,20 9,39 90,35 0,06
CS-14 34,9 35,6 0,15 5,67 91,34 2,84
CS-15 35,6 36,6 0,14 8,6 87,41 3,85
CS-16 36,6 37,6 0,19 8,13 89,25 2,43
CS-17 37,6 38,6 0,12 14,64 85,24 0
CS-19 39,5 40,5 0,10 19,85 70,00 10,05
SN-001 27,90 28,00 0,18 11,81 87,67 0,35
SN-002 28,00 28,10 0,15 13,69 86,16 0
SN-003 28,10 28,20 0,18 18,60 67,70 13,51
SN-004 28,20 28,40 0,08 18,71 57,64 23,58
SN-005 28,40 28,60 0,11 22,32 58,94 18,63
SN-006 28,60 28,90 0 14,25 56,30 29,45
SN-007 28,90 29,20 0,03 20,40 55,86 23,72
SN-008 29,20 29,30 0 16,32 56,33 27,36

SK-06 SN-009 29,30 29,40 0,02 18,24 55,45 26,30
SN-010 29,40 29,60 0,02 19,98 56,92 23,08
SN-011 29,60 30,00 0,32 22,18 52,91 24,58
SN-012 30,00 30,10 0,13 29,00 58,57 12,30
SN-013 30,10 30,20 0,09 23,37 68,21 8,33
SN-014 30,20 30,40 0,16 24,09 54,61 21,14
SN-015 30,40 30,80 0,25 24,98 55,83 18,95
SN-016 30,80 30,90 0,28 25,80 48,23 25,70
SN-017 30,90 31,20 0,24 23,65 51,50 24,62
SN-018 31,20 31,30 0 28,84 56,54 14,62
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Cizelge 4.1. (devam ediyor)

L Yiizeyden Derinlik Gelen Numunede Kimyasal (Proximate) Analizler, %
Sondaj/Isletilen ..
damar Ornek No - Uoweu - -
Giris (m) Cikis (m) Nem Madde Kiil Bagh Karbon

SN-019 31,30 31,40 0,28 18,76 51,26 29,70
SN-020 31,40 31,50 0,25 20,32 49,82 29,61
SN-021 31,50 31,60 0,01 21,69 57,55 20,75
SN-022 31,60 31,80 0,07 17,94 58,97 23,02
SN-023 31,80 31,90 0 14,51 56,19 29,30
SN-024 31,90 32,00 0 16,41 55,66 27,93
SN-025 32,00 30,40 0,02 17,85 57,82 24,31
SN-026 30,40 30,50 0 20,00 56,30 23,70
SN-027 30,50 30,60 0 20,06 55,87 24,07
SN-028 30,60 30,70 0,24 21,78 53,66 24,32
SN-029 30,70 30,80 0,26 23,54 51,18 25,02
SN-030 30,80 30,90 0,08 30,54 54,93 14,46
SN-031 30,90 31,00 0 20,24 56,53 23,24
SN-032 31,00 31,10 0 20,62 56,20 23,18
SN-033 31,10 31,20 0 21,36 57,01 21,64
SN-034 31,20 31,30 0,16 2743 58,19 14,24

SK-06 SN-035 31,30 31,40 0,17 26,41 62,31 11,11
SN-036 31,40 31,50 0,21 21,44 73,20 5,16
SN-037 31,50 31,60 0,06 30,90 55,16 13,89
SN-038 31,60 31,70 0,23 26,85 62,15 10,77
SN-039 31,70 31,80 0,06 31,50 57,64 10,81
SN-040 31,80 31,90 0,32 15,92 79,56 4,20
SN-041 31,90 32,00 0,28 20,82 73,62 5,28
SN-042 32,00 32,10 0,17 23,80 73,77 2,27
SN-043 32,10 32,20 0,24 28,44 63,41 7,92
SN-044 32,20 32,30 0,13 28,32 65,75 5,81
SN-045 32,30 32,40 0,08 27,82 71,87 0,24
SN-046 32,40 32,50 0,32 18,47 76,92 429
SN-047 32,50 32,60 0,18 30,04 61,27 8,52
SN-048 32,60 32,70 0,05 31,92 64,30 3,74
SN-049 32,70 32,80 0 36,35 56,25 7,41
SN-050 32,80 32,90 0,16 19,28 76,59 3,98
SN-051 32,90 33,00 0 34,12 55,08 10,80
SN-052 33,00 34,00 0 36,07 53,60 10,34

GR2019 0,57 26,16 42,55 30,72

GR2020 0,67 15,26 20,03 64,04
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Cizelge 4.2. Liclenmis 6rneklere ait kaba kimyasal analiz sonuglari.

Gelen Numunede Kimyasal (Proximate) Analizler, %
Ornek No
Nem 13;332 Kiil Bagh Karbon
Vardiye B.M-1 0,89 6,39 14,89 77,83
LIiC-1 1,40 0,02 5,43 93,15
LiC1-1 1,73 0,66 5,05 92,56
LiC1-2 1,69 0,35 5,09 92,87
LIC1-3 1,69 0,80 5,00 92,51
Vardiye B,M-2 1,80 0,78 5,20 92,22
LiC2 1,76 0,48 5,05 92,71
LiC2-1 1,73 1,31 5,05 91,91
LiC2-2 1,76 0,75 4,95 92,54
LiC2-3 1,46 1,28 7,80 89,46
Vardiye B,M-3 1,17 5,59 13,88 79,36
LIC3 1,55 0,79 7,48 90,18
LIC3-1 1,55 0 7,51 90,94
LIC3-2 1,68 0,30 4,90 93,12

Ucucu madde komiir ve organik maddece zengin kayacin ilgili ASTM standaria gore
950°C’de inert ortamda 1sitilmasiyla organik maddenin bozunmasi ve minerallerin
dehidrasyonu sonucu ortaya ¢ikan CO, CO2, Ha, SOx ve organik bilesiklerdir. Kiil
icerigindeki gibi sondaj karot 6rneklerinde ve agik isletmeden alinan iki 6rnekte ugucu
madde icerigi havada kuru bazda %35,67-36,35 (ort. %20,12) gibi genis aralikta
saptanmistir (Cizelge 4.1). Tez kapsaminda sondaj karot 6rneklerinde ve agik isletmeden
alman iki 6rnekte havada kuru bazda ugucu madde ile kil icerigi arasinda drneklerdeki
sacilim nedeniyle basit dogrusal bir iliski (r=0,51) saptanamamistir. Bu durum,
mineralojik analizlerde detayli olarak goriilebilecegi 6rneklerdeki karbonat
minerallerinden kaynaklanmaktadir. Bu durumu destekler sekilde liclenmis 6rneklerin
ucucu madde igerigi, liclenmemis dérneklere gore havada kuru bazda %0-6,39 (ort. %1,39)
araliginda dl¢iilmiistiir (Cizelge 4.2.). Orneklerin liglenmesi sirasinda kullanilan %35°lik

HCI asidin ve diger asitlerin orjinal drneklerdeki mineralleri ¢6zmesine bagli olarak
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orneklerdeki ucucu madde miktar1 belirgin olarak azalmistir. Baglh (sabit) karbon, nem,
kiil ve ugucu madde miktarinin yiizden ¢ikarilmasiyla hesaplanmaktadir ve agirlikl
olarak karbondan olustugu varsayilan kalintidir (Speight, 2005). Ancak bu kalinti g6z
ardi edilmeyecek kadar H, N, S ve diger elementleri icerebilecegi i¢in drneklerdeki gergek
karbon igerigini yansitmayabilir. Tez kapsaminda incelenen karot ve acgik isletmeden
alinan iki adet drneklerin havada kuru bazda bagli karbon degeri %0-64,04 (ort. %15,77)
gibi ¢ok genis bir aralik sunmaktadir (Cizelge 4.1). Tez kapsaminda incelenen liglenmis
orneklerin kiil ve ucugu madde igeriklerindeki diisiise bagli olarak bagli karbon degerleri

dikkat ¢ekici bir sekilde artmistir (Cizelge 4.2).

Tez kapsaminda, daha 6nce agiklandigi gibi, toplam 92 grafit ve 26 adet besleme (B.M)-
liclenmis-konsantre grafit drneginde %toplam C ve %toplam S analizleri yapilmigtir

(Cizelge 4.3 ve 4.4).

Incelenen orneklerde havada kuru bazda %toplam C sinir degerleri %1,89-66,28 (ort.
%26,91) olarak bulunulmustur (Cizelge 4.3). Besleme-liglenmis ve konsantre 6rneklerin
%toplam C degerleri ise havada kuru bazda %35,99 ile %92,56 (ort. %75,58) olarak
Olciilmiistiir (Cizelge 4.4). Besleme-li¢lenmis ve konsantre 6rneklerin ortalama %toplam
karbon igerikleri (%75,58), islem gérmemis drneklere ait ortalama %toplam C igerikleri
olan %26,91°den belirgin olarak ytiksektir. Bu veri, liclemenin ve 6zellikle konsantre hale

getirmenin basarisin1 gostermektedir.

Incelenen 6rneklerde havada kuru bazda %toplam S smir degerleri, havada kuru bazda
%0,01-1,30 (ort. %0,54) olarak Slgiilmiistiir. Besleme-liglenmis ve konsantre 6rneklerin
%toplam S igerikleri, havada kuru bazda %0,16-0,55 (ort. %0,30) arasindadir (Cizelge
4.4). Li¢lenmis ve konsantre hale getirilmis drneklerin ortalama %toplam S degerleri,
islem gormemis orneklere gore belirgin olarak daha diisiiktiir. Bu kimysal ¢6zme (ligleme
ve konsantre hale getirme) islemleri sirasinda kiikiirt iceren bilesenlerin (6rnegin pirit)
coziinmesiyle alakali olabilir. Tez kapsaminda incelenen 6rneklerde %H ve %N analizleri
gerceklestirilmis olmakla beraber, analiz yapilan 6rneklerin %H ve %N igerikleri LECO

Truspec cihazinin 6l¢iim alt sinir degerinin (dedeksiyon limitinin) altinda kalmastir.
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Cizelge 4.3. Sondajlardan alinan 6rneklere ait %toplam C ve %toplam S analizleri.

Sondaj No Ornek No | % Toplam C | % Toplam S | Sondaj No Ornek No | % Toplam C | % Toplam S
CS-01 2,43 0,01 SN-007 10,34 1,26
CS-02 66,28 0,24 SN-008 7,51 0,26
CS-03 41,90 0,09 SN-009 5,17 0,09
CS-04 34,36 0,07 SN-010 1,89 0,11
CS-05 34,38 0,11 SN-011 49,73 0,60
CS-06 2,83 0,15 SN-012 20,19 0,46
CS-07 2,88 0,01 SN-013 21,56 0,49
CS-08 5,53 0,05 SN-014 22,92 0,52
CS-09 3,23 0,02 SN-015 24,29 0,54
SK20152 CS-10 4,55 0,05 SN-016 25,66 0,57
CS-11 3,66 0,09 SN-017 27,02 0,59
CS-12 5,06 0,04 SN-018 28,39 0,62
CS-13 3,20 0,03 SN-019 29,76 0,65
CS-14 4,84 0,46 SN-020 31,12 0,67
Cs-15 741 0,28 SN-021 32,49 0,70
CS-16 5,55 0,06 SN-022 33,85 0,72
CS-17 5,21 0,03 SN-023 35,22 0,75
CS-19 18,19 0,14 SN-024 36,59 0,78
SKKH04/CS-04 [GR-1 13,94 0,05 SN-025 37,95 0,80
SKKH04/CS-05 [GR-2 13,03 0,51 SN-026 39,32 0,83
SKKHI12/CS-05 |GR-3 3,30 0,01 SN-027 40,69 0,85
SKKH14/CS-23 [GR-4 3,17 0,10 SN-028 42,05 0,88
SKKH16/CS-12 |GR-5 8,74 0,13 SK-06 SN-029 43,42 0,91
SKKHO07/CS-28 |GR-6 15,09 0,26 SN-030 44,79 0,93
SKKH02/CS-07 [GR-7 10,34 1,26 SN-031 46,15 0,96
SKKH30/CS-07 |GR-8 7,51 0,26 SN-032 47,52 0,98
SKKH29/CS-03 |GR-9 5,17 0,09 SN-033 48,89 1,01
SKKH29/CS-16 [GR-10 1,89 0,11 SN-034 50,25 1,04
SK20152/CS-03 |GR-11 49,73 0,60 SN-035 51,62 1,06
SKKH04/CS-04 [GRHCL-6 13,94 0,05 SN-036 52,99 1,09
SKKH04/CS-05 [GRHCL-2 13,03 0,51 SN-037 54,35 1,11
SKKHI12/CS-05 |GRHCL-3 3,30 0,01 SN-038 55,72 1,14
SKKH14/CS-23 [GRHCL-4 3,17 0,10 SN-039 57,09 1,17
SKKH16/CS-12  [GRHCL-5 8,74 0,13 SN-040 58,45 1,19
SKKHO07/CS-28 |GRHCL-6 15,09 0,26 SN-041 59,82 1,22
SKKH02/CS-07 [GRHCL-7 10,34 1,26 SN-042 61,18 1,24
SKKH30/CS-07 |GRHCL-8 7,51 0,26 SN-043 62,55 1,27
SKKH29/CS-03 |GRHCL-9 5,17 0,09 SN-044 63,92 1,30
SKKH29/CS-16 |[GRHCL-10 1,89 0,11 SN-045 50,25 1,04
SK20152/CS-03 |GRHCL-11 49,73 0,60 SN-046 51,62 1,06
SN-001 13,94 0,05 SN-047 52,99 1,09
SN-002 13,03 0,51 SN-048 54,35 1,11
SK-06 SN-003 3,30 0,01 SN-049 55,72 1,14
SN-004 3,17 0,10 SN-050 57,09 1,17
SN-005 8,74 0,13 SN-051 58,45 1,19
SN-006 15,09 0,26 SN-052 59,82 1,22
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Cizelge 4.4. Besleme (B.M), liclenmis ve konsantre drneklere ait %toplam C ve %toplam

S analizleri

Ornek No % Toplam C | %Toplam S
Vardiye B.M-1 81,04 0,39
LiC-1 92,25 0,41
LIC1-1 92,48 0,33
LiC1-2 92,56 0,31
LiC1-3 92,24 0,29
Vardiye B.M-2 83,82 0,39
LiC-2 90,96 0,44
LiC2-1 92,28 0,31
Lig2-2 92,22 0,29
Lig2-3 92,24 0,31
Vardiye B.M-3 83,18 0,55
LIC3 90,38 0,44
LiC3-1 90,10 0,30
LiC3-2 90,11 0,32
29.7.2016 Vardiya B.M 35,99 0,26
30.7.2016 Vardiya B.M 36,26 0,21
08.08.2016 Vardiye B.M 37,80 0,20
09.08.2016 Vardiye B.M 40,38 0,21
10.08.2016 Vardiye B.M 43,48 0,16
19.07.2016 Vardiye Konsantre 37,17 0,24
25.07.2016 Vardiye Konsantre 77,84 0,29
29.7.2016 Vardiya Konsantre 79,30 0,19
30.7.2016 Vardiya Konsantre 72,76 0,21
08.08.2016 Vardiye Konsantre 82,83 0,25
09.08.2016 Vardiye Konsantre 82,78 0,26
10.08.2016 Vardiye Konsantre 82,73 0,26
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4.2. Mineralojik Analizler

Tez kapsaminda, daha once agiklandigi gibi, alinan Grneklerden 67’sinde XRD-TK
cekimleri gerceklestirilmistir. Orneklerden temsili olarak segilen XRD-TK diyagramlari
Sekil 4.1-4.3.’de sunulmustur. XRD-TK difraktogramlari ¢ekilen 67 6rnekte tanimlanan
mineraller, boluklara gore ¢oktan aza dogru Cizelge 4.5°de sunulmustur. Orneklerden
temsili olarak secilen XRD-KF diyagramlari Sekil 4.4 ve 4.5°de sunulmustur. Incelenen
grafitli 6rneklerde yanit oranlarina gére XRD-TK ¢ekimlerine gore kristalin fazda baskin
olarak tespit edilen mineraller kuvars ve karbonat (kalsit, dolomit ve ¢ok az oranda
siderit) iken bol olarak tespit edilen mineraller ise mika ve kil mineralleridir. Incelenen
orneklerdeki mindr fazlar ise pirit ve feldispat grubu minerallerdir. incelenen 6rneklerin
XRD c¢ekimlerinde beklenildigi gibi grafite ait pikler tespit edilememistir. Diger taraftan
mineral/kiil igerikleri diisiik olan 6rneklerde organik madde/amorf karbon icerigi yiiksek

olanlarda 2O degeri yaklagik 20-30 arasinda kambur/hump yapisi gozlenmektedir.
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Sekil 4.1. SK2015/2 nolu sondajin 10,9-11,2 metresinden alinan CS-01 numunesine ait
XRD-TK diyagrama.
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Sekil 4.2. SK2015/2 nolu sondajin 13,0-13,5 metresinden alinan CS-02 Ornegine ait
XRD-TK diyagrama.
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Sekil 4.3. SK2015/2 nolu sondajin 35,6-36,6 metresinden alinan CS-15 Ornegine ait
XRD-TK diyagrami.
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Cizelge 4.5. Sondajlardan alinan ve %35 HCI ile li¢clenmis Orneklere ait XRD
analizlerinde tespit edilen mineraller. Not: + isareti baskin ve bol; =+ isareti az

oranda oldugunu gostermektedir.

Sondaj No Ornek No XRD Sonuglarina giirect:ls(lt);tn e:zi:lel(; (:rgﬁ::le;z;lglflll'imnlbolluk oranlarma gore
CS-01 Kuvars + Kil + Mika + Kalsit + Feldispat + Dolomit
CS-02 Kalsit + Kuvars + Mika
CS-03 Kalsit + Kuvars + Mika + Kil
CS-04 Kalsit + Kuvars = Mika
CS-05 Kalsit + Kuvars + Kil = Mika
CS-06 Kuvars + Kil + Mika + Kalsit + Feldispat + Dolomit
CS-07 Kuvars + Kil + Mika + Kalsit + Feldispat + Dolomit
CS-08 Kuvars + Kil + Mika + Kalsit + Dolomit = Feldispat
SK-2015/2 CS-09 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Dolomit + Feldispat =+ Pirit
CS-10 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Dolomit + Feldispat
CS-11 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Dolomit + Feldispat + Pirit
CS-12 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Feldispat
CS-13 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Feldispat + Siderit
CS-14 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Feldispat + Siderit
CS-15 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Dolomit + Feldispat + Siderit
CS-16 Kuvars + Mika + Kil + Kalsit + Feldispat + Siderit
CS-17 Kuvars + Kil + Mika + Dolomit + Kalsit + Feldispat + Siderit
CS-19 Kuvars + Kalsit + Kil + Mika + Feldispat + Siderit
SK-04/CS-04 GR-1 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Feldispat + Pirit
SK-04/CS-05 GR-2 Kalsit + Kuvars + KI + Mika + Feldispat
SK-12/CS-05 GR-3 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat + Pirit
SK-14/CS-23 GR-4 Kuvars + Dolomit + Mika + Feldispat =+ Pirit
SK-16/CS-12 GR-5 Kalsit + Kuvars + Kil + Mika + Feldispat + Pirit
SK-07/CS-28 GR-6 Kalsit + Kuvars + Kil + Mika + Dolomit + Feldispat + Pirit
SK-02/CS-07 GR-7 Kuvars + Klasit + Dolomit + Kil + Mika + Feldispat =+ Pirit
SK-30/CS-07 GR-8 Kuvars + Kalsit + Mika + Kil + Feldispat + Pirit
SK-29/CS-03 GR-9 Kuvars + Kalsit + Mika + Kil + Feldispat + Pirit
SK-29/CS-16 GR-10 Kuvars + Feldispat + Mika + Kil + Kalsit + Pirit
SK-2015/2/CS-03 GR-11 Kalsit + Kil + Mika + Kuvars
SK-04/CS-04 GRHCL-1 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat + Pirit
SK-04/CS-05 GRHCL-2 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat + Pirit
SK-12/CS-05 GRHCL-3 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat
SK-14/CS-23 GRHCLA4 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat
SK-16/CS-12 GRHCL-5 Kuvars + Mika + Feldispat =+ Pirit
SK-07/CS-28 GRHCL-6 Kuvars + Mika + Feldispat =+ Pirit
SK-02/CS-07 GRHCL-7 Kuvars + Mika + Feldispat + Kalsit+ Pirit
SK-30/CS-07 GRHCL-8 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat
SK-29/CS-03 GRHCL-9 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat
SK-29/CS-16 GRHCL-10 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat
SK-2015/2/CS-03 | GRHCL-11 Kuvars + Kil + Mika + Feldispat + Kalsit
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Cizelge 4.5 (devam ediyor)

Sondaj No Ornek No XRD Sonuglaria giirect:ls(lt);tn e:zi:lel(; (:rgﬁ::le;z;lglflll'imnlbolluk oranlarma gore
SN-001 | Kuvars + Mika + Kalsit + Dolomit + Kil + Feldispat + Pirit &+ Siderit
SN-002 | Kuvars + Mika + Kalsit + Dolomit + Kil + Feldispat + Siderit + Pirit
SN-004 Kalsit = Kuvars + Mika =+ Kil
SN-007 Kalsit + Kuvars + Mika
SN-010 Kalsit + Kuvars = Mika =+ Kil + Dolomit
SN-013 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Kil
SN-014 Kalsit = Kuvars + Dolomit + Mika + Kil
SN-015 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Pirit + Kil
SN-016 Kalsit + Kuvars + Mika
SN-018 Kalsit + Kuvars + Kil = Mika
SN-021 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika
SN-022 Kalsit = Kuvars + Dolomit + Mika + Kil
SN-023 Kalsit + Kuvars

SK-06 SN-024 Kalsit + Kuvars
SN-025 Kalsit + Kuvars + Kil + Dolomit + Mika + Pirit
SN-026 Kalsit + Kuvars
SN-027 Kalsit + Kuvars + Mika
SN-028 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Pirit + Kil & Siderit
SN-029 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Pirit + Kil
SN-031 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika
SN-034 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Pirit + Kil
SN-037 Kalsit + Dolomit + Kuvars + Mika + Kil & Pirit
SN-040 | Kuvars + Mika + Kalsit + Dolomit + Kil + Feldispat + Siderit + Pirit
SN-043 Kalsit + Kuvars + Dolomit + Mika + Feldispat + Pirit + Kil
SN-046 Kuvars + Kalsit + Mika + Dolomit + Feldispat + Kil + Pirit
SN-049 Kalsit + Dolomit + Kuvars + Mika + Pirit
SN-052 Kalsit + Mika + Kuvars + Dolomit + Pirit
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Sekil 4.4. Tez kapsaminda SK-06 nolu sondajdan derinlik boyunca alinan SN-01, -02, -04, -13, -15 ve -28 nolu 6rneklerin normal, glikollii ve
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Sekil 4.5. Tez kapsaminda SK-06 nolu sondajdan derinlik boyunca alinan SN-29, -34, -40, -43, -46 ve -49 nolu 6rneklerin normal, glikollii ve
firmlanmig XRD-KF difragtogramlari.
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Liclenmis secili 6rneklerden yapilan XRD ¢ekimlerinde tespit edilen mineraller kuvars,
kil mineralleri ve iz oranda pirit ve feldspat grubu mineralleridir. Li¢lenmis 6rneklerin
orjinal karot 6rneklerinde kalsit genellikle baskin faz iken sadece iki 6rnekte (GRHCL-7
ve GRHCL-11) kalsit iz oranda tespit edilmistir. Kalsitin liglenmis 6rneklerde XRD
¢ekimlerinde tespit edilmemesi veya iz oranda bulunmasi liglenme isleminde kullanilan
%35’lik HCI asidin kalsit ve olas1 diger aksesuar karbonat minerallerini ¢dziiniiriip,

ortamdan uzaklastirmasiyla iligkilidir.

Tez kapsaminda inceleme yontemlerinde de agiklandigi gibi tez kapsaminda incelenen ti¢
sondajdan (SK 2015/2 (CS-07, -08, -13, -15, -16, -17), SKKH04/CS-04 (GR-1) VE
SKKH29/CS-16 (GR-10)) ve isletilen grafit ocagindan alinan bir adet GR2019 nolu 6rnek
olmak iizere toplam 9 adet O6rnege ait parlak kesitleri karbonla kaplanarak SEM-EDS
analizleri yapilmistir (Cizelge 3.1). SEM-EDS verilerine gore incelenen orneklerde
tanimlanan mineraller XRD sonuglartyla genelde uyumludur ve ayrica 6rneklerde gesitli
aksesuar mineraller tespit edilmistir. Incelenen 6rneklerde SEM-EDS verilerine gore
tanimlanan aksesuar mineraller sirasiyla ankerit/Fe-dolomit, apatit, arsenopirit, galen,
kalkopirit, monazit, sfalerit, Ti-oksitler, zirkon ve margarit (?)’tir. SEM-EDS analizleri
sirasinda 6rneklerde kirik/¢atlak dolgular1 yaygin olarak tespit edilmistir. Bu dolgular tek
mineral tarafindan (monomineral dolgu) ve/veya birka¢ minerallerin bir arada bulundugu

(polimineral dolgu) seklinde oldugu gézlenmistir.

Kuvars, XRD analizi yapilan hemen hemen biitiin 6rneklerde tespit edilmistir ve SEM-
EDS analizleri sirasinda da yaygin olarak tammlanmistir. Incelenen drneklerde, SEM-
EDS verilerine gore kuvars tek basina da kirik/catlak dolgusu ve/veya kalsit, ankerit ve
stilfit mineralleriyle beraber polimineral kirik/catlak dolgusu dolgu olarak gozlenmistir
(Sekil 4.6-4.12). Baz1 orneklerde ise yaygin olmamakla beraber ayrica kil mineralli
yigisimlari igerisinde tanimlanmistir (Sekil 4.6 a-b, Sekil 4.7 c-d, Sekil 4.8 a). Kuvarsin
yaygin olarak kirik/catlak dolgularinda bulunmasi incelenen orneklerin diyajenez
sirasinda sirkiile eden silisge zengin ¢ozeltilerden itibaren kirik/gatlaklar igerisinde
cokelmesiyle gelistigini isaret edebilir (Bons, 2001; Dawson ve ark., 2012; Wangen ve
Munz, 2004), Kil mineralleri incelenen 6rneklerde en yaygin aluminosilikat mineralli

olup, kil fraksiyon analizi sonuglarina gore illit/mika Orneklerde en yaygin kil
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minerallidir. Orneklerde ayrica iz oranda klorit ve kaolinit tanimlanmistir. SEM
caligmalarinda XRD sonuglarma uyumlu olarak kil mineralleri yaygin olarak
gdzlenmistir ve kil fraksiyon analiz sonuglarina uyumlu olarak illit rneklerde SEM-EDS
yardimiyla yaygin olarak tespit edilmistir. ilit, incelenen Srneklerde SEM analizleri
sirasinda genellikle kirik/catlak dolgusu veya diger mineralleri (6rn, Kalsit, kuvars ve
apatit) iceren kil yigisimlarinin matriksi olarak gozlenmektedir (Sekil 4.6 a-b ve 4.7 c-d),
Ayrica, yaygin olmamakla beraber illit/mika ve klorit birliktelik seklinde SEM analizleri
sirasinda tanimlanmistir (Sekil 4.4 b), Buna ek olarak klorit incelenen Orneklerde
kirik/catlak dolgusu igerisinde kuvars ile beraber ve kil yigisimlan igerisinde
tanimlanmistir (Sekil 4.6 c-d, 4.7 e-f ve 4.8 a, ¢ ve d), Kil minerallerin yaygin olarak
kirik/catlak dolgularinda bulunmalar1 incelenen oOrneklerde tanimlanan illit/mika ve
klorit’in diyajenez sirasinda sirkiile eden ¢ozeltilerinden kirik/gatlaklarda ¢okelmesiyle
gelistiklerini isaret edebilir (Mahlmann ve Frey, 2012; Meunier ve Velde, 2004; Potel ve
ark., 2016). Ancak orneklerdeki kil mineralli yigisimlarinin varligr ise, kil minerallerin
kismi1 olarak ¢okelme ortamina tasinan detritik katkilar ve/veya bunlar1 alterasyonu ile
iligkili olabilecegini diisiindiirebilir. Feldispat grubu mineraller XRD analizlerinde
genellikle iz oranda bulunmakla beraber, SEM analizleri sirasinda yaygin olarak kil
mineralleri yigisimlan igerisinde ya da diger mineralleri iceren matriks olarak tespit
edilmiglerdir (Sekil 4.8 e-f), Ayrica baz1 6rneklerde kirik/catlak dolgusu sekillinde tespit
edilmislerdir (Sekil 4.9 e-f). Bu durum feldspatlarin incelenen 6rneklerde agirlikli olarak

diyajenez sirasinda gelistigini diigiindiirebilir.
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CS 13*map-3- +
AG: 100 X HV: 15.8.kV_ <

2
cs __fS-map- 4 5
MAG:100.x  HV:150kV__ WD:26.0mm -

ED1005: 24 ; ’
MAG: 2074 X . HVE 15.0 KV W 7.8 mm.. s e

— EHT=1500kV _ Signal A=CZBSD Mag= 207KX __Sample ID = Oysu GR-10

Sekil 4.6. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-13 ve SK
29 no’lu sondajdan alinan GR-10 6rneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde
tanimlanan minerallere ait SEM-BSE goériintiileri (a, ¢ ve e) ve elementer
haritalar1 (b, d ve f) (Kisaltmalar: Ap: apatit, Cal: kalsit, Chl: klorit, I11: illit,
Py: pirit, Qtz: kuvars/silika).
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EHT = 15.00 kv  Signal A = BSD

Py

EHT = 15.00 kV Signal A = BSD

CS 13-map-§ )
MAG: 100 x  H\& 14,0 KV s

Sekil 4.7. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-13, CS-16
ve CS-17 oOmeklerinden hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan
minerallere ait SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve e) ve elementer haritalari (b, d ve
f) (Kisaltmalar: Ap: apatit, Ank: ankerit, Cal: kalsit, Chl: klorit, Ill: illit/mika,
Mg-Sd: magnezyumlu siderit, Py: pirit, Qtz: kuvars/silika).
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Mag = 1.12KX EHT = 15.00 kv Signal A = BSD

Qtz

Signal A = BSD

Fe-Dol
Qtz

Sekil 4.8. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-7 ve CS-
16 omeklerinden hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan minerallere ait
SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve e) ve elementer haritalar1 (b, d ve f) (Kisaltmalar:
Ap: apatit, Ank: ankerit, Chl: klorit, Fe-dolomit: demirli dolomit, I11: illit, Kfs:

K-feldspat, Mnz: monazite, Qtz: kuvars/silika, Ti: titanium oksit).
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Tez kapsaminda incelenen 6rneklerde karbonat mineralleri XRD analizleri sirasinda
genellikle baskin veya bol olarak tespit edilmislerdir. Kalsit tez kapsaminda incelenen
ormeklerdeki en yaygin karbonat minerallidir. Dolomit ise incelenen bazi1 drneklerde
baskin faz olmakla beraber genellikle mindr faz olarak tespit edilmistir. Siderit ise az
sayida ornekte iz olarak belirlenmistir. XRD analizlerine ek olarak ankerit SEM-EDS
analizleri sirasinda tez kapsaminda incelenen 6rneklerde tespit edilen diger bir karbonat
mineralidir (Sekil 4.7 e-f, 4.11 a-b ve 4.12 a-b), Tez kapsaminda yapilan SEM analizleri
sirasinda XRD sonuglarina uyumlu olarak orneklerde kalsit yaygin olarak incelenen
orneklerde tespit edilmistir. Kalsit, incelenen 6rneklerde daha once de belirtildigi gibi
genellikle kuvars ve silfit mineralleriyle beraber polimineral dolgu olarak
kirik/gatlaklarda tespit edilmistir (Sekil 4.9- 4.15), ancak ¢ok yaygin olmamakla beraber
kalsitler kil mineralli yigisimlar igerisinde de tanimlanmistir (Sekil 4.6 a-b), Tez
kapsaminda incelenen 6rneklerde XRD analizlerinde dolomit tespit edilmekle beraber
yapilan SEM-EDX analizleri sonuglarina gore kirik/catlak dolgularinda demirli
dolomitler tanimlanmustir (Sekil 4.8 e-f), Baz1 6reklerde ise demirli dolomitlerin yer yer
ankeritlere yakin demir igerdikleri i¢in tam olarak demirli dolomit-ankerit ayrimi
yapilamamistir (Sekil 4.8 c-d), Bu durum XRD analizleri sirasinda tespit edilen
dolomitlerin bir kismiin demirli dolomit ve/veya ankerit karisimi olabilecegini isaret
edebilir. Ankerit/demirli dolomitlerin baz1 6rneklerde yaygin olarak kuvars ile beraber
polimineral kirik/catlak dolgusu olarak da tespit edilmistir (Sekil 4.8 e-f, 4.9 a-d ve 4.10
a-b). Kalsit ve ankerit/demirli dolomitlerin incelenen 6rneklerde kirik/catlaklarda yaygin
olmalar1 diyajenetik agamada kalsiyum, demir ve magnezyumca zengin g¢ozeltilerin
kirik/galtaklar icerisinde ¢okelmesiyle iligkili olabilir (Dawson ve ark., 2012; Ortega ve
ark., 2010). Siderit, incelenen 6rneklerde ilging bir sekilde magnezyumca zengin olup ve
yer yer Mn ve Ca izleri sideritlerden SEM-EDX analizleri sirasinda tespit edilmistir (Sekil
4.7 e-f, 4.11 a-b ve 4.12 a-b). Sideritlerin magnezyumca zengin olmalar1 ve iz oranda Mn
ve Ca icermeleri tez kapsaminda incelenen drneklerde sideritlerin gézenek sularindan
erken diyajenetik asamadan itibaren gelismeleriyle iliskili olabilir (Fernandez-Nieto ve

ark., 2003).
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Ank

X EHT=1500kv  Signal A= BSD

20 pm=
EHT = 15.00 kV Signal A = BSD i Mag = 421X  EHT = 15.00 KV Signal A = BSD

EHT=1500kV__ Signal A=CZ BSD Mag= 763X Sample ID = Graphite-Oysu

Sekil 4.9. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alman CS-8, CS15
ve SK KH-04 no’lu sondajdan alinan GR-1 6rneklerinden hazirlanan parlak
kesitlerde tanimlamlanan minerallere ait SEM-BSE goriintiileri (a, c, d ve )
ve elementer haritalar1 (b ve f) (Kisaltmalar: Afs: alkali-feldspat, Apy:
arsenopirit, Ank: ankerit, Kfs: K-feldspat, OM: organik/karbonlu madde, Qtz:

kuvars/silika, Zrn: zirkon).
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Ank

EHT = 15.00 kv Signal A = BSD

Cal

Mag = 287 X EHT = 15.00 kV Signal A = BSD > Mag = 54 X EHT = 15.00 kV Signal A = BSD

100 pm’

———— EHT=1500kV _ SignalA=CZBSD Mag= 503X ‘Sample ID = Graphite-Oysu EHT=1500kV _ Signal A=CZ BSD Mag= 1.06KX _Sample ID = Graphite-Oysu

Sekil 4.10. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alman CS-8, CS-
15, SK-KH-04 no’lu sondajdan alinan GR-1 ve SK-29 no’lu sondajdan alinan
GR-10 6rneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan minerallere
ait SEM-BSE goriintiileri (Kisaltmalar: Ank: ankerit, Cal: kalsit, Kfs: K-
feldspat, OM: organik/karbonlu madde, Py: pirit, Qtz: kuvars/silika).
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(b)

Spot-1

LT

Mag= 169X  EHT=1500kv  Signal A = BSD

(@

Spot-2

- B {
350X  EHT=1500kV  Signal A = BSD

®

Spot-3

100 pm*

Mag= 197X  EHT=1500kV  Signal A = BSD

Sekil 4.11. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-15 ve
CS-17 orneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan minerallere
ait SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve e) ve SEM-EDS (b, d ve f) verileri
(Kisaltmalar: Ank: ankerit, Cal: kalsit, Chl: klorit, IlI: illit, Sd: iz oranda Mn

iceren magnezyumlu siderit, Qtz: kuvars/silika).
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(b)

Spot-1

(d)

Cal S T i Spot-2

()
Spot-2

Si’li Fe-oksit?

Sekil 4.12. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-08 ve
CS-17 orneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan minerallere
ait SEM-BSE goriintiileri (a ve ¢) ve SEM-EDS (b ve d) verileri (Kisaltmalar:
Cal: kalsit, CM: kil minerali, Sd: iz oranda Mn igeren siderit, Qtz:

kuvars/silika).

Tez kapsaminda incelenen orneklerde XRD yardimiyla tanimlanabilen tek siilfit grubu
minerali pirit olmakla beraber SEM-EDS analizlerinin sonuglarina gore orneklerde
aksesuar mineral olarak arsenopirit, kalkopirit ve sfaleritte tanimlanmistir (Sekil 4.9 d,
4.9 c-f ve 4.11 a-b). Pirit, SEM analizleri sirasinda ¢ogunlukla kuvars ve karbonat
mineralleriyle beraber polimineral kirik/catlak dolgusu sekillinde gézlenmistir (Sekil 4.6
d-f, 4.9 c-f ve 4.11 a-b). Buna ek olarak baz1 6rnekler ender olarak framboidal piritler de
tanimlanmistir (Sekil 4.2 c-f ve 4.6 e). Tez kapsaminda incelenen SK 2015/2 sondajindan
alman CS-8 no’lu drnekte ise ilging sekilde framboidal kristal yapisin1 korumus silisge
zengin Fe-oksitler tespit edilmistir (Sekil 4.8 c-d), Organik maddece zengin sedimanter
kayaglarda ve komiirlerde framboidal piritler genellikle erken diyajenez asamasinda
gbzenek sular veya ilerleyen asamalarda ortamda sirkiille eden ¢ozeltiler tarafindan

kolaylikla okside edilebilirler (Kolker, 2012).
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OM (Grafit)

Kalsit (Cal)

7/13/2021 | HV |mag O] WD |[mode| det
9:49:13 AM[20.00 kV| 550 x |10.0 mm|Z Cont| BSED

Kalsit (Cal)

Fe-oksit
X‘ Pirit —— ~

<+«— F-Apatit

«—— 1llitMika

7M3/2021 | HV |magO| WD |[mode| det | —
9:50:45 AM |20.00 kV| 1 950 x |10.0 mm|Z Cont| BSED

Sekil 4.13. Oysu grafit sahasindan alimman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis
parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tanimlanan mineraller, (a) Epijenetik
kalsit, (b) pirit ve F-apatitin daha yakindan goriiniimii ve mikron

biiyilikliigiindeki Fe-oksit ve illit/mika.
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Kalsit

713/2021 | HV |mag O] WD |mode| det |
9:54:39 AM |20.00 kV| 1 500 x [10.0 mm|Z Cont| BSED

Iz oranda
Fe-iceren
kalsit

‘
Kalkopirit — 2

Ankerit

71132021 [ HV |mag O WD [mode| det [ -
9:57:02 AM |20.00 kV/| 13 000 x |10.0 mm|Z Cont| BSED

Sekil 4.14. Oysu grafit sahasindan alman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis
parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tanimlanan mineraller, (a) Epijenetik kalsit
ve pirit, (b) Kalsit ve piritin daha yakindan goériiniimii ve mikron biiyiikliigiindeki

kalkopirit ve ankerit.
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«— Kalsit

F-Apatit

7/13/2021 | HV [mag O WD [mode[ det [
10:10:15 AM |20.00 kV/| 1 050 x [10.0 mm|Z Cont| BSED

4.50K
400K Spot 1: Margarit ?
350K Element wt%
e (0] 42.36
250K
200k| © Si Al 3 0, 81
150K Si 14,56
10 ¥ Ca 12,27
|
00084 20 a‘o 60 80 100 120 140 160 180
Lsec: 83 32Cnts 5470 keV Det: Octane Plus
A
450K .
o Spot 2: Margarit ?
3.50K Element wt%
20 (0] 41,73
Al 30,85
20| © Si -
150K S1 15,47
100K o Ca 11,96
osokf
00084 20 Afo 60 80 100 120 140 160 180

Lsec:83 32Cnts 5.470 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.15. Oysu grafit sahasindan alman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis
parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tanimlanan kalsit, F-Apatit ve kimyasal
bilesimi yadimiyla tahmin edilen olas1 margarit, Not: Margarit minerali, yiiksek

Al igerigiyle anortitten ayrilmaktadir.
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Kalsit

7/13/2021 HV |magdO| WD |mode| det |
10:32:11 AM | 20.00 kV | 4 000 x | 9.8 mm |Z Cont| BSED

Cu

4.86K
= Spot 1: Cu-Siilfir
378K Element wt%
3.24K

. (@) 1,20
2 S 25,09
= Fe 2,68
= cu Cu 71,02
1.08K

o
0.54K Fel fe 1
y _A =

0'00'6.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 120 140 16.0 180

Lsec: 74 49 Cnts 5.470 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.16. Oysu grafit sahasindan alimman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis
parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tamimlanan epijenetik kalsit ve bunun

icindeki Fe-oksit ve Cu-siilfiir minerali.
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Kalsit

7/13/2021 HV [mag O] WD [mode| det |
10:05:32 AM |20.00 kV| 2 100 x [10.0 mm|Z Cont| BSED

(b)
Kalsit

\

7/13/2021 | HV |mag O| WD [mode| det | —— 10 pm
10:28:22 AM |20.00 kV| 6 500 x | 9.8 mm |Z Cont| BSED MTA

Sekil 4.17. Oysu grafit sahasindan alimman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis
parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tanimlanan mineraller, (a) Epijenetik kalsit
ve Ti-oksit, (b) Kalsit, pirit ve pirit icinde mikron biiyiikliigiindeki galen.
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[1liMika

Kalsit

[lit/Mik
: : F-Apatit

7/13/2021 HV [mag O WD |mode| det
10:38:23 AM

20.00 kV| 1 100 x | 9.8 mm |Z Cont| BSED

774372021 | HV |mag O] WD |mode| det
10:25:07 AM |20.00 kV| 1 350 x | 9.9 mm |Z Cont| BSED

Sekil 4.18. Oysu grafit sahasindan alimman GR-2019 nolu 6rnegin karbonla kaplanmis

parlak kesitinde SEM-EDS yardimiyla tanimlanan mineraller, (a) Illit/Mika

ve epijenetik kalsit, (b) Piritin catlak-kiriklarini doldurmus kalsit.
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Bunun sonucunda piritlerdeki kiikiirtiin ayrilmasiyla framboidal yapida Fe-oksitler
gelisebilir. Piritlere benzer sekilde arsenopiritler kirik/catlak dolgusu seklinde karbonat
mineralleriyle beraber tanimlanmislardir (Sekil 4.9 d, 4.13 c-f ve 4.15 a-b). SEM-EDS
analizleri sirasinda ayrica bazi kirik/catlak dolgusu piritlerde ise eser miktarda As tespit
edilmistir (Sekil 4.15 c-d). Sfalerit ve kalkopirit, tez kapsaminda incelenen SK 2015/2 ve
SK-KH-04 sondajlarindan alinan 6rneklerde yapilan SEM analizleri sirasinda siklikla
tanimlanmistir (Sekil 4.14 a-d ve 4.15 e-f). Bahsi olunan sondajlarda sfalerit kirik/¢atlak
dolgusu olan pirit ve galenler beraber bulunmalar1 diyajenetik asamada ortamda sirkiile
eden Fe, As, Zn, Pb, Cu ve SOj4 igeren ¢ozeltilerin kirik/catlaklarda ¢okelmeleri ile iliskili
olduklarini isaret edebilir (Crespo ve ark., 2006; Ortega ve ark., 2010). Ancak incelenen
orneklerde tanimlanan framboidal pirit kristalleri ¢okelme ortamindaki veya erken
diyajenetik asamadaki anoksik kosullara bagli olarak gelismesiyle iliskili olabilir (Chou,
2012; Wilkin ve ark., 1996).

Tez kapsaminda incelenen Orneklerde fosfat grubu mineraller SEM-EDS analizleri
sirasinda yaygin olmamakla beraber kil yigisimlarmin igerisinde tanimlanmislardir,
SEM-EDS verilerine gore incelenen drneklerde tanimlanabilen fosfat grubu mineralleri
apatit ve monazit’tir (Sekil 4.6 a-b, 4.7 c-d, 4.8 a, c-f ve 4.16). Apatitlerden yapilan SEM-
EDS analizleri sonuglarina gore apatitler genellikle Ca-fosfat bilesimde iken bazi
orneklerde iz oranda Cl ve F apatitlerden tespit edilmistir. Incelenen 6rneklerde
tanimlanan diger bir fosfat mineralli olan monazitten ise SEM-EDS verilerine gore La ve
Ce disinda nadir toprak elementi olan Nd iz olarak tespit edilmistir (Sekil 4.12).
Apeatitlerde iz oranda CI ve F tespit edilmesi ve monazitlerin nadir toprak grubu elementi
igcermeleri incelenen 6rneklerin metamorfizmasi sirasinda apatit ve monazitlerin gelismis
olabilecegini isaret edebilir (Liu ve ark.,, 2011; Nutman, 2007). Bununla beraber
incelenen orneklerde fosfatlarin kil mineralli yi1§isimlar igerisinde tanimlanmasi, apatit
ve monazitin olasilikla Afyon Zonu’nun temelini olusturan Pan-Afrikan kokenli

metamorfiklerden ¢okelim ortamina detritik katkilar ile iliskili olmas1 daha olasidir.
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30 pm’
— EHT=1500kV___ SignalA=CZ BSD Mag=_ 795X Sample D = Graphite-Oysu — EHT=1500kV___ SignalA=CZ BSD Mag=_ 646X Sample D = Graphite-Oysu

— EHT=1500kV  SignalA=CZ BSD Mag= 183KX _Sample ID = Graphite-Oysu

— EHT=1500kV _ Signal A=CZ BSD Mag= 1.06KX  Sample ID = Graphite-Oysu

Sekil 4.19. Oysu grafit sahasinda yapilan SK-KH-04 no’lu sondajdan alinan GR-1 ve SK-
29 no’lu sondajdan aliman GR-10 6rneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde
tanimlamlanan minerallere ait SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve d) ve elementer

haritalar1 (Kisaltmalar: Apy: arsenopirit, Cal: kalsit, Py: pirit).
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| —| EHT = 15.00 kV Signal A=CZ BSD Mag= 1.11 KX

30 pm’
—

EHT =15.00 kv Signal A=CZ BSD Mag= 702X Sample |D = Graphite-Oysu

EHT =15.00 kv Signal A=CZ BSD Mag= 255K X Sample ID = Graphite-Oysu

Sekil 4.20. Oysu grafit sahasinda yapilan SK-KH-04 no’lu sondajdan alinan GR-1 ve SK-
29 no’lu sondajdan alinan GR-10 6rneklerinden hazirlanan parlak kesitlerde
tanimlamlanan minerallere ait SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve d) ve elementer

harita (b) (Kisaltmalar: Cal: kalsit, Gn: galen, Py: pirit, Sp: sfalerit).
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As (b)
S Spot-1
o - Ca Fe As
& - e s
EHT = 15.00 kV Signal A = BSD VS
S
()]
Ny o I-:.e Spot-2

— EHT=1500kV _ SignalA=CZBSD Mag= 161KX _Sample ID = Graphite-Oysu

®
S
l Fe
- - Spot-3
y

10 pm*
b————— EWT=1500k/ _ Signd A=CZBSD Mag= 512KX __Sample ID = OysuGR-10

Sekil 4.21. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-08 ve
SK-KH-04 no’lu sondaj alman GR-1 Orneklerinden hazirlanan parlak
kesitlerde tanimlamlanan minerallere ait SEM-BSE goriintiileri (a, ¢ ve e) ve
SEM-EDS (b, d ve f) verileri (Kisaltmalar: Apy: arsenopirit, Cal: kalsit, Ccp:
kalkopirit, Py: As iceren pirit, Qtz: kuvars/silika).
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(®)

Spot-1

Mag= 119KX EHT=1500kv  Signal A = BSD

Sekil 4.22. Oysu grafit sahasinda yapilan SK 2015/2 no’lu sondajdan aliman CS-08
ornekten hazirlanan parlak kesitlerde tanimlamlanan minerallere ait SEM-BSE
goriintiileri (a) ve SEM-EDS (b) verileri (Kisaltmalar: Ap: apatit, I11: illit/mika,

Mnz: nadir toprak elementi iceren monazit).

Tez kapsaminda SEM incelemeleri gergeklestirilen 6rneklerdeki kirik/¢atlak dolgulariin
yaygin olarak birka¢ mineral bir arada tanimlanmaktadir. Bu tarz birka¢ minerallerin bir
arada bulundugu polimineral dolgularinin merkezinde SEM-EDS verilerine gore
genellikle pirit tamimlanmistir (Sekil 4.10 e-f ve 4.13 a-b). Baz1 orneklerde yaygin
olmamakla beraber pirit diger siilfit minerallerinin etrafinda da gelismistir (Sekil 4.14 a-
d). Kirik/catlaklarin merkezinde bulunan siilfit minerallerinin etraflarinda ise genellikle
karbonat grubu mineralleri ve nadir olarak kuvarslar tanimlanmistir (Sekil 4. 10 fve 4.15
e-f). Kirik/catlak dolgusu olarak siilfit minerallerinin gézlenmedigi 6rneklerde ise illit ve
kuvars merkezde bulunurken bunlarin etrafinda karbonat mineralli gelisimleri
tanimlanmistir (Sekil 4.6 c-d, 4.7 a-d, 4.8 a-d ve 4.10 a-d). Bunlara ek olarak 6zellikle
SK-KH-04 no’lu sondaj alinan GR-1 ve SK 2015/2 no’lu sondajdan alinan CS-15 ve CS-
17 6meklerinde ise yaygin olmamakla beraber kirik/catlak sadece pirit ve karbonat grubu
minerallerden olusan monomineral dolgularda mevcuttur (Sekil 4.10 a, e ve 4.15 c-d).
Tez kapsaminda incelenen oOrneklerde tanimlanan kirik/catlaklardaki polimineral
dolgularla erken diyajenez asamasindan itibaren ortamda sirkiile eden ¢ozeltilerin Fe, Ca,
Mg ve SO4 zengin olduklarini ve As, Pb, Zn ve Cu gibi metallerinde ¢ozlinmiis olarak
bulundarabileceklerini diisiindiirebilir. Organik maddece zengin sedimanlara ve komiir
damarlarina nufiis eden bu tarz c¢ozeltilerin kaynag genellikle iizerleyen birimlerden
sizan gozenek sularn ve/veya ¢oOkelim alanin yakinlarinda bulunan metallik
cevherlesmelere neden hidrotermal ¢ozeltiler oldugu diisiiniilmektedir (Dawson ve ark.,

2012; Diehl ve ark., 2012; Hatch ve ark., 1976). Nitekim, calisma alanin yakinlarinda
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Murat Dagi cevresindeki granitik sokulumlara bagli olarak gelisen Sb-Cu-Pb-Zn
cevherlesmelerinin varligi rapor edilmistir (Delibag ve ark., 2012). Bu cevherlesmelerden
yapilan cevher petrografisi, jeokimyasal ve izotop analizleri c¢alisma alanin yakin
cevresinde meteorik ve magmatik kdkenli sularin karigmasiyla cevherlesmelerin gelistigi
belirtilmektedir (Delibas ve ark., 2012; Gokce ve Spiro, 1994). Ayrica Murat Dag1
bolgesindeki Gokler komiir sahasinda komiirlerin kirik/catlak dolgularinda arsenikge
zengin pirit, arsenopirit ve sfaleritlerin varlig1 da rapor edilmistir. Bu durumun Murat
Dagi c¢evresindeki cevherlesmelere neden olan hidrotermal ¢ozeltilerin - kdmiir
damarlarina niifuz etmesiyle iligkili olabilecegi ifade edilmistir (Karayigit ve ark., 2000).
Bu durum tez kapsaminda incelenen orneklerde tespit edilen kirik/catlak dolgusu kuvars,
stilfit ve karbonat minerallerinin kismi olarak ortama nufiis etmis olabilecek hidrotermal

¢ozeltiler ile ilgili olabilecegini diisiindiirmektedir.

Tez kapsaminda oOrneklenen SK-06 sondajindan derinlik boyunca XRD-TK
difraktogramlari baz aliarak 12 adet 6rnek se¢ilmis, XRD-KF difraktogramlari iizerinde
kil fraksiyonu mineralleri tamimlanmistir (Cizelge 4.6). Kil fraksyonunda baskin minerali
illit olusturmaktadir. Az oranda kaolinit ve ender miktarda klorit tanimlanmistir. Bu
caligmada XRD-KF’nun glikollii piklerinde illit kristalinite indeksi (IC), Kiibler (1973)’e
gbre Olciilmiistiir. Illit kristaline indeksi (IC) illitin glikollii pikinin 10 A°’daki yari
yiiksekliginin “20© olarak genisligidir. Orneklerde illit kristallinite degerleri 0,25-0,29
A°20 araliginda olup ortalamasi 0,27 A°20 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6). Illit
kristalinite hesaplanmasina ek olarak ayni Orneklerde Weawer (1960)’e gore illit
kristalinitesi keskinlik (SR) orani da hesaplanmistir (Cizelge 4.6). Bu oran 10 A° pikinin
boyunun, 10,5 A° pikinin boyuna oranidir (SR =h (10 A°) /h (10,5 A®)). Hesaplanan illit
kristalinitesi keskinlik oran1 1,97 ile 2,88 arasinda degismektedir ve ortalamasi 2,40’dir
(Cizelge 4.6). Tez kapsaminda Kiibler indeksine gore saptanan IC degerlerinin
ortalamasi, metamorfik yiiksek ankizon (metamorphic high anchizone) veya prehnit-
pumpeliyit (prehnite-pumpellyite) fasiyesini gdstermektedir ve metamorfik fasiyes olarak
bu zonda sicaklik ~300 °C civarindadir (Abad ve ark., 2010; Verdel ve ark., 2011°den).
[1it kristalinitesi keskinlik oran1 ortalamasi (2,40) ve Kiibler indeksinin ortalama (0,27)
degerlerinin on tabanl logaritmalar1 alindiginda Kiibler ve Wever indekslerine gore bu

degerler “ankizon”a diismektedir (Blenkinsop, 1988).
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Cizelge 4.6. Tez kapsaminda incelenen SK-06 nolu sondajdan derinlik boyunca alinan

orneklerin XRD-KF’da tanimlanan illit kristalinite (IC) ve illit keskinlik orani

(SR) degerleri.
Yuzeyden . .
Sondaj | o Derizm( Kgﬁgﬁiga illit Kristalinite | illit Keskinlk
No Giris | Cikis . , Degerleri (A “20) Oram
Mineralleri
(m) (m)
SN-01 9,3 10,3 [llit + Kaolinit 0,25 1,97
SN-02 10,3 11,3 [llit + Kaolinit 0,27 2,04
SN-04 | 12,3 | 13,2 it 0,25 2,03
SN-13 269 | 27,9 Tlit 0,27 2,29
SN-15 | 289 | 29,9 liit + Kaolinit 0,28 2,43
SK-06 SN-28 40,7 | 41,5 It + Kaolinit 0,27 2,45
SN-29 41,5 423 it + Kaolinit 0,25 2,88
SN-34 45,3 46,0 Illit + Kaolinit 0,28 2,50
SN-40 49.4 50,4 Illit + Kaolinit 0,25 2,77
SN-43 | 52,4 | 53,0 liit + Kaolinit 0,29 2,86
SN-46 54,5 55,0 [liit + Kaolinit + Klorit 0,28 2,66
SN-49 | 57,0 | 57,5 | 1t + Kaolinit + Klorit 0,25 1,97
Ortalama 0,27 2,40

4.3. Petrografik Analizler
4.3.1. Organik petrografi analizleri

Oysu grafit sahasindan alinan 6rneklerde petrografik gozlemler yapilmistir. Petrografik
tanimlamalarla ilgili {istten aydinlatmali baz1 mikroskop goriintiileri Sekil 4.23-4.28°de
sunulmustur. Oysu grafit sahasindan 6rneklenen 2015/2, SK-KH-04, SK-02, SK-05, SK-
07, SK-14, SK-16, SK-29 ve SK-30 sondajlarindan alinan &rneklerden hazirlanan
parlatma bloklarindan yapilan organik petrografik analizler sonucuna gore 6rneklerde
ince taneli grimsi beyaz renkli karbonlu madde (<20 um) ve mineral karigimi1 matrikisi
igerisinde grimsi beyaz renkli iri taneli (>20um) karbonlu madde yaygin olarak
gozlenmektedir (Sekil 4.23). Karbonlu maddeler 45°’lik polarizatdr kullanilarak yapilan
gbzlemlere yaygin olarak anizotropik ozellik sunmaktadirlar (Sekil 4.24). incelenen
orneklerin mekanik 6glitme ile hazirlandig1 dikkate alindigi i¢in secili 2 adet parga
ornekten sistoziteye dik ve paralel hazirlanan 6rneklerde yine ince taneli grimsi beyaz
renkli karbonlu madde (<20 pm) ve mineral karisim1 matrkisi igerisinde grimsi beyaz

renkli iri taneli (>20um) karbonlu madde yaygin olarak gozlenmektedir (Sekil 4.25). Bu
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Sekil 4.23. Oysu grafit sahasinda yapilan sondajlardan 6rneklerden hazirlanmig parlatma
bloklarindan iistten aydinlatmali mikroskopta normal 1sikta 45°’lik polarizator
kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP) ve ince taneli karbonlu

madde (FP) ve mineral madde (MM).
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DP
%Rmak=8,13

%R’min= 1,86

DP

~ %R’min= 1,07

Sekil 4.24. Oysu grafit sahasinda yapilan sondajlardan 6rneklerden hazirlanmig parlatma
bloklarindan istten aydinlatmali mikroskopta normal 1sikta 45°lik
polarizator kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP) ve ince

taneli karbonlu madde (FP) ve mineral madde (MM).
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Sekil 4.25. Oysu grafit sahasindan derlenen ve sistoziteye paralel olarak hazirlanmig
parlatma blogunda iistten aydinlatmali mikroskopta normal igikta 45°°1ik
polarizatdr kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP), ince taneli
karbonlu madde (FP) ve mineral madde (MM) matriksi ve karbonat minerali

(Carb).
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100 pm

N Breslesmis DP
FP+MM

®Breslesmis DP

DP

Sekil 4.26. Oysu grafit sahasindan derlenen ve sistoziteye dik olarak hazirlanmis parlatma
blogunda iistten aydinlatmali mikroskopta normal 1s1ikta 45°’lik polarizator
kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP) ve ince taneli

karbonlu madde (FP) ve mineral madde (MM) matriksi.

98



g '}I; Meta-vitrinit s px Meta-vitrinit
O %Rmak=9.97 -~/ %R’min= 2,85

P

.

Meta-vitrinit.,‘f
t,
; y?

N o

%

Sekil 4.27. Oysu grafit sahasinda yapilan sondajlardan 6rneklerden hazirlanmig parlatma
bloklarindan istten aydinlatmali mikroskopta normal 1sikta 45°lik
polarizator kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP), ince taneli
karbonlu madde (FP) ve mineral madde (MM) matriksi ve ilksel dokulari

kismen korunmus olasi meta-vitrinitler.
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Meta-vitrinit'

“o%R’min= 0,95

Meta-vitrinit

%R’min= 3,37

Sekil 4.28. Oysu grafit sahasinda yapilan sondajlardan 6rneklerden hazirlanmig parlatma
bloklarindan istten aydinlatmali mikroskopta normal 1sikta 45°lik
polarizatdr kullanilarak tanimlanan iri taneli karbonlu madde (DP), ince taneli
karbonlu madde (FP) ve mineral madde (MM) matriksi ve ilksel dokulari

kismen korunmus olast meta-vitrinitler.
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gbzlem, 1 mm altindaki tanelerden hazirlanan parlatma bloklarindaki goriiniimiin 6giitme
ile ilgili olmadigim1 ortaya koymustur. Ancak sistoziteye dik ve paralel hazirlanan
ormeklerde karbonlu maddeler breslesme ile iliskili bir doku sunduklar1 da tespit
edilmistir. Bununla beraber incelenen 6rneklerde nadir olarak siddetli anoiztropi gésteren
organik/karbonlu maddeler de mevcuttur (Sekil 4.26). Bahsi olunan bu organik/karbonlu
maddelerin diger bir belirte¢ 6zellikleri ise ilksel hiicre dokularmmin kismi olarak
korunmug olmalaridir (Sekil 4.27 ve 4.28). Bu durum dikkate alindiginda ilksel dokunun
korundugu daha koyu grimsi renkli olan tanelerin olasilik meta-vitrinit ve daha agik
grimsi renk sunanlarin ise korunmus inertinit maseralleri (olasilikla fiisinit)
olabileceklerini isaret etmektedir. Ustten aydinlatmali mikroskop kullanilarak
tanimlanabilen mineral maddeler XRD sonuglariyla uyumlu olarak karbonat,
kuvars/silika, kil mineralleri ve pirittir (6rn. Sekil 4.25). Orneklerde kirik/gatlaklar SEM-
EDS veriyle uyumlu olarak genellikle kuvars/silika ve karbonat mineralleri tarafindan
doldurulmustur. Ayrica bazi &rneklerde ise kil mineralli ve piritlerde kirik/catlak
icerisinde tanmimlanabilmistir. Framboidal piritler ender olarak ilksel dokunun kismi

olarak korunabildigi meta-vitrnitlerin igerisinde gézlenmistir.

Tez kapsaminda &lgiilen yansitma degerleri, Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir. incelenen
orneklerden ol¢iilen en yiiksek %Rmak degeri 10,46’dir. Ayn1 6rneklerden 6lgiilen en
diistik %R’min degeri 0,55dir. Diger taraftan mekanik Ogilitme ile hazirlanmis
grafit/semi-grafit Orneklerinden ger¢ek mininum (%Rmin) vitrinit yansitma degeri
Ol¢iilememektedir (Kilby, 1991). Bu sorunu ortadan kaldirmak igin sistoziteye dik ve
paralel par¢a 6rneklerden %Rmin ve %Rmak degerlerinin 6l¢iilmesi tavsiye edilmektedir
(Rodigurez ve ark., 2013). Tez kapsaminda, deneysel ¢alismalar kisminda da agiklandigi
gibi, sistoziteye dik ve paralel olarak hazirlanmis iki adet parca Ornekten vitrinit
yansitmalari dl¢lilmeye ¢aligilmigtir. Bu 6rneklerden sistoziteye paralel ve dik érneklerde
olgiilen en yiliksek yansitma degeri sirayla 11,00 %Rmak ve 9,40 %Rmak’dir. Sistoziye
dik ve paralel 6rneklerde 6lgiilen en diisiik minimum vitrinit yansitma degeri sirasiyla
1,38 %Rmin ve 0,89 %Rmin’dir. Ancak yukarida bahseldigi iizere taneli ve bresik yapida
olmalar1 sistoziteye dik ve paralel drneklerdeki %Rmak ve %Rmin degerleri arasindaki
farkliliklarinin ayrintili olarak degerlendirilmesi engellemektedir. Diger taraftan bu tez

calismasi incelenen orneklerde %Rmak
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Cizelge 4.7. Tez kapsaminda SK-2015/2 nolu sondajda dl¢iilen yansitma degerlerinin 6l¢iim sayisi (n), sinir degerleri, ortalama ve standart sapma

(Stdev) degerleri.

Sondaj No |Omek No TeeydenDerlk ZeR i PoR malk
Girtg (m) | Gikos (m) n Smur Degerler Ortalama | Stdev n Smir Degerler | Ortalama| Stdev

CS-01 10.9 11.2 18 0,76 4,55 1,51 0,90 18 3,06 7,81 5,49 1,48
CS-02 13.0 13,5 29 1,31 3,54 2,06 0,52 30 7,83 9,32 8,43 0,38
CS-03 13,5 14.0 37 1,40 4,29 2,06 0,64 37 7,16 9,18 8,14 0,47
CS-04 14.0 14.5 35 1,41 3,81 2,24 0,65 35 6,32 9,01 7,98 0,48
CS-05 19.6 20.0 38 0,55 3,19 1,62 0,68 36 8,06 10,40 | 9,36 0,59
CS-06 25.0 26.0 18 0,95 5,98 2,34 1,55 18 7,25 10,46 | 8,80 0,92
CS-07 26.0 27.0 9 1,69 5,63 3,18 1,28 9 6,51 8,36 7,42 0,65
CS-08 27.0 28.0 30 1,35 6,87 2,79 1,19 31 6,87 9,09 7,89 0,52

SK-2015/2| CS-09 28.0 28.4 6 1,46 3,33 2,30 0,64 7 7,11 8,11 7,61 0,45
CS-10 28.4 29.0 35 0,82 4,63 2,41 0,85 35 7,11 9,07 7,98 0,52
Cs-11 29.0 30.0 12 0,65 1,77 0,93 0,31 12 6,63 8,13 7,32 0,46
CS-12 335 343 38 0,93 3,86 2,33 0,66 36 7,02 9,28 7,74 0,55
Cs-13 34.3 34,9 1 1,73 1,73 1,73 1 7,47 7,47 7,47
CS-14 34,9 35.6 23 0,66 3,34 1,79 0,63 24 7,04 8,56 7,55 0,42
CS-15 35.6 36,6 19 1,06 4,49 2,02 0,87 17 6,87 9,05 7,90 0,52
CS-16 36.6 37.6 10 1,07 2,39 1,85 0,50 10 7,47 8,54 7,94 0,38
CS-17 37.6 38.6 10 0,70 4,24 2,13 1,35 10 6,21 8,87 7,55 0,74
CS-19 39.5 40.5 38 1,38 3,88 2,34 0,73 39 712 9,66 8,14 0,59
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degerlerinin %11’e kadar ulasabildigini ve %R’min degerlerinin en diisiik %0,55’e
seviyeye kadar diistiigiinii, yani belirgin bir anizotropiye sahip oldugunu goéstermektedir.
Tez kapsaminin amacina uygun olarak 6l¢iilen goriiniir maksimum ve goriinlir minimum
organik madde (meta-vitrinit) yansitma degerlerinin her bir 6rnekteki en diisiik minimum
(%R’min) ve en yiiksek maksimum (%R ’mak) degerleri, Kilby (1988 ve 1991) tarafindan
verilen formiil kullanilarak tiim 6rnekler i¢in goriiniir random (rastgele) yansitma degeri
hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda %vRo degeri 3,08 olarak bulunulmustur. Ortalama
bu deger kullanilarak yansitma 6l¢iimii yapilan 18 6rnekden Tpik gsmiime Ortalama 226 (°C)
ve Tpik hidrotermal Ortalama 296 (°C) olarak hesaplanmistir. Diger taraftan herbir ornekte
6l¢iilen mimimum ve maksimum degerlerinin aritmetik ortalamasi alinmis ve bu ortalama
degerlerden %vRo degeri 4,01 olarak bulunulmustur. Benzer sekilde bu deger yardimiyla
Tpik gomiime ortalama 247 (°C) ve Tpik hidrotermat Ortalama 330 (°C) olarak hesaplanmistir. Bu
veri, daha sonra agiklandigi mikro-Raman verileriyle karsilastinldiginda (313°C ve
342°C) dzellikle Tpik hidrotermal Verileriyle biiyiik uyumlukluk gosterdigi ortaya ¢cikmaktadir.
Ayrica bu sonug, beklenildigi gibi tez kapsaminda incelenen semi-grafit olusumlarini
meydana getiren grafitlesmenin normal gomiilmeden ziyade tektonik olarak etkin

bolgede hidrotermal faaliyetlerin etkisinde olusabileceigini gdstermektedir.

Tez kapsaminda mikro-Raman boélimiinde de agiklandigr gibi, bu Olglimlerden
yararlanilarak Baludikay ve ark. (2018) tarafindan olgun-yiiksek olgun ve olgunlagma
sonrast i¢in verilen formiiller kullanilarak semi-grafitler igin RmcR0% = vRo eq%
degerleri genel ortalama verileri kullanilarak sirasiyla %2,48 ve %5,04 olarak
hesaplanmistir. Olgun-yiiksek olgun birimler i¢in kullanilan formiilden hesaplanan vRo
€q%=2,48 degeri, yansitma sonuglarindan hesaplanan ortalama degerlerden (%3,08 ve
%4,01) son derece diisiiktiir ve bu formiil Baludikay ve ark. (2018) tarafindan da
aciklandigr giibi grafitlesmenin goriildiigli bu kayaglar icin uygulama alani
bulunmamaktadir. Buna karsin olgunlagma sonrasi birimler i¢in Onerilen ve mikro-
Raman /D1/IG intensite oranlar1 yardimiyla hesaplanan vRo eq%=5,04 yansitma degeri
degeri incelenen semi-grafitlere uygun olabilecegi goriilmektedir. Ciinkii bu deger
yardimiyla Tpik hidrotermal Ortalama sicaklik 359 °C olarak hesaplanacaktir. Bu sicaklik verisi
de mikro-Raman verileriyle karsilastirildiginda (313°C ve 342°C) ¢ok zayif oranda
yiiksek olsada biiylik uyum gostermektedir. Tez kapsaminda daha sonra agiklandig1 gibi,
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belirlenen sicaklik daha diisiik yesil sist fasiyesindeki bir metamorfizma fasiyesini igaret

etmektedir.

4.3.2. Tavan-tabantasi 6rneklerinden yapilan petrografi analizleri

Bu tez kapsaminda calisilan sahada ayni1 sondajin farkli derinliklerinden alinmis ve GRK-
1, GRK-2, GRK-3, GRK-4 olarak isimlendirilmis 4 Ornek koken ve metamorfizma

gecmisini saptamak amaciyla incelenmistir.

Orneklerden GRK-1, sondajin 59. metresinden alinmustir. Mikroskobik dlcekte zayif bir
yonlenme gosteren kayac yaklagik silt boyunda kuvars ve serizitlerden olugsmustur ve fillit
olarak adlandirilmistir, Kuvarslar hem ince bantlar hem de merceksi sekillerde
goriilmektedir (Sekil 4.29 a ve b). Serisit pullarinin bollugu killi bir kdken kayacin diisiik
dereceli bolgesel metamorfizma gegirmis olabilecegini gostermektedir. Baz1 bolgelerde
serizitlerden daha iri muskovit kristallerine gegis de goriilmektedir. Ayn1 zamanda

ornekte yogun karbonatlasma ince damarlar seklinde yer almaktadir (Sekil 4.29 ¢ ve d).

GRK-2 sondajm 65. metresini temsil etmektedir ve yiizeye yakin 6rnegin aksine belirgin
bir yonlenme sunmaktadir. Yine ince kuvars ve serizit minerallerinden olusan kayacta
neredeyse milimetre 6l¢eginde kalsit damarlari da bulunmaktadir (Sekil 4.29 e ve f); fakat
bunlarin ikincil olarak olugsma ihtimali yiiksektir. Optik mikroskopta birinci nikolde yer
yer silt boyunda yesil klorit kristallerine de rastlanmistir. Serisit ve kloritin varligi yine
onceki drnekte de dogrulandigr gibi killi bir sedimanter kokene isaret etmektedir. Serisit
minerallerinden muskovite gecis bu 6rnekte de yaygindir. GRK-2 6rneginde genis yer

tutan bilesenlerden biri de organik (grafit) maddeleridir.

GRK-3 o6meginde, yonlenme ve kristallerin biiyiikligii ele alindiginda metamorfizma
derecesinin yiikselmis oldugu goriilmektedir. Ote yandan altere olmus mineraller boldur.
Ayrica tali olarak prizmatik sekillerde, mavimsi yesil renklerde turmalin kristallerine de
rastlanmistir (Sekil 4.30). GRK-4 6rnegi yaklasik 95,5 metre derinligi temsil eden bir
ornektir. Yonlenmelere ve kristal biiytikliiklerine bakildiginda metamorfizma derecesinin
onceki tiim drneklerden daha fazla oldugu goriilmektedir. Muskovit ve kuvars kristalleri

neredeyse milimetre capindadir (Sekil 4.31 a ve b). Ikincil kalsit damarlar1 yine genis yer
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tutmaktadir. Ozellikle birincil nikolde gériilen organik maddeler, ince siyah renkli bantlar

seklinde kendini gostermektedir (Sekil 4.31 ¢ ve d).

Sekil 4.29. GRK-1 (a ve b) ve GRK-2 (c-f) nolu kaya¢ 6rneginin birinci (a, c, €) ve ikinci
nikol (b, d, f) ince kesit goriiniimleri (Kisaltmalar: Om=Organik madde;

Cal=Kalsit, Qtz=Kuvars, Ms=Muskovit).
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Sekil 4.30. GRK-3 nolu kaya¢ 6rneginin birinci nikol (a) ve ikinci nikol (b) ince kesit

goriintimleri (Kisaltmalar: Qtz=Kuvars, Ms=Muskovit, Tur= Turmalin).

Sekil 4.31. GRK-4 nolu kayag 6rneginin birinci (a, ¢) ve ikinci nikol (b, d) ince kesit

goriiniimleri (Kisaltmalar: Cal=Kalsit, Qtz=Kuvars, Ms=Muskovit).
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4.4. Mikro-Raman Spektroskobisi Analizleri

Tez kapsaminda inceleme yonetemlerinde de agiklandigi gibi yurtdis1 olanaklarla ii¢
ornegin (2015-CS5, GR2019 ve GR2020) mikro-Raman analizleri yapilmistir. Sekil
4.32°de analizlerden segilen 6rneklerin birinci sira (1000-1800 cm™) spektrumlar ve
dekonvoliit egrileri sunulmustur, Cizelge 4.8’de ise li¢ drnegin farkli noktalarinda 6l¢iilen
spektrumlarin dekonvoliitlerinde hesaplanan degerler sunulmustur. Sekil 4.32 ve Cizelge
4.8’de goriildiigii gibi, mikro-Raman spektrumlarinda sirasiyla D4, D1, D3 ve G bantlari

tanimlanabilmig ve D2 bandi tanimlanamamastir.

Incelenen ii¢ 6rnekte sirasiyla D4 bandi ortalama 1196 cm™!, D; band1 1348 ¢cm™!, D3 band
1535 cm™! ve grafit (G) band1 1603 cm™ civarinda olusmaktadir (Cizelge 4.8). Incelenen
ti¢c ornekte G-D; pik pozisyonlarinin ve G pik pozisyonu ile G bandi FWHM (cm™)

karsilastirilmalari sirasiyla Sekil 4.33 ve 4.34°de sunulmustur.

Cizelge 4.8. Ug 6rnege (2015-CS5, GR2019 ve GR2020) ait mikro-Raman ¢ekimlerinin
dekonvoliitlerinden saptanan veriler, her bir 6rnege ait hesaplanan aritmetik
ortalama ve genel aritmetik ortalama degerleri (Kisaltmalar: FWHM: Pik

yiiksekliginin yarisindaki genislik (cm™).

Ormek No. / D4 D1 D3 G
Tanmlanan Dalga Dalga Dalga Dalga
Bantlar sayst | inensite [ FWHM | ik alani| says! | intensite | FWHM | pik alam| saysst | intensite | FWHM | Pik alam| $ayst | intensite | FWHM |pik alam
(cm’ 1) (a.u) (cm") (a.u.) (cm’]) (a.u.) (cm'l) (a.u) (cm']) (a.u.) (cm’l) (a.u.) (cm'l) (a.u) (cm’]) (a.u.)
1182 4,1 49 185 1349 110 64 6370 [ 1532 8,7 100 599 1605 56 53 2224
1183 6,7 100 573 1349 111 64 6408 1536 11,2 100 805 1604 56 54 2243
2015-CS5 1200 53 94 437 1350 117 63 6615 1545 9,9 100 707 1606 59 50 2149
1215 4,7 59 255 1350 119 61 6702 1531 11,2 75 580 1603 57 56 2241
1221 6,2 53 301 1348 105 64 6041 1508 4,9 84 366 1601 54 60 2487
Ortalama 1200 54 71 350 1349 112 63 6427 | 1531 9,2 92 612 1604 56 55 2269
1176 9.8 64 555 1347 120 62 6795 1528 11,7 91 737 1601 60 57 2417
1189 6,8 100 583 1347 143 62 7965 1537 12,8 100 965 1603 70 51 2728
GR2019 1195 6,6 77 455 1347 144 60 7841 1533 9,6 100 663 1602 71 52 2732
1201 5,6 100 487 1349 132 61 7277 | 1526 9,1 100 631 1604 66 53 2601
1185 73 53 348 1348 181 60 9719 | 1534 12,2 100 839 1603 91 51 3562
Ortalama 1189 7,2 79 486 1348 144 61 7919 | 1532 11,1 98 767 1603 72 53 2808
1175 4,6 84 339 1347 71 65 4214 1548 6,9 98 468 1602 39 52 1408
1176 4,3 100 366 1347 63 65 3726 1533 6,5 100 455 1602 34 53 1389
GR2020 1200 3,6 48 142 1347 73 66 4465 1545 6,2 100 429 1603 39 52 1562
1202 6.4 56 323 1347 120 66 7349 | 1547 14,0 100 971 1603 62 52 2327
1234 438 100 421 1347 66 66 3774 | 1534 7.8 100 725 1601 37 54 1594
Ortalama 1197 4,7 77 318 1347 79 65 4706 1541 8,3 100 609 1602 42 53 1656
OGe”el 19 | 58 | 76 | 385 | 1348 | 12 | 63 | 6351 | 1535 | o5 | 97 | 663 | 1603 | 57 | 53 | 220
rtalama
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Sekil 4.32. Ug 6rnege (2015-CS5, GR2019 ve GR2020) ait mikro-Raman cekimleri ve

dekonvuliitleri ile tanimlanan bantlar.
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Sekil 4.33. Ug drnege (2015-CS5, GR2019 ve GR2020) ait mikro-Raman ¢ekimlerinin

dekonvoliitlerinden saptanan G ve D1 pik pozisyonlarinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 4.34. Ug 6rnege (2015CS5, GR2019 ve GR2020) ait mikro-Raman cekimlerinin
dekonvoliitlerinden saptanan G pik pozisyonu ile G bandi FWHM

karsilastirilmasi.
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Sekil 4.33 ve 4.34 birlikte degerlendirildiginde incelenen 6rneklerde G pik pozisyonunun
1601-1606 cm™, D pik pozisyonunun 1347-1350 cm™ arasinda oldugu ve 6lgiilen
degerrin birbirine ¢cok yakin bulundugu tespit edilmistir. Benzer durum G pik pozisyonu
ile G bandi FWHM (cm')’de de goriilmektedir (Cizelge 4.8). Bu veri, bir taraftan
Ol¢iimlerin hassasiyetini ve Ornekler arasinda oOnemli bir farklilifin olmadigi

gostermektedir.

Genel bir fikir elde etmek amaciyla Ghosh ve ark. (2018) tarafindan antrasit 6rneklerinde
tanimlanan D; ve G bant pozisyonu-D; ve G bant FWHM degerlerinin Oysu semi-
grafitleriyle karsilastiriimasi yapilmistir (Sekil 4.35). Tlgili sekillerde de goriildiigii gibi,
Oysu semi-grafitleri, antrasit 6rneklerinden genelde ayr1 bir noktada toplanmakta ve

ayrilmaktadir.

Ug adet 6rnekte yapilan mikro-Raman dl¢iimlerinden semi-grafitlerin olusumuyla ilgili
pik metamorfizma sicakliklari, inceleme yontemlerinde verilen bilgiler 1s181inda
hesaplanmistir (Cizelge 4.9). Oysu semi-grafit drneklerinde ortalama R2 degeri 0,74
olarak hesaplanmistir. Ghosh ve ark. (2018) tarafindan verilen formiile gore pik
metamorfizma sicakligi ortalama 313°C ve Beyssac ve ark. (2002a)’a gore pik sicaklik
ortalama 342°C olarak bulunulmustur. Her iki sicaklik degeri birbirine yakindir. Diger
taraftan, tez kapsaminda ii¢ 6rnekte 15 farkli noktada yapilan dl¢iimlere gore “Goreceli

Alan Oran1” veya R2 orani 0,70-0,76 (ortalama 0,74) olarak bulunulmustur (Cizelge 4.9).

Rantitsch ve ark. (2016) tarafindan verilen diyagrama gore bu oran degerleri “Daha
Diisiik Yesilgist Fasiyesi”ni gostermektedir. Ayrica, ¢calisma kapsaminda saptanan G
FWHM (cm™), 50-60 cm™! (ortalama 53 cm™) degerleri de “Daha Diisiik Yesilsist

Fasiyesi”’ni gostermektedir.
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Sekil 4.35. Ghosh ve ark. (2018) tarafindan antrasit drneklerinde tanimlanan D; ve G bant
pozisyonu-D; ve G bant FWHM degerlerinin Oysu semi-grafitleriyle

karsilastirilmasi.
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Cizelge 4.9. Mikro-Raman verilerinden hesaplanan parametreler ve pik sicaklik degerleri.

Ornek No. RAR (R2) Tm (°C) Tpeak (°C)
0,74 311 340
0,74 311 341
2015-CS5 0,75 305 343
0,75 308 347
0,71 326 341
0,74 313 344
0,74 310 344
GR2019 0,74 311 350
0,74 313 347
0,73 315 349
0,75 307 338
0,73 317 338
GR2020 0,74 311 337
0,76 303 337
0,70 328 336
Ortalama 0,74 313 342

Hesaplanan pik metamorfizma sicaklik degerleri, Sekil 4.36’da verilen bilgilere gore
313°C “yesilsist” icinde kalirken 342°C “mavisist” metamorfizmasi i¢inde kalmaktadir.
Kwiecinska ve Petersen (2004) tarafindan da aciklandig1 gibi grafitlesmenin en az 300°C
civarinda bagladig1 ve diizenli grafit olusumunun 450°C’den 6nce goriilmedigi ve basing
kosullarmin 2-6 kbar arasinda oldugu ifade edilmistir. Diger bir ifade ile grafitlesmenin
yesilsist fasiyesinde klorit zonu ile bagladigi ve amfibolit fasiyesinin baglamasindan 6nce
tamamlandig1 ve bu siirecte sicakligin 380°C ile ~ 450°C arasinda ve basincin 2-3 kbar
civarinda bulundugu belirtilmistir. Tez kapsaminda incelenen Oysu grafitlerinin heniiz
semi-grafit oldugu gbéz Oniine alinirsa bunlarin olusumu i¢in pik metamorfizma
sicakliginin 300°C’den fazla ve 380°C’den az olmasi gerekir. Bu nedenle mikro-Raman
sonuglariyla elde edilen 313°C ve 342°C sicaklik degerleri uyumlu goziikkmektedir.
Jeolojik olarak klasik anlamda basing, sicaklik ve derinlige gore metamorfik

derecelemede/siniflandirmada yesilsist fasiyesi yaklasik 250-500°C ve 0,1-1 GPa
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arasinda yer almaktadir (Sekil 4.36). Dolayisiyla tanimlanan sicaklik degeri, yesilsist

fasiyesi icinde kalmaktadir.
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Sekil 4.36. Metamorfik fasiyesin basing-sicaklik ve derinlige gore siiflandirilmasi
(Winter, 2020).

Tez kapsaminda mikro-Raman analiz sonuglariyla hesaplanan 313°C ile 342°C sicaklik
ve olasilikla 2-3 kbar verileri daha 6nce Candan ve ark. (2005) tarafindan Afyon Zonu
igerisinde Tavsanli Zonuna ait mavigistleri tarafindan tektonik olarak {izerlenen Geg
Mesozoyik metamorfizmaya ugramis pelajik kirectaslan icerisinde tanimlanan Fe-Mg-
karfolit igeren birimlerin varlig1 dikkate alinarak hesaplanan ~350°C ve 6-9 kbarlik basing
degerlerine biiyiik uygunluk gostermektedir. Bu veriler 1s18inda Oysu grafitlerinin
bulundugu bdlgenin Afyon Zonu igerisinde nispetten daha diisiik metamorfizma kisminda
gelistigini isaret etmektedir. Bu durum tez kapsaminda incelenen 6rneklerde karfolit-
kloritiod-pirofillit birlikteliginin gézlenmemesiyle agiklanabilir. Bu veriler 1s181nda Oysu

grafitlerinin igersinde bulundugu istifin, Afyon Zonundan daha disiik yesil fasiyes
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metamorfizmasina ugrayan kisimda olustugunu gostermektedir. Diger taraftan incelenen
alanin i¢inde bulundugu Murat Dagi’nda Paleosen-Erken Eosen yasli monzogranit
(Baklan Graniti) intriizyonu ile incelenen grafit olusumlar1 arasinda dogrudan bir dokanak
goriilmemistir. Bu durum, bu grafit olusumlarinda kontak metamorfizmanin dogrudan bir

etkisinin olmadigin1 gosterebilir.

4.5. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometre (FTIR) analizleri

Tez kapsaminda iki adet grafit (GR2019 ve GR2020) 6rnegi ve bunlari %10HCI ile li¢
edilmis grafitge zenginlestirilmis Orneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.37°de
sunulmustur. Tez kapsaminda FTIR sonuglar1 6zet olarak sunulmustur. Konu ile ilgili
daha ayrntili bilgiler Cetinkaya ve Yiiriim (2000), Madejova ve ark. (2003),
Georgakopoulos ve ark. (2003), Chen ve ark. (2015), Celik ve ark. (2021)’de verilmistir.
Sekil 4.37°de de goriildiigii gibi orijinal 6rneklerde 6rmeklerde ¢ok zayif absorbans pikleri
goriiliirken bunlarin liclerinde pikler neredeyse kaybolmaktadir. Grafit 6rneklerinde
3400 cm™! civarinda genis bir band olarak O-H esneme titresimleri goriilmektedir. Bu
band, gozlemlerimize gore kdmiir drneklerinde yaygin olarak goriilmektedir ve daha cok
organik madde ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Ancak bu pikin yayvan ve ¢ok diisiik
absorbans degerine sahip olmasi, artan komiirlesme/grafitlesme derecesine bagli olarak
kil minerallerindeki absorbe suyun ve organik madde biinyesindeki -OH gruplarinin
azalmasma bagli oldugu diisiiniilmektedir. Orneklerde yaklagik 2922-2850 cm!
araliginda alifatik C-H absorbans piklerinin goriilmemesi, incelenen Orneklerin
komiirlesme derecelerinin ¢ok yliksek olmasindan ve biinyelerinde liptinit maserallerinin
goriilmemesinden kaynaklanmaktadir. Yaklagik 1600 cm™! civarinda C=C aramatik halka
vibrasyon bandinin ¢ok diisiik oranda kayit edilmesi dikkat ¢ekicidir. Solomon and
Carangelo (1988) tarafindan da isaret edildigi gibi 1sitilmis Pittsburgh komiiriinde
baslangigta yaklasik 1600 cm™’de C=C halka band1 belirgin olarak goriiliirken yaklasik
800 °C’de bu bant neredeyse kaybolmaktadir ve 900 °C’de tiimiiyle goriilmemektedir. Bu
nedenle incelenen 6rneklerde iz oranda da bu bandin goériilmesi ve hidroksil bandinin
incelenen 6rneklerde nispeten belirgin olarak goriilmesi incelenen grafit drneklerinin 800
°C’den daha diisiik bir sicakliga maruz kaldigim diisiindiirmektedir. Diger taraftan
Solomon ve Carangelo (1988) tarafindan verilen sicakliga bagli FTIR absorbans
grafikleri g6z oniine alindiginda 6rneklerin 475-525 °C civarinda bir sicaklia ugradiklari

disiiniilebilir. Ancak, bu sicaklik degerleri mikro-Raman verilerinden hesaplanan 313 ve
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342 °C degerlerinden ¢ok yiiksektir. Bu nedenle FTIR degerleri, pik sicaklik degerlerinin
hesaplanmasinda daha az hassas olarak goriinmektedirler. Diger taraftan, tez kapsaminda
incelenen grafit orneklerinde belirgin olarak kalsit ve daha az oranda kil mineralleri ve

kuvars ayrilabilmektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37. 1ki adet grafit ve bunlarin %10 HCI ile li¢ edilmis kalintilarmm FTIR

sepektrumlari.
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5. GENEL SONUCLAR

Tez kapsaminda Kiitahya ili Altintas ilgesi Oysu koyil civarinda 6zel sektor tarafindan
igletenilen ve yurtici/yurtdigina grafit olarak satilan grafit mineral/kayaci ayrintili olarak

incelenmistir. Tez kapsaminda elde edilen genel sonuglar agagida 6zetlenmistir.

a) Tez kapsaminda incelenen Oysu grafitleri, Ge¢ Triyas-Orta Jura yash Kiyir
Formasyonu (Asag1 Belova Formasyonu Yargediktepe iiyesi) igerisinde kalinligi
yaklasik 50 m’ye kadar uzanan metamorfik bir zon igerisinde yer almaktadir. Ag¢ik

ocakta isletilen grafit, licleme yapilarak zenginlestirilmektedir.

b) Tez kapsaminda Oysu grafit sahasinda yapilan sondajlarin karotlarindan 6rnekler cok
genis aralikta kiil, ugucu madde ve toplam %C igeriklerin sunmaktadirlar. Bu duruma
incelenen Orneklerin icerigi karbonlu madde miktar1 ve sinjenetik ve epijenetik
minerallerle iligkilidir. Nitekim, tez kapsaminda temin edilen liclenmig drneklerinde
kiil ve ucucu madde iceriklerinin orjinal karot 6rneklerinden diisiik degerler sunmasi
bu goriisii desteklemektedir. Incelenen ¢ok sayida orjinal ve liclenmis 6rneklerin XRD
cekimlerinde tipik grafit pikleri tespit edilememekte ve bunun yerine organik/karbonlu
madde ile iliskili olacak amorf faz tespit edilmistir. Bu durum oOrneklerde iyi

kristallesmis grafit bulunmadigini géstermektedir.

c¢) Tez caligmasi kapsaminda yapilan organik petrografik calismalar, vitrinit yansitma
Olctimleri, illit kristalinitesi Ol¢iimleri ve mikro-Raman spektroskopisi ¢alismalar
incelenen Orneklerin kdmiirlesmenin son asamasi olan meta-antrasit asamasindan
ciktigin1 ve grafitlesmenin baslangi¢ asamasi olan semi-grafit asamasinda oldugunu
gostermektedir. Ancak ASTM simiflamasina gore 6rneklerin meta-antrasit icerisinde
yer aldig1 goriilmektedir. Bununla beraber son yillarda ISO ve ICCP tarafindan yapilan
revizyonlar sonucunda 6rneklerin meta-antrasit asamasinda degil, bu asamanin daha
ilerisi olan semi-grafit asamasinda oldugunu gostermektedir. Bu durum giincel
olmayan DIN siniflamasina da uyumluluk gostermektedir. Diger taraftan literatiirde

semi-grafit asamasindaki Orneklerin organik petrografik gozlemlerinde iri taneli
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d)

e)

yumrusu grafitler ve onlar1 saran mikrokristalin grafitler rapor edilmektedir. Oysu
grafitlerinde ise benzer sekilde bir doku gozlenmemekle beraber 6rneklerde iri taneli
karbonlu maddeler, onlar1 saran ince taneli karbonlu matriks (baglayici) dokusu ve
ilksel dokunun hala korundugu karbonlu maddelerin (olas1 vitrinit) varligi 6rneklerin
cok ilging sekilde grafitlesmenin baglangicini gdstermektedir. Bu sonuca benzer
veriler literatiirde yer almamaktadir. Bu yoniiyle elde edilen veri hem iilkemiz hem de
uluslarasi organik petrografi calismalarina katki sunabilecek diizeydir. Bu ¢alisma esas
almarak o6zellikle ICCP tarafinda sonuglarin ilgili ¢aligma grubunca tartigilmasi ve

meta-antrasit ve semi-grafit sinirinin yeniden belirlenmesi gerekmektedir.

Tez kapsaminda incelenen Orneklerin XRD verilerine gore orneklerde baskin faz
olarak kuvars ve karbonat mineralleri (kalsit, dolomit, ankerit ve siderit) tespit
edilirken, kil mineralleri (illit/mika, kaolinit ve klorit) ise yaygmn faz olarak
bulunmustur. Incelenen &rneklerdeki mindr fazlar ise pirit ve feldispat grubu
minerallerdir. Incelenen drneklerin XRD cekimlerinde beklenildigi gibi grafite ait
pikler tespit edilmemekle beraber Ozellikle kiil igerikleri diisiik olan &rneklerde
organik/karbonlu madde ile iliskili olabilecek amorf faz (karbon) tespit edilmistir.
SEM-EDS verilerine gore incelenen Orneklerde tamimlanan mineraller XRD
sonuglariyla genelde uyumludur ve ayrica drneklerde tanimlanan aksesuar mineraller
sirasiyla apatit, arsenopirit, galen, kalkopirit, monazit, sfalerit, Ti-oksitler, zirkon ve
margarit (?)’tir. Bir Ornekte ise SEM-EDS verilerine gore olasili margarit
(CaAlsSi2010(OH)2) olusumlari tespti edilmistir. SEM analizleri sirasinda drneklerde
kirik/catlak dolgular1 yaygin olarak mineral dolgular tespit edilmistir. Bu dolgular tek
mineral tarafindan (monomineral dolgu) ve/veya birka¢ minerallerin bir arada
bulundugu (polimineral dolgu) seklinde oldugu goézlenmistir. Bu dolgularn varlig
Oysu grafiti igeren istifin diyajenezi sirasinda kirik/catlaklar igerisinde genellikle Si,
Ca, Al ve Mg zengin hidrotermal akigkanlarin sirkiile edildigini isaret etmektedir.
Bununla beraber kil minerali yi§isimlar1 ve bunlarinda icerisinde yer alan mineraller
ise olasilikla ilksel koken kayacin ¢okelimi sirasinda detritik katkilar ve/veya bunlari

alterasyonu ile iliskili olabilecegini diisiindiirebilir.

Tez kapsaminin amacina uygun olarak dl¢iilen %R’mak ve %R’ min organik madde
(meta-vitrinit) yansitma degerlerinin her bir 6rnekteki en diisiik minimum (%R’min)

ve en yiiksek maksimum (%R’ mak) degerleri kullanilarak tiim 6rnekler i¢in goriiniir
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random (rastgele) yansitma degeri (%vRo) 3,08 olarak bulunulmustur. Ortalama bu
deger kullanilarak yansitma 6l¢iimii yapilan 18 6rnekden Tpik gsmitme Ortalama 226 (°C)
ve Tpik hidrotermal OTtalama 296 (°C) olarak hesaplanmistir. Diger taraftan herbir drnekte
Olciilen mimimum ve maksimum degerlerinin aritmetik ortalamasi alinmis ve bu
ortalama degerlerden %vRo degeri 4,01 olarak bulunulmustur. Benzer sekilde bu
deger yardimiyla Tpik gsmiime Ortalama 247 (°C) ve Tpik hidrotermal ortalama 330 (°C) olarak
hesaplanmigtir. Bu veri, mikro-Raman verileriyle karsilagtirildiginda (313°C ve

342°C) odzellikle Tpik hidrotermal Verileriyle biiylik uyumlukluk gostermektedir.

f) Incelenen ornekler, &zellikle mikro-Raman spektroskobu verileri kullanilarak
hesaplanan metamorfizma pik sicaklik degerleri (313°C ve 342°C) ile basing degerleri
(2-3 kbar), Oysu grafitinin i¢inde bulundugu metamorfik istifin nispeten diisiik
sicaklik ve basingta metamorfizmaya ugradigim gostermektedir. Bu durum tez
kapsaminda incelenen Orneklerde  karfolit-kloritiod-pirofillit ~ birlikteliginin
gbzlenmemesiyle aciklanabilir. Sonu¢ olarak Oysu grafitinin daha diigiik dereceli
yesilsist fasiyesinde metamorfiizma gecirmis organik maddece zengin sedimanter bir
kokenden tiiredigini gostermektedir. Bu durum tez kapsaminda incelenen 6rneklerde
karfolit-kloritiod-pirofillit ~ birlikteliginin gdzlenmemesiyle aciklanabilir. Diger
taraftan incelenen alanin i¢inde bulundugu Murat Dagi’'nda Paleosen-Erken Eosen
yaslt monzogranit (Baklan Graniti) intriizyonu ile incelenen grafit olusumlari arasinda
dogrudan bir dokanak goriillmemistir. Bu nedenle, bu grafit olusumlarinda kontak

metamorfizmanin dogrudan bir etkisinin olmadig1 ortaya ¢ikmaktadir.

g) Tez kapsaminda incelenen iki adet grafit 6rnegi ve bunlarin %10 HCI ile li¢ edilmis
grafitce zenginlestirilmis drneklerinin FTIR spektrumlart orijinal grafit drneklerinde
cok zayif absorbans pikleri gorilirken bunlarin liglerinde pikler neredeyse
kaybolmaktadir. Diger taraftan, grafit 6rneklerinin FTIR spektrumlarinda belirgin

olarak kalsit ve daha az oranda kil mineralleri ve kuvars ayrilabilmektedir.
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