AMD OLUSUMU MEKANIZMASININ
INCELENMESI

.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKIMANTASYOR

Dokuz Eyliil Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Yiiksek Lisans Tezi
Maden Miihendislii Boliimii, Cevher Hazirlama Anabilim Dah

\RSDS

Erkan GULER

Temmuz, 2001
izMiR



Yiiksek Lisans Tezi Sinav Sonu¢ Formu

Erkan GULER, tarafindan Prof. Dr. Uner IPEKOGLU yénetiminde hazirlanan
“AMD OLUSUMU MEKANIZMASININ INCELENMESI” baglkh tez
tarafimizdan okunmus, kapsami ve niteligi agisindan bir Yiiksek Lisans tezi olarak

kabul edilmigtir.

Y6netici

P I, Ut ?pékog >

—.

()

T S0 0 PM

Jiiri Uyesi Jiiri Uyesi

(Aol v Hean Mo dsgtn Fed oo v H . Pelat

AA
Prof. Dr. Cahit HEANVACI
udur

Fen Bilimleri Enstitiisii



TESEKKUR

Tez galismalartm sirasinda her zaman destek olan damgmamm Saym Prof. Dr.
Uner IPEKOGLU’na tesekkiir ederim. Konu ile ilgili bilgilerini benimle paylasan ve
tiim ¢alismam boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen Saymn Prof. Dr.
Hasan MORDOGAN ve Sayin Dog. Dr. Mehmet POLAT’a sonsuz tesekkiirii borg

bilirim.

Analizlerim sirasinda her tiirlii yardim ve kolaylig: saglayan Saym Prof. Dr. Ugur
KOKTURK, Sayin Uzm. Hatice YILMAZ, Saymn Kimyager M. Emin SOLAK,
Sayin Kimyager Necmettin AYCELIK ve Sayin Kim. Tek. Fatih TURAN’a tesekkiir

ederim.

Deneylerin yapilmas: sirasinda her zaman yanimda olan ve galigmalar siiresince
maddi ve manevi destek saSlayan bagta Sayin Arag. Gor. Giil AKAR olmak flizere,
Uzm. Dr. Abdullah SEYRANKAYA, Aras. Gér. Dogan KARAKUS, Aras. Gor Dr.
A. Hamdi DELIORMANLI, Aras. Gér. Dr. Serkan SAYDAM, Aras. Gor. Sezai SEN
ve Aras. Gor. Cagatay PAMUKCU’ya tesekkiir ederim.

Tez ¢alismalarimiz siiresince Israil Ben-Gurion Universitesi ile yapmis
oldugumuz ortak proje kapsaminda Israil’e gitmemizde biiyiik yardimlan olan Saymn
Prof. Dr. Halil KOSE’ye, b6liim baskamimiz Sayin Prof. Dr. Mevliit KEMAL’e ve
Sayin Dog. Dr. Turgay ONARGAN’a tegekkiirlerimi sunarim.

israil’de oldugumuz siirece ¢aligmalartmiz siirdiiriirken yardimci olan Sayin Yard.
Dog. Dr. Hiirriyet POLAT’a ve ayrica tiim galigmalarim boyunca bana sabir gosteren

aileme tesekkiir ederim.
31.07.2001
Erkan GULER



OZET

Piritik cevher, yan kayag ve atiklarin hava ve su ile temas: ile oksitlenmesi sonucu
olusan Asidik Maden Drenaji (AMD), sahip oldugu yiiksek asidite (pH ~ 2.0) ve
icerdigi ¢Oziinmiis toksik metal iyonlart nedeniyle ciddi bir ¢evre problemi
olusturmaktadir.

Bu caligmada Kiire-Agikdy piritli bakir cevheri yan kayaglarindan alinmig, masif,
yiiksek piritli numunelerin fiziksel, kimyasal ve mineralojik incelemeleri yapilmus,
uygulanan standart statik testler ile malzemenin asit iiretim potansiyelleri
belirlenmigtir. Aym malzemeler kinetik kolon testleri uygulanarak, dogal sartlarda
malzemenin asit {iretimine tane boyutu, su debisi, hava debisi, ¢éziinmiis O, derigimi

ve malzeme kalinlif1 gibi degiskenlerin etkileri aragtirilmig ve sonuglar irdelenmisgtir.

Sonug olarak, malzemenin tiikettiginden yaklagik 315 kat daha fazla asit iirettigi,
tane boyutu, su debisi ve malzeme malzeme kalinhifi AMD olusumuna direkt etki
ederken, hava debisinin ve su iginde ¢oziinmiis oksijenin tepkimelere etkisinin

Onemsiz oldugu belirlenmistir.



ABSTRACT

Acid mine drainage (AMD) originates from the oxidation of pyritic ores and
waste rocks by the reaction of air and water. Due to its low acidity (pH = 2.0) and the
dissolved toxic metal ions of the AMD solution, it is a potential environment

pollutant.

In this study, the massive ore samples taken from Kiire-Asikdy waste rock
containing high amount of pyrite were subjected to physical, chemical and
mineralogical studies. Static tests were performed to determine the acid generation
potential of these samples. Kinetic column tests were also carried out at natural test
conditions to find out the effects of the different parameters suck as particle size,
thickness of the bed material, amount of water used and dissolved O, concentration

on acid generation potential of the same samples.

It was determined that samples’ acid producing potentials are 315 times more than
their acid consumptions. While the particle size, water flow rate and thickness of the
bed material directly affect AMD generation, air flow rate and the oxygen dissolved

in water have insignificant influence on the reactions.
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BOLUM BIR
GIRIS VE AMAC

Siilfiirlii cevherler, kiymetli metal, uranyum ve kdmiir gibi madenlerin ¢ikariimasi
ve zenginlestirilmesi sirasinda, 6zellikle pirit, pirotit ve markasit gibi metal siilfiirleri
igeren gok biiyiik miktarlarda artiklar ve yan kayaglar olugur. Bu siilfiirler hava, su ve
bakterilerin bulunduklan ortamda oksitlenerek asit iiretirler. Siilfiirlerin ¢dzlinmiis
ferrik iyonlan tarafindan ikincil ¢dziinmeye ugratilmas: ile ¢bzeltinin asitligi daha
¢ok artmaktadir. Bu durumda hem Pb, Zn, Hg, Cd, As ve Sb gibi toksik elementler,
hem de bazi durumlarda U ve Th gibi radio niikleidler ¢dziinmektedir. Bu iglemler
sonucunda Asidik Maden Drenaji (AMD) olugmaktadir (Paktunc, 1998).

Potansiyel AMD kaynaklan, kémiir veya cevher stok sahalari, yeral: maden
isletmeleri, agik maden igletmeleri, komiir ve metal madeni atik sahalari, yign ligi
yapilan alanlar vb.dir. AMD, yaygin su, hava ve toprak kirlenmesine neden
olabilmekte ve c¢evreyi tehlikeli bir gekilde tehdit etmektedir. Daha da Onemlisi
AMD, yiizlerce y1l devam edebilen bir tehlikedir (Jiang vd., 2000).

AMD olusumu, pahali temizleme teknikleri gerektiren yiizey ve yeralt1 sularinin
kirlenmesi ile sonuglanabilir. Bu durumda kimyasal ve mineralojik karakterizasyon
ve jeokimyasal modelleme yardimiyla, asit iiretim potansiyelinin dogru bir sekilde
belirlenmesi gerekmektedir (White ve Jeffers 1994).

Giinlimiizde AMD olugumunu 6nlemek ya da halihazirda olusmus AMD’nin
zararh etkilerini ortadan kaldirmak igin, asit tireten atik ile nétralize edici kayaci

karnigtirma, asit lireten atik {izerine baz ilavesi, asit iireten atiklar1 kaplama ve iizerini
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Ortme, asit iiretimini hizlandiran bakteri etkilerini ortadan kaldirma, aktif, pasif ya da
biyolojik aritma gibi ¢esitli teknikler kullaniimaktadir (Durkin & Herrmann, 1994).

Bu ¢aligmada Kiire-Agikdy piritli bakir cevher yatag: yan kayaglarindan alinan
piritik cevher &rnekleri iizerinde mineralojik ve kimyasal analizleri takiben asit
liretim ve tiiketim potansiyelini belirlemek i¢in standart statik testler ve tane boyutu,
su debisi, hava debisi, ¢bziinmiis oksijen derisimi ve malzeme kahnhig gibi
degiskenlerin  AMD olusumuna etkilerini aragtirmak {izere kinetik testler
uygulanmigtir. AMD’nin saptanmasinin madencilik sektorii bakimindan Gnemi ve

cevresel agidan yaratacag olumsuzluklar irdelenmistir.



BOLUM IKi
ASIDIK MADEN DRENAJI

Yeryliziinde akan dereler, nehirler, goller ve yeralti sularn gok gesitli kimyasal
bilesikler icerebilirler. Bu kimyasal bilesikler, dogal etkilerden, insan etkilerinden ya
da bu iki etkinin bilegsiminden kaynaklamirlar. Suyun kimyasal yapisinin degisimine
etki eden dogal olaylarin bir kismu sunlardur:

% Volkanik patlamalar

% Hidrotermal aktiviteler (gdriiniir sicak su kaynaklar1)

% Kiregtagt magaralari, sarkit ve dikit olugumu

% Cé6ziinebilen minerallerden olusan tuzlu su kaynaklar1 (6rnegin, tuz golleri)

& Asidik Maden Drenaji iiretimi

2.1. Asidik Maden Drenaji Olugsum Mekanizmas:

Piritli malzeme hava ve su ile temas ettiginde, oksidasyona ve hidrolize maruz
kalir. Malzeme atmosfer i¢inde ise tepkimeler igin gerekli oksijen havadan, su altinda
ise su i¢inde ¢dziinmils olan oksijenden kargilanir. Su igindeki ¢6ziinmiis oksijen,
atmosfer altindaki malzemenin maruz kaldigx tepkimelerin ilerlemesine de katkida

bulunur.

Asidik maden drenajimin olusumunu pirit i¢in asagidaki tepkimelerle agtklamak
miimkiindiir. Olusan H,SO,, silikatlarla tepkimeye girerek K, Na, Ca, Al ve Si
iyonlarim mobil hale getirir.

2FeS; + 2H,0 + 707 —— 2FeS0O4 + 2HS04.coueveneeveeceneeenrcennrecscsessnes (1)



Iki degerlikli Fe oksitlenerek ii¢ degerlikli Fe’e doniisir.
4FeSO4 + 2H3S04 + O3 ——> 2Fe3(S04)3 + 2H0 ..coenvereveeceerrceceeneene (2)

Ferrik iyonlari, hidroliz tepkimesi sonucunda, asidik ortamda ferrik hidroksit halinde
¢Okelir.
Fex(S04)s + 6H,0 ——> 2Fe(OH)3 4 + 3H2SO04 c.vvvereeerersrererenereareseneenees (3)

Ferrdz siilfatin oksidasyonu ile olugan ferrik iyonlar demir siilfiirleri siilfata ¢evirir ve
bdylece daha fazla asit olusumuna yol agar. Oksidasyon hizlan demir siilfiirlere
oranla daha yavas olan metal siilfiirler (Cu, Ni, Co, Zn ve Cd vb.), olaya dogrudan
katk1 yapamazlar. Ancak, ferrik siilfatin kendilerini etkilemesiyle metal tuzlar ortaya
cikar.

Fex(SO4)s + FeSy + HyO ——> 3FeS04 + 28" ... vereceertenessnesserssssessesens “)
Fex(SO4s)s + MS ——> MSOy4 + 2FeS04 + S .uuverrvererreranssiesssssssressssasenas (5)
287 4+ 305 + 2HoO —3 2H2S 04 cruererereeeereeeeressessssssscssasansssssesssssessssessses (6)

(M: metal; 6rn. Cu, Zn, vb.)

Canli organizmalarin (bakterilerin), asidik maden drenaji tepkimelerinin olusum
hizimi artirica yonde etkiledigi bilinmektedir.

FeS, + 14Fe™ + 8H,0 — T [5Eet 4 280,2 + 16H ..oovveereeessssrsens )

Bu islemde etkili olan baglica bakteriler, thiobacillus thiooxidan, thiobacillus
ferrooxidan, ferrobacillus ferrooxidan ve ferrobacillus sulphooxidan olmakla birlikte,
daha baska bakterilerin de bu tepkimelerde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Thiobacillus thiooxidan, elementel kiikiirdii, kiikiirt dioksiti ve tiyosiilfat;
thiobacillus ferrooxidan, ferrobacillus ferrooxidan ve ferrobacillus sulphooxidan ise
cozeltilerdeki iki degerlikli demiri oksitleyerek enerji kaynagi olarak
kullanmaktadirlar. Aynca asidik ortamda ve oksijen varhifinda thiobacillus
ferrooxidan tiirti bakteriler, demir siilfatin oksitlenme siirecini kisalttig: ileri
siiriilmektedir (Zawadski, 1967).



pH’1n 2.5-3.0 arasinda stabil oldugu durumda ortamlarda siilfiirik asit ve ferrik
siilfatin {irlinleri varsa ferrik siilfat kendi bagina bir oksitleyici gibi hareket eder.
pH’mn 3’iin iizerinde olmasi durumunda ferrik iyonu kendi kendine hidrolize olarak
asidik kaya¢ drenaji ile birlesen pas gibi ¢6kelen ferrik hidroksiti olugturur. pH 2.5~
3.0'te ferrik demirin olmamasi durumunda, siilfiirik asit bazi agir metalleri,
karbonatlar1 ve oksit mineralleri ¢dzecektir ancak siilfiirik asit agir metal siilfiirler
lizerinde daha az etkiye sahiptir. Buna karsin ferrik demir iyonu, iglerinde kurgun,
bakir, ¢inko ve kadmiyumun da bulundugu pek ¢ok agir metal siilfiir minerallerini
¢6zebilecek 6zellie sahiptir (Shaw & Mills, 1999). Coziinmenin genel denklemi;

MS+nFe™ — 3 M™ +S+nFe™ orerrrscesissnsnnsasannssenes ®
Burada MS: kati agir metal siilfiir, Fe *: siv1 ferrik demir iyonu, M ™: siv1 agir
metal iyonu, S: kiikiirt, Fe ™: siv1 ferr6z demir iyonunu gostermektedir.

Bu proses siiresince 6nemli miktarda agir metal, asidik maden drenaj ile ¢6ziinebilir.

2.1.1. Temel AMD Kinetigi

Kimyasal denklemler ve buna bagh termodinamik veriler, asidik maden drenajt
liretiminin anlagilmasinda yararli kavramlardir. Bunlar siursiz siiredeki denge
kogullarindan bahsederken, olugacak tepkimenin kinetiZi ya da hiz1 hakkinda bilgi
vermezler. Kimyasal tepkimelerin kinetiginin hem kimyasal hem de transport
kontrollii oldufu diigiiniiliir. Transport kontrollii bir tepkime, reaktiflerin ya da
iiriinlerin tepkime bdlgesine (veya bdlgesinden) transfer oranina bagliyken, kimyasal
kontrollii bir tepkime, sadece bir digeriyle tepkimeye giren kimyasallarin derisimiyle
kontrol edilir. Ayrica tepkime oranlari, biyolojik aktiviteler tarafindan da kontrol

edilir.

Asidik maden drenaji iiretimi, bu ii¢ olasth@: da igeren karmagik bir grup
tepkimedir. Bu sebeple asidik maden drenaji iiretimi, atmosferik oksidasyon
kosullarinda, ¢ok yagis ve akigh mevsimlerde transport kontrollii, az yagish ve
bakterilerin yetismesi igin optimum sicaklikta biyolojik kontrollii, diger zamanlarda
da kimyasal kontrolliidiir. Herhangi bir anda tepkimeler, bu {i¢ mekanizma tarafindan
da kontrol edilebilir.



Ayrica sicakhik bu i{i¢ mekanizmaya da farkli sekilde etki eder ve sicaklik etkileri
sadece atmosferik degisimlerle degil aym zamanda ekzotermik ve endotermik
kimyasal tepkimeler tarafindan kontrol edilir. Bu sebeple ¢Okelmelerdeki mevsime
bagh degisiklikler, su akigi ile iglemin transfer karakteristifine ve 1s1 transferiyle
sicaklik kontroliine etki edebilir (Mills, 1999).

Asidik maden drenaj1 iiretim oramnin tahmini, ¢ok sayida sistem degiskenlerinin
etkilesimini iceren karmagik ve zor bir islemdir. Asidik maden drenajindan metal
hidroksit ¢Skelmesi tahmini de tepkime kinetiginin kompleks olmast nedeniyle aym

derecede zordur.
2.1.2. AMD Notralizasyonu

Temel minerallerden kalsit (CaCOs) veya dolomitin temas: ya da daba yiiksek
pH’l1 bir su sisteminin karigmast ile asidik maden drenajmn pH’1 artinlabilirse,
Fe™" ve Cu*’, Zn™, Pb"™ ve As"™, hidroksit halinde ¢okerler.

M 410 OH ™ > M(OH)p ersevveeeseerressesemssssssssrsssessssssssssessssssasesseses (©)

Burada M: metali gdstermektedir.

Cokelen iiriinler genellikle karbonat, siilfat ve onlarn hidrate olmus ve/veya
hidroksil — kompleks formlaridir. Dogada pirit gibi asit iireten mineraller genellikle
kalsit ve dolomit gibi asit nétiirleyen minerallerle yakin birliktelik halindedir. Piritten
firetilen asit bu minerallerle yerinde ndtrlestirilir. Suda az ¢Ozinebilen siilfat
bilesiklerinden en yaygin olam jipstir (CaS04.2H,0). Bundan dolay1 yiizey ve yeralti
sularinda siilfat seviyesi artmaktadir. Plajioklas, feldspat gibi baz: silikatlan iceren
diger mineraller de siilfat minerallerinin oksitlenmesiyle olusan asit iretimini

nétrlegtirebilirler.

Yeni maden tasarimlar, baslangicindan kapanmasina, hatta kapanma sonrasina
kadar maden isletmesinin her asamasinda asidik maden drenaji olusumunu
engellemek ya da bastirmak igin ayrintih planlama yapmay: ve potansiyel asidik

maden drenaji olusumunu en ince detayiyla hesaplamay: gerektirir. S6z konusu



degerlendirme, kuyu duvarlan, dekapaj, yan kayag, artiklar ve maden isletilmesi

sirasinda olugan diger tiim materyalleri i¢ermektedir.

Asidik maden drenajimn nétralizasyonu, ister yerinde isterse liretim kaynagindan
uzakta olsun, kaya¢ goriiniigiindeki farkliliklar (oksitlenme, sekil ve renk farklihiz)
ve/veya alt sedimentler veya sediment partikiillerinin yiizeylerinin demir siilfat ile
kaplanmas: ile sonuglamr. Bu etkiye maruz kalmg formasyonlara literatiirde
“Gossan Formasyonlar” denir. Gossanlar, insanlik tarihi boyunca, 6zellikle maden
arayanlarin hedefi ve 6nemli ekonomik madenlerin kesifine neden olmustur.

2.1.3. AMD Belirlenmesinde Mineraloji ve Petrografi

Metal iyonlarinca zengin asidik ¢dzeltilerin notralizasyonu, asidik ¢ozeltilerle
temas eden karbonat gibi minerallerin ¢bziinmesi ve pH’1 yiiksek sularn bu
cozeltilerle kangmas: ile gerceklesmektedir. Bu kimyasal tepkimeler, olusan
islemleri ve meydana gelen ¢ozeltilerin igerigini tahmin etmek agisindan Snemlidir.

Céziinme tepkimelerinin iz ve mekanizmasi, genellikle yan kayag ve artiklann
biinyesinde bulunan minerallerin nétralizasyon potansiyellerinin  belirlenmesi
agisindan Gnemlidir. Pek ¢ok kaya¢ biinyesindeki, karbonat, silikat, oksit,
oksihidroksit ve hidroksitleri iceren mineraller, olusan asitleri nétralize etme
kapasitesine sahiptir. 1 mol piritin oksitlenmesiyle olugan asidi nétrlemek i¢in 2 mol
karbonata ihtiyag vardir.

Yan kaya¢ ve artiklarda bulunan bazi mineraller, karbonatlardan daha yiiksek
nétralize etme kapasitesine sahiptir. Ornegin, plajioklas ve K-feldspatlar, kalsitten 2-
4 kat daha yiiksek potansiyel nétralizasyon kapasitesine sahipken, 1 mol kloritin
[MgsAlLSi3010(OH)s] ¢dziinmesi igin 8 mol siilfiirik asit gereklidir (Paktunc 1998).
Bu tiir tepkimelerin stokiometrik gelisimi asagida verilmektedir.

Kalsit ¢oziinmesi

CaCO; + HySOs —> CaS04 + HaO + COxnnnrerrcnriceecnieisienienineessssneesesssssinee (10)
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Dolomit ¢oziinmesi

CaMg(CO;3); + 2H,S04 —> CaS04 + MgSO04 + 2H;0 + 2C0; ... (11)
Klorit ¢oziinmesi

MgsALSi3010(OH)s + 8H,80s ——> 5Mg*" + 2A1°" +38i0, +8804> + 12H,0 ..(12)
Muskovit ¢oziinmesi

KAL[AISi;0:0)(OH), + 5H,SOs —— K + 3AP" + 38i0, +5804> + 6H,0 .....(13)
Biyotit ¢oziinmesi

KMgl.sFel_sAlSi:gO]o(OH)z w®t TH' + »H,O0 ——

K* + 1.5Mg?" + 1.5Fe®* + HySi0% + ¥4 AlySi205(OH)s (k) -evvssevesseressesessesesassesionss (14)
Albit ¢oziinmesi

I‘Ia“\lSi;:,()s(s)“|"lH+ +9/2H20————) Na' + 2H48i004 + 1AL Si,05(0OH)4 (K) serrenserns (15)
Anortit ¢oziinmesi

CaAlSi;0g 5)+ 2H' + HyO ——> Ca”* + ALSiO5(OH)s () coevrevrersssecssssnisscrsnns (16)
K-Feldspat ¢oziinmesi

KAISi;05 s) + 1H' + %H,0 —— K" + 2H,Si0% + % ALSi205(0H)s gy-evvevevvne. (17

Demir oksi-hidroksit ¢oziinmesi

Fe(OH)s gy + 3 H' —— FE 4+ 3 HaOuuecceriseeissesssesessssesseessssssssssnses (18)

Bu tepkimeleri ve sistemleri incelerken akilda bulundurulmas: gereken nokta,
mineraloji fakt6riiniin anahtar rol oynamasidir. Mineralojinin jhmal edilmesinin ana
sebebi, mineraloji ¢ogunlukla pahali, zaman alici ve uzmanhk isteyen bir dal
olmasidir (Shaw & Mills, 1999). Cizelge 2.1°de bazi yaygin minerallerin

nétralizasyon potansiyelleri verilmektedir.

Asidik maden drenaji belirlenmesinde, iizerinde galigilacak olan numunelerin
mineralojik ve petrografik analizi gecirimli ve yansitmali 151k mikroskobisi ve farkh
X-ray difraksiyon ve fluoresans teknikleriyle gerceklestirilmektedir. Elektron probe
mikroanalizi, taramal: elektron mikroskobisi ve diger daha modern teknikler varolsa
da, bunlarin kullanim, siilfiir mineralleri ile simrhidir. Bu tiir teknikler &zellikle



kenar, kalinti ve amorf siilfir oksitlenme {iriinlerinin kimyasal bilesiminin

belirlenmesinde kullanilir.

Cizelge 2.1 Baza Minerallerin® Maksimum Nétralizasyon Potansiyelleri

(Paktunc, 1998)

Mineral Formiil 1 mol H,SO/’ii nétrlemek
icin gerekli mol

Kalsit CaCOs3 1
Dolomit CapsMgysCO; 1
Ankerit Cay sFeg .Mgo3COs 1.25
Klorit MgsAlzsisolo(OH)s 0.125
Muskovit KAl(Si3Al)O40(OH)2 0.2
Kaolinit AlSi;Os(OH)4 0.67
Olivin (Foieo) Mg,SiOq4 0.5
Hormblend Ca1,7Mg3_5Fe1,3A11,3Si7022(OH)2 0.11
K-Feldspat KAISi;05 0.5
Plajioklas (Any) NaAlSi;Os 0.5
Plajioklas (Anjoo) CaAl;Si,Os 0.25
Gaotit Fe(OH); 0.67
Brusit Mg(OH), 1
Jipsit Al(OH); 0.67

® Mineralin ¢bzeltide tamamen ¢ziindiigii ve ikincil faz olarak tekrar ¢okelmedigi kabul edilmigtir.

Asidik maden drenaji, biinyesinde bulunan zehirli olan ya da olmayan degisik
bilesimlerdeki iz elementler nedeniyle yeralti ve yeriistii sularina, topraga, bitkilere
ve deniz canhlarina zarar vermektedir. Bu zararli etki, alict ortama kangan iz

elementlerin tiirii ve miktan ile belirlenebilir.

2.2. Asidik Maden Drenajinda Mikro-organizmalann Rolii

Cevresel kiikiirt doniigiimii pek gok fiziksel, kimyasal ve biyolojik maddeleri
ilgilendirir. Mineral birikimleri ile ilgili temel kiikiirt doniisiim asamalarim
gostermek igin hazirlanmis olan basit bir sematik diyagram $Sekil 2.1°de
g0sterilmektedir.
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Sekil 2.1 Mineral Yataklarinin Basitlestirilmis Kiikiirt Sirkiilasyonu

Sekil 2.1, S-kiikiirt, H»>S-hidrojen siilfiir, SO,-kiikiirt dioksit ve SOs-siilfat iyonu
arasindaki baglantilar1 gdstermektedir. Mineral seklinde kiikiirt, siilfiirler (FeS,-pirit,
FeS.CuS-kalkopirit, FeS-pirotit) ve/veya siilfatlar (CaSO4.2H,0-al¢1 tasi, BaSO4-
barit) olarak bulunabilir. Minerallerdeki siilfiir kiikiirt, siilfiriin oksidasyonla
siilfatlagmas1 ve/veya siilfatlarin ¢oziilmesinin bir sonucu olarak sirkiilasyon
icerisinde hareket edebilir. Ornegin, piritin oksidasyonuyla olusan siilfiirik asit,
kalsiyum karbonat tarafindan nétralize edilerek kalsiyum siilfat olugmasmna katkida
bulunur. Hidrojen siilfiiriin ¢6ziilmiis metal iyonlar1 ile tepkimesi sonucu, dogal
siilfiir mineralleri ile ayni kimyasal yapiya sahip metalik siilfiirler ¢okelebilir.

2.2.1. Kiikiirt Sirkiilasyonunda Mikro-organizmalarn Rolii

Mikro-organizmalar ~ (gogunlukla  bakteriler),  genellikle = minerallerin
alterasyonunda 6nemli rol oynarlar. Mineraller veya bunlarin ¢oziinmesinden ortaya
¢ikan ara {iriinler, bakterilerin metabolizmalar1 igin dogrudan veya dolayl olarak
gerekli olabilirler. Siilfiir minerallerinin asidik sartlarda ¢6ziinmesi, minerallerin
havasiz ortamda ¢Okelmesi, metallerin bakteriler veya yosunlar tarafindan
adsorplanmasi, organo-metalik komplekslerin olugmas: ve bozunmasi, hep dolayl



mikro-organizma katiliminin 6rnekleridir. Minerallerin mikro-organizma varliginda

oksitlenme-indirgenme tepkimeleri ii¢ kategoride incelenebilir:

% Ototrofik (karbondioksitten hiicre karbonu iireten) veya miksotrofik
(karbondioksit veya organik ortamdan hiicre karbonu iireten) organizmalar
tarafindan oksitlenme.

% Heterotrofik (organik ortamdan hiicre karbonu iireten) ve miksotrofik bakteri
icin mineraller tarafindan elektron alinmast (indirgeme). Bir organik alt
maddeden yeni hiicre malzemesi olusturmak igin kimyasal enerji kullanilir.

% Bakteriyel veya yosunsal fotosentez (tepkime, foton enerjisi ile beslenir) igin

mineraller tarafindan elektron verilmesi (oksidasyon).
2.2.2. Kiikiirt Sirkiilasyonunda Dogal Oksitlenme

Kiikiirt veya siilfiirflerin enerji iiretimi igin oksidasyonu, Thiobacillus,
Thiomicrospira ve Sulfolobus bakteri cinsleri igin gegerlidir. Bu bakterilerin hepsi
metabolik iiriin olarak siilfiirik asit (yani H' hidrojen iyonlari ve SO4” siilfat iyonlari)
tiretirler. Bunlar uygun kosullar altinda piritik ve pirotitik kayaglardan asidik maden

drenaji olusumunu hizlandirdig: bilinen bakterilerdir.

Thiobacillus Ferrooxidan’1 ilgilendiren diger dnemli bir tepkime, ferr6z demirin
ferrik demire oksitlenmesidir. Asidik maden drenaji sdz konusu oldugunda
Thiobacillus Ferrooxidans, ferrous demirin ferrik demire oksitlenme oranimi 10° kat

hizlandirir (Evangelou & Zhang, 1995) (Tepkime 7).

Fe''/Fe®' redoks ifti giiglii bir yiikseltgendir. 1:1.000.000’luk bir Fe'/Fe**
orantisinda bile +0.4V’tan daha biiyiik bir redox potansiyeli vardir, bu da bir ¢ok baz
metal siilfiirleri ¢dzmeye yeterlidir. Ferrik iyonunun baz metal siilfiirleri ile tepkimesi
i¢in genel denklem sudur :

MS +nFe? ——3 Mn" + S+ FE . vessenssnssssississssssississans (19)
Bunun sonucu olarak Thiobacillus Ferrooxidans, Fe*" iiretmesinden dolay1, baz metal

sillfiir minerallerinin ¢dziinmesine ve Cu?', Zn*', Pb*" ve Cd®' gibi metalik



katyonlarinin serbest kalmasina neden olmaktadir. Baz metal siilfiirler, ferrik demirin
yoklugunda siilfiirik asitle gok yavag olarak tepkimeye girerler. Sekil 2.2°de

kalkopiritteki bakirin ¢8ziilme orani izerindeki bakteri etkileri goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Kalkopiritteki Bakinn Céoziilmesi Uzerindeki Bakteri Etkileri (Malouf
& Prater, 1961)

Metal siilfiirlerden agir metallerin ¢dziinmesi igin asagidaki sartlann saglanmasi
gereklidir:
% Siilfiir oksidasyonu igin ferrik demir
% Ferroz demirin ferrik demire doniigmesi i¢in Thiobacillus Ferrooxidans ve
oksijen
% Thiobacillus Ferrooxidans’larin yagamasi i¢in uygun pH (1.5 — 3.5) (Roman
& Benner, 1973)
Thiobacillus Ferrooxidans sadece 30-35°C sicaklikta metabolik faaliyetini

stirdiirebilir, yiikselen ve diisen ortam sicakliginda metabolik faaliyeti azalmaktadir.
2.2.3. Kiikiirt Sirkiilasyonunda Dogal indirgeme

Siilfat iyonlarinin hidrojen siilfiire dogrudan indirgenmesi dogadaki oOzel

oksijensiz ortam bakterisi olan Dessulfovibrio ve Desulfotomaculum tarafindan

etkilenmektedir.



Bu siilfat indirgeyici bakteriler (SRB) heterotrofik (organik bilesiklerden karbon
hiicresi) organizmalar olup siilfat, tiyosiilfat (S,05%), siilfit (SOs*) ve diger
indirgenebilir kiikiirt igeren iyonlar solunum metabolizmalarinda terminal elektron
alicilant olarak kullanirlar. islem sirasinda bu siilfiir igerikli iyonlar hidrojen siilfiire

indirgenirler.

Bakteri, genellikle laktik veya piriivik asit gibi kisa bir zincir olan bir organik alt
madde gerektirmektedir. Laktat SRB tarafindan havasiz ortam solunumu sirasinda

tepkimeye uygun olarak asetat iiretmek iizere kullanilir (Cork & Cusanovich 1979) :

2 CH,CHOHCOO' +S0% —2CH,COO" +2HCO; + H,S w.ovvoverererevnee (20)

Bu, siilfat iyonunun doniistiiriilmesi i¢in temel dogal islemdir. Yine de bu islem
kontrollii bir miihendislik iglemine, havasiz ortam tepkime kaplari ve karbon
monoksit (CO), ve bakteri i¢in enerji kaynag: olarak hidrojen (Hz), veya kismen
oksitlenmis propan veya dogal gaz kullanilarak uyarlanabilir. Siilfat iyonunun
hidrojen siilfiire doniistiiriilmesi islemi, 1996’da British Columbia’daki eski bir
Ingiliz maden sahas olan bir pilot tesisteki ilk asama olarak yapilmakta, olusan H,S,
ikinci asamada AMD’den bakir (Cu®"), ginko (Zn*") ve kadmiyum (Cd*") iyonlarint
metalik siilfiirler olarak ¢6ktiirmektedir (Mills, 1999).

2.2.4. Kiikiirt Sirkiilasyonunda Diger Mikro-organizma Tepkimeleri

Siilfat iyonu topraktan bitkilerle alinir, bitkiler bunlar1 protein igine katar, bitki
proteini hayvanlar tarafindan tiiketilir, hayvanlar bitki proteinini hayvansal proteine
doniistiiriir. Bitkilerin ve hayvanlarin 6liimii sonucu olusan artiklar, pek ¢ok mantart
aktinomisetleri ve heterotrof proteus vulgaris gibi bakterilerin bakteriyel bozulma

islemleriyle hidrojen siilfiir ve diger iiriinleri verir.

Bazi bakteriler havali ve havasiz ortamlarin arasindaki gegis blgelerinde islev
yapabilirler. Hidrojen siilfiir, hiicrelerinde elementsel kiikiirt biriktiren ve oksijeni

elektron alicist olarak kullanan bu tiir bakteriler tarafindan kiikiirde doniistiiriilebilir.



Hidrojen siilfiir ayni zamanda Chromtiacceae ve Chlorobiacceae bakterileri

tarafindan foto sentez ile siilfata doniistiiriilebilir.

2.3. Asidik Maden Drenaji Belirlenmesinde Kullamlan Test Yontemleri

Olduk¢a karmagik tepkimeler sonucu olusan asidik maden drenajimi belirlemek
i¢in 3 degisik calijma yapilmaktadir. Bunlar, mineralojik ve kimyasal yapisinin

belirlenmesine y6nelik jeokimyasal aragtirmalar, statik testler ve kinetik testlerdir.

Asit — baz hesaplamasi olarak adlandirilan asit tretim ve notralizasyon
potansiyellerinin belirlenmesine dayanan ¢ok sayida statik test yontemi vardir. Bu
boliimde, Mills (1999), Kania (1998), Durkin & Herrmann (1994), Lawrence &
Scheske (1997) gibi pek ¢ok aragtirmaci tarafindan referans olarak gosterilen
secilmis statik ve kinetik test yontemleri hakkinda bilgi verilecektir.

2.3.1. Statik Testler (Asidik Maden Drenajinda Asit-Baz Hesabi)

Statik testler, malzemenin laboratuar sartlar1 altinda asit tiretim ve nétralizasyon

degerlerini belirlemeyi amaglayan ¢aligmalardir.
2.3.1.1. BC Research Inc. Baslangi¢ Testi (BCRI)

Baglangig testi olarak da adlandirilan bu ydntem, cevher, yan kayag ve artiklarin
asit iiretim ve asit tiiketim potansiyellerini belirlemek i¢in kullamlir. Asit tiretimi
potansiyelini belirlemek i¢in numunenin igerdigi toplam kiikiirt (S) degerinden
yararlanilarak iiretebilecegi en yitksek H,SO; miktar1 bulunur. Asit titketim
potansiyelini belirlemek igin ise numune siilfiirik asit ile pH 3.5’e kadar titre edilir.
Harcanan asit miktarindan numunenin asit tiiketim potansiyeli hesaplamir. Eger asit
tilketim degeri asit iiretim degerinden fazla ise, numune bir asidik maden drenajt
kaynagi olmayacaktir ve ileri test caligmalarina gerek yoktur. Eger asit tiiketimi, asit
liretim potansiyelinden daha az ya da yaklagik esitse, asidik maden drenaji iiretimi

mevcuttur ve bu durumda dogrulama testi yapilabilir. Titrasyon i¢in pH degeri 3.5
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olarak segilmistir, bu degerin iistiinde asit iiretimini artirict yonde etkili Thiobacillus

Ferrooxidan tiirii bakteriler aktif degildir.

2.3.1.2. BC Research Inc. Dogrulama Testi

Bu testin amac1 BCRI (baglangig) testi sonuglarini dogrulamak ve 6rnekte bulunan

S’i oksitleyen bakterilerin, tiiketilenden gok asit iiretip tiretmedigini belirlemektir.

BCRI (baglangig) testinde kiikiirdiin tamamimin oksitlendigi varsayilarak elde
edilen asit potansiyeli, saha kogullari altinda gergeklesmeyebilir. Bir numunenin
kiikiirt igeriginin oksitlenme derecesini ve bu asit iiretim potansiyelinin numunenin
nétrleme kapasitesini agip agmayacagim belirlemek i¢in biyolojik oksidasyon testi
uygulanabilir. Genellikle bu test, sadece 6rnegin statik testlerde potansiyel asit

tirettiginin gézlenmesi sonucunda uygulanir.

Cok ince &giitiilmily test Ornedi iceren ve asitlendirilen bir bulamag, T.
Ferrooxidan gibi kiikiirt oksitleyen bir aktif bakteri kiiltiirii ile agilanabilir ve ideal
sartlar altinda bakteriyel oksidasyon i¢in kondiisyonlamr. Pillp pH’1, oksitlenme
sonunda stabil hale gelene kadar izlenir. Orijinal 6rnege esdeger bir agirlik, 24 ve 48
saat sonra iki asamada ilave edilir ve her eklemeden 24 saat sonra pH degeri 6lgiiliir.
Olgiilen bu pH degerleri 3.5’ten yiksek ise, Omek asit iiretmeyen olarak
siiflandirihir. Bu durumda pH, bakterilerin yetisme ve oksitleme aktivitesi igin
diigiiniilen baz aralifmin digindadir. Eger pH, 3.5’in altinda kalirsa, asit iiretimi i¢in

bir potansiyel tegkil etmektedir.

Daha diisiik maliyet ve hizli bir kinetik test olmasi, genis ¢apta kullanimi ve
biyokimyasal oksidasyon potansiyeli i¢in bir degerlendirme saglamasi, testin

avantajlandir. Testin dezavantajlari olarak;

% Goriinlige gore basit bir test olmasina ragmen, testlerde bakteri kullanimi

deneyim gerektirir. Uygun kiiltiirlerin kullanilmamasi, adapte edilmemis bakterilerin
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kullamlmas: ve farkli laboratuar sonuglarimin karsilastirilmasindaki giigliikler

problemlere neden olabilir.

% Asitlegtirme  prosediirii, gergek disi bir durum yaratir, oksidasyon
tepkimelerinde artiktaki alkali bilesenlerin engelleme etkileri degerlendirilmez ve
yontem daha yiiksek pH araliklarinda baglangi¢ asidik maden drenaji olusumunun

degerlendirilmesine ve modellenmesine olanak tanimaz.

% Testlerde iiretilen asit miktari, asilama igin pH’1n uygun araliga getirilmesinde
baglangigta eklenen asit icin diizeltilmez. Bu asit simflandirmast ile ilgili sonuglart
Onyargili kilabilir.

% Yiiksek kiikiirt igerikli Srnekler igin gerekli $rnek miktan, test islemlerindeki
gibi segilirse, tepkime iiriinleri ve diisiik pH yiiziinden tepkime engellenecegi igin
mevcut tiim kiikiirt yiikseltgenmeyebilir.

2.3.1.3. Coastech Degistirilmis Biyolojik Oksidasyon Testi

BCRI Dogrulama testinin bazi dezavantajlari, asagidaki degisiklikler kabul
edilerek azaltilabilir.

Baglangi¢ 6rnek agirhig, Cizelge2.2’deki gibi kiikiirt igerigine bagli olarak segilir.

Cizelge 2.2 Degisik Kiikiirt Iceriklerine Bagh Olarak Alian Ornek Agirhg:

%S Ornek Agirhig, g
<4 10.0

4-8 75

8-15 5.0

>15 3.0

Testin bitiminde agirligin tamami kadar 6rnek eklenmesini takiben, eger pH halen
3.5’in altinda ise piilpe 3-6N sodyum hidroksit ¢dzeltisi ilave edilir. Stokiometrik

olarak esdeger asit, baslangigta pH’1 biyokimyasal oksidasyon araligina getirmek i¢in



ilave edilir. Nihai pH 1 saat sonra kaydedilir. Bu iglem, asit siniflandirmast ile ilgili

egilimi ortadan kaldirr.

2.3.1.4. Lapakko Nétralizasyon Potansiyeli Yontemi (LNP)

LNP yontemi metal maden artiklarinin veya cevherin nétralizasyon potansiyelini
belirlemek igin kullanilir. Kullamlan bu metot, BCRI Baslangig testinin bir
modifikasyonudur. Bu iki metot arasindaki en dnemli farklilik, nihai pH degerinin
3.5 yerine 6.0 olmasidir. Bunun nedeni ise, yonetmeliklere gore (Su Kirliligini
Koruma Yénetmeligi, 1988) kullamilabilecek suyun pH degerinin 6.0 ile 9.0 arasinda

olmasidir.

2.3.1.5. Notralizasyon Potansiyeli — EPA (Sobek) Yontemi

Nétralizasyon igleminde aktif rol oynayan bazlarin miktari, karbonat igerigi,
dekapaj malzemesindeki varhigi, bir émegin standart hidroklorik asitle isleme

sokulmastyla bulunur. Islem sicakta yapilir.

Ornek standart sodyum hidroksitle titre edilerek, tiketilmeyen asit miktarindan

ornegin kalsiyum karbonat esdegeri bulunur.

2.3.1.6. Statik Net Asit Uretim (NAG) Yontemi

Bu testin amaci, asidik maden drenajini laboratuar kosullarinda hizlandirilmig
olarak gergeklestirmektir. Bunun igin, érnek iginde meveut olan kiikiirt (S), H202
ilave edilerek oksitlemek suretiyle tamamen H,SOs’e doniistiiriiliir. Bu doniigiim
sirasinda 6rnek iginde bulunan nétralize edici diger mineraller de g¢oziinerek
nétralizasyon islemini gergeklestirirler. Islem sonucunda piilpiin pH’ina bagl olarak
belirli bir derisimdeki NaOH ile numune titre edilir ve tiiketilen NaOH miktarindan

Ornegin net olarak ne kadar asit tiretecegi belirlenir.



2.3.1.7. Nétralizasyon Potansiyeli icin Degistirilmis Asit Baz Hesaplamasi
Yontemi (LAWRANCE)

Lawrence & Wang (1997)'1n gelistirdigi bu yéntemde numuneye belirli zaman
araliklarinda HCl ilave edilerek, 24 saat boyunca igerdigi nétralize edici minerallerin
¢oziinmesi saglanmaktadir. Bu iglemin ardindan piilp, NaOH ile titre edilerek

titkketilen NaOH miktarindan rnegin asit titketim potansiyeli belirlenmektedir.
2.3.1.8. Degerlendirme Kriterleri

Notralizasyon potansiyeli (NP) ve Asit iiretim potansiyeli (AP) bir 6rnek igin
belirlendikten sonra bu iki deger, tecriibelere veya tiiziiklere konulmug kriterlere gore

birlestirilmektedir. Genelde, birlegtirmede kullanilan iki yontem sdyledir.

% NP ve AP arasindaki fark alimir
Net Nétralizasyon Potansiyeli NNP = NP-AP
% NP degerinin AP ye oram

Nétralizasyon Potansiyel Oran1 NPR = %

Birinci yontem Apallachian kémiir madenlerinde ikinci yontem ise Bat1 Kanada

demir madenlerinde tercih edilen yontemdir.

Bir rnegin NNP veya NPR degeri, NP ve AP’yi belirlemede kullanilan yontemi
yansitacak, fakat 6zellikle NP belirleme i¢in kullanilan ydntemden etkilenecektir.
Kullamlan yénteme bagli olarak tek bir drnek igin elde edilen NP degeri potansiyel
olarak biiyiik araliklarda yer alabileceginden, NNP ve NPR’nin de kullamlan

yontemlere ayni sekilde hassas oldugu sonucu gikacaktir.

Asit baz hesaplamast testlerine dayali degerlendirme kriteri goyledir:



% Net Notralizasyon Potansiyeli (NNP) negatif olan, siilfiir minerali igerikli
materyal muhtemelen bir asit drenaj kaynagidir. Eger siilfiir igerigi ¢ok diisiik ise

karbonat olmayan kaynakl: alkalilik varsa, istisnalar miimkiindiir.
% Malzemenin asit drenaj potansiyeli; notralizasyon potansiyellerinin
potansiyel asitliklerine oram1 (NP:AP) 4’ten kiigilkse belirsiz  olarak

degerlendirilecektir.

Cizelge 2.3 Nétralizasyon Potansiyel Oram: (NPR) Degerlendirme Kriterleri

AMD ILK NPR E—
POTANSIYELI | KRITERI BROHNLELEE
Olabilir <1 AMD iiretimi muhtemel
AMD iiretimi olas1 (eger NP yetersiz bir
Muhtemel 1-2 reaktiviteye sahipse veya siilfiirlerden daha hizh
olarak tiiketiliyorsa)
AMD iiretme potansiyeli yok (Kirilma
Diisiik 54 diizlemleri boyunca siilfiirler selektif olarak
agikta kalmamig veya agir1 reaktif siilfiirler
yeterince reaktif olmayan NP ile bulunmuyorsa)
Materyaller alkalilik kaynag olarak
Yok >4 kullanilmayacaksa daha ileri AMD testi
gerekmemektedir.

Geleneksel olarak 6rnek NPR degerlerinin “Gri Bélge ye diigtiigii numunelerde
asit iiretim potansiyeli bakimindan 6rnegin durumunu netlestirmek igin kinetik testler
(nem hiicre ve kolonlar1) yapilir. NPR degerlerinin logaritmik bir eksende siilfiir

kiikiirdii ile grafige gegirilmesi, bu degerlerin sunumu igin ¢ok faydal bir yontemdir.
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Disik Silfiir ve

yitksek NPR Yiiksek NPR
Sebebiyle Asit Sebebiyle s "
(] Asit Uretmez Kritik
” Uretmez ‘ NPR
o
=
Dugiik Silfiir
Sebebiyle
Asit Uretmez
silfir, %

Sekil 2.3 NPR’ye Kars: Siilfiir Grafigi Uzerinde Ornegin Asit Uretim
Potansiyelinin Gosterilmesi

2.3.2. Kinetik Test Yontemleri

Asit — Baz hesaplama yontemleri, malzemeleri potansiyel asit iireten, potansiyel
asit iiretmeyen ve belirsiz gruplar seklinde kategorize etmek iizere bir tarama islemi
olarak kullamilmaktadir. Asit iiretme potansiyelinin belirsiz oldugu malzemeler igin
asit Gretim karakteristiklerini belirlemeye ¢aligmak iizere kinetik test g¢aligmasi
yapilir. Kinetik deyimi bir 6rnekteki asit iiretim karakteristiklerinin (metalin ¢dziilme
ve tasinmasi) zaman agisindan Olgiildiigii bir test caligmasi yontemleri grubunu
tammlamak i¢in kullanilir. Asit baz belirleme usulleri statik olarak algilanir ¢iinkii
Olgiimler kisa ve sabit bir zaman siirecinde yapilmaktadir. Sondaj kuyusu, yan ve
diger kayag Ornekleri ve artigin kinetik asidik maden drenaji karakteristiklerini
belirlemek i¢in kullanilan en yaygin ii¢ yontem olan nem hiicreleri, kolonlar ve
lizimetreler igin yontemler asagida agiklanmaktadir. Kuyu duvarlari, maden ocaklari
ve diger yeralt1 cahgmalar1 gibi kayacin kinetik asidik maden drenaji
karakteristiklerini yerinde belirlemek iizere bir test islemi, MEND programi ve
British Columbia Asidik Maden Drenaji Calisma Grubu tarafindan geligtirilmisgtir.
Bu isleme “Minewall” (MEND, 1995) denilmektedir. Nem hiicreleri 1-15 kg



civaninda numune kullanan tipik laboratuar iiniteleridir. Kolonlar, numune &l¢iisii
birkag kg’dan yiizlerce kg’a kadar degisen laboratuar, pilot tesis veya saha gapinda
olabilirler. Lizimetreler saha ¢apinda iinitelerdir ve numune boyutlari tonlarla
Olgtilmektedir. Maden duvan yoéntemi, Im x Im den biiyiik olmayan kaya

ylizeylerine uygulanmaktadir.
2.3.2.1. Nem Hiicresi Yontemi

Nem hiicresi galisma yontemi ddngiisel bir yapt arz eder, ¢alisma sirasinda
numune ii¢ giin siireyle kuru havada kalma, ii¢ giin siireyle nemli havada (suya
doymus) kalma ve bir giin siireyle suyla yikama (sabit miktardaki bir su igersinde)

islemlerine tabi tutulur.

Bu yontem genellikle hizlandinlmis iklimlendirme prensibine dayanmaktadir.
Cinkii bu sistem potansiyel asit iireten numunelerin dogal iklim ortamim

hizlandirmakta ve test ¢alismasinin siiresini kisaltmaktadir.

Coziinebilen tiriinler, haftalik olarak toplanan ve analiz edilen sabit miktardaki it

stvisti ile tasinirlar.

1. ASTM yo6ntemi (ASTM, 1996) en azindan 20 haftalik bir test siiresini
gerektirir. Price (1997) ise en az 40 hafta tavsiye etmektedir. Bati Kanada’da
nem hiicresi testlerinin iki y1li agan siireler (104 hafta) igin yapilmakta oldugu

bilinmektedir.

Bir nem hiicresi test galigmasi genellikle verilen numune asit iiretecek ise sonug
verecektir, ¢linkii nem hiicresinin g¢alismas: bilingli olarak siilfiirli mineral

oksidasyonu i¢in hizlandirilmistir.

Bir nem hiicresi testine baglamadan 6nce 6rnek malzeme tartilmal, ABH analizi,
ICP multi-element analizi, tiim kaya¢ ana element analizi, boyut taramasi ve

mineralojik inceleme ile karakterize edilmelidir. Aym tarti ve analizler test bittikten

1.C. YDKSEKOGRETIM KURULU
DO ASYON



sonra hiicrede kalan arttk malzemeye de uygulanmaldir. Baslangic ve bitim
numunelerinin asit iretim potansiyeli ve ndtralize olma potansiyelinin aym
yontemler kullanilarak belirlenmesi, mineralojik 6zelliklerinin de uygun olarak
karakterize edilmesi 6nemlidir. Ciinkii numuneler kinetik testler sirasinda kompleks
mineralojik degisimlere maruz kalirlar. “Onceki” ve “sonraki” mineralojik bilgi
olmaksizin kinetik test verilerinin degerlendirilmesi bazen ¢ok gii¢ veya imkansiz

olabilir.

Coziilebilir siilfat mineralleri igeren numuneler veya onceden oksitlenmig
malzemeler, nem hiicresi test ¢aligmasindan dnce bir 6n iglem gerektirebilir. Bunun
nedeni asit iiretimini engelleyecek veya geciktirecek minerallerin veya kimyasal

bilesiklerin ¢ikarilmasidir.

Nem hiicresi test numunelerinin hazirlanmast boyut indirgeme iglemlerinden
(kirmak gibi) miimkiinse uzak tutulmalidir. Artik numuneleri genellikle “olduklart
gibi” test edilebilirler, Price (1997) mevcut yan kayaglarin sadece 2 mm’den kiigiik
kisimlarinin - kullamlmasini tavsiye etmektedir. Karot numuneleri, uygun hale
getirmek i¢in kirtlmalidir. Price (1997) %80’i 6 mm’den gecen kayag ve cevheri,
%80’i 150 mikron’dan gegen arttk kullamlmasim tavsiye etmistir. Karotlarin
%80’inin 150 mikrona indirgenmesi, laboratuarda kirilmasim ve Ggiitiilmesini
gerektirir ve bu da kullanilan alet ve kirma yontemlerinden dolay: gergeginden ¢ok
farkli mineral 6zellikleri eldesine neden olur. Bu nedenle kinetik test ¢aligmasinda
kullanilacak numunelerin metalurjik test c¢alismalarindan alinmig olmalari tercih

edilmelidir.

Nem hiicresin (ve kolon) test ¢aligmasinda bir diger partikiil boyu baglantili konu,
numune igerisinde 2 mikrondan kiigiik kil minerallerinin (illitler ve smektitler gibi)
varligidir.  Yukarnidaki diizenleme ¢izimlerinde numune bir 1zgara ile
desteklenmektedir. Uygulamada bu i1zgara, yikama sirasinda kiigiik partikiillerin
kaybolmasini engellemek maksadiyla bir filtre ortamiyla kaphdir. Bu filtre kimyasal
olarak zayif ve suya dayaniksiz oldugundan yeterince gozenekleri bulunmalidir.

Genellikle uygulamada 22 mikron tel gapli polipropilen kege veya esdegerleri
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kullamlmaktadir. Bu tiir malzemeler 2 mikrondan kiigiik partikiilleri tutmaz ve bu
partikiillerden &nemli miktarlarda bulunduran numunelere, ¢6ziilmiiy metaller
belirlenmeden 6nce ve yaklasgik 0.45 mikron ilave bir filtre sistemi koymak
gerekecektir.

Buradaki 6nemli bir belirsizlik nem hiicrelerine Thiobacillus Ferrooxidans gibi
bakterilerin agilanmig olmasi ihtimalidir. ASTM Dizaym D5744-96 (ASTM, 1996)
nem hiicrelerinde kullanim igin Thiobacillus Ferrooxidans kiiltiirii hazirlama
talimatlarini ve kaya¢ numunesine agilanma bilgilerini vermektedir. Mevcut yan
kayaglarmm, cevher veya artifin agilama gerekmedigi fakat karot Orneklerinin
gerektirdifi goriinmektedir. Bununla birlikte siilfiir gelisimi sadece Thiobacillus
Ferrooxidans yerine bir bakteri birligi gerektirdiginden, ve Thiobacillus Ferrooxidans
saha 6zellikli oldugundan laboratuarda hazirlanmig bir Thiobacillus Ferrooxidans’m
yaran tarigmalidir.

Nem hiicrelerinin ¢aligmas: tek ydnliidiir ve peristaltik pompalar ve kronometreler
konularak sistem &nemli oOlgiide otomasyona kavusur. Yikama isleminin
baglangicinda - 6rnefin tamamen 1slatilmasi igin hiicrenin iistlinden 750 mlkg
deiyonize su ilave edilir. 2 saat sonra, (artik i¢in 4 saat) li¢ sivis1 toplamr, tartilir
(hacim belirlenmesi igin) ve pH, iletkenlik, asidite, alkalinite, siilfat ve ¢Oziilmiis
metaller i¢in analiz edilir. Li¢ sivistmin redox potansiyel (Eh) dl¢limii de testin
tamiminda yararh olabilir. Takip eden ii¢ giin hiicreye belirlenmis bir degerde kuru
hava verilir, Daha sonra ii¢ giin hiicreye yine belirlenmis bir degerde nemli hava
verilir. Hava akim degerleri belirli bir standart olabilir veya saha ozellikli olarak
verilebilir. Yedinci giinde numune 500 ml deiyonize suyla yikanir (1 kg numune igin)
ve 2 saat (artik icin 4 saat) sonra lig stvisi olarak toplanir, tartilir ve yukanda verilen
parametreler icin analiz edilir. Yukandaki islemler test bitinceye kadar, 7 giinliik
periyotlar halinde devam ettirilir. Test bittikten sonra kalan 6rnek, hiicreden gikanlrr,
kurutulur, tartilir ve ABH analizine, ICP metal analizine, kayacin ana bilegik

analizine ve mineralojik incelemeye tabi tutulur.
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Haftalik li¢ analizleri (ug/l veya mg/l) hacimle (1) ve numune baglangi¢ agirhig: ile
birlikte anyon ve katyon li¢ degerlerini (ug/kg/hafta veya mg/kg/hafta) hesaplamak
icin kullanilir. Lig degerleri, iletkenlik, pH (ve Eh) degerlerine karsilik testin dongii
sayist kullamlarak bir egri olusturulur. Sonucta elde edilen egri, asit iiretimi ve
nétrlesmeyi belirler. Nem hiicresi verilerini islemenin ¢esitli yollar1 vardir, bunlara
toplam li¢ anyon ve katyon verileri veya artik anyon ve katyon verileri (baslangi¢
eksi toplam lig) dahildir. Normal olarak li¢ sivis1 verileri, 6zellikle pH agisindan nem
hiicresini izlemek iizere haftadan haftaya kaydedilir. Genellikle pH diizenli bir
degere geldikten sonra nem hiicresi testlerine son verilir. Yine de ¢oziilebilir siilfat
minerallerinin varli veya daha &nceden oksitlenmis malzemelerin varlifn asit
iiretiminin baglamasim o&nceden de belirtildigi gibi engelleyebilir ve bazi
numunelerin dengeli bir degere ulagmasi i¢in 60 veya daha fazla hafta gerekebilir.
Nem hiicresi testleri sona erdirildiginde gelinen nokta, genellikle sahadaki 6zellikleri
yansttir,

2.3.2.2. Kolon Testleri

Kolon test ¢aligmasi yiizeyde depolanmig (hava ortaminda depolama) veya su
altinda depolanmis (su ortaminda depolama) ve atmosferik sartlara maruz kalmu§ yan
kayacin, cevherin, artifin kinetik davramgini belirlemek iizere yapilabilir. Her iki
durumda da amag su (li¢ sivis1) kalitesini periyodik olarak (haftalik veya aylik)
Orneklemektir. Nem hiicresi ydntemindekinin aksine, Snemli esneklikler saglayan
kolon test ¢aligma standartlann mevcuttur. Bu esneklik kolon testlerinin malzeme
boyutlan ve dagilim (yan kayag, cevher veya karot, nem hiicresi testlerinde
kullamilandan gok ¢ok fazla olup saha sartlarindan yine de az olan), numune kiitlesi,
su filtrasyonu veya akig oram ve oksijenlik derecesi agisindan, yer veya malzeme

dzellikli olmasim saglamaktadir. Kolon testinin su dezavantajlar1 vardir :

1. “Temel iklim iiriinleri tutulabilir ve bu nedenle li¢ kimyas:, asit iiretimi ve
ndtrlesme ve mineral tilketim zamam nispi degerlerinin Slgiimiinde

kullanilamaz.
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2. Laboratuar sicakliginda, genellikle ince (kirilmig) boyutlarda ve mevsim
degisimleri, agin sicaklik ve yagis degisimleri olmaksizin uygulamir. Bunun
sonucu olarak, oldukga asidik pH degerleri altinda heterojen drenajlar, ikincil
mineral ¢Skelmesi veya ¢oziilmesi ve metal li¢ kontrol faktorleri icin zayif

bilgiler sunarlar.

[k verilen dezavantaj, nem hiicresi testlerinin bilingli olarak hiziandinldigim ve
asit tiretimi ve ndtrlesmenin saha degerlerini Slgmekte kullamlamayacag gergegini
inkar eder gibi goriinmektedir; ikinci dezavantaj, kolon testleri degismez bir gekilde
daha biiyiik malzemelerle yapildigindan (artik harig), saha, mevsim sartlar1, yagis ve
sicaklik degisimlerinin benzetiminde yapilabildiginden tartigmalidir.

Hava ortami kolonu test ¢aligmasi, yagis ligi etkilerine benzeterek, drenaj agikta
muhafaza edilip atmosfere agik olarak yiiriitiiliir. Kolona su ilavesi sabit olabilir veya
mevsim benzetimi olarak degisebilir.

Su ortarm: kolonu test ¢alismasi, su altinda depo edilen, atmosferle fiziki temas:
olmayan malzemeden suya sizma geklindeki li¢ etkilerine benzetilerek yapilir. Artik
veya yan kayaglarin dogal veya insan eliyle doldurulmus suyun altinda saklanmasi
halinde yiizer bSliimlerden gelen oksijenli su yer altina kagan suyun yerini alir. Bu
durum bir kolonda yukardan dokiilen suyla asagiya dogru akan suyun yer
degistirmesi seklinde benzetim yapilabilir. Sizinti nedeniyle su kaybinin s6z konusu
olmadig fakat 1s1 veya yogunluk farkhiliklarinin bulundugu yerlere yan kaya¢ veya
artifin saklanmasi halinde akinti benzetimi (ve muhtemel li¢) oksijensiz suyun kolon
icersinde yukariya dogru yavasea gikmasiyla saglanabilir.

Testten dnce ve sonra drnek zelliklerinin belirlenmesi, nem hiicresi testlerinde
oldugn gibi kolon testlerinde de Snemlidir. Dongiiye tabi olan numuneler haftalik
veya aylik olarak 8l¢iiliir ve analiz edilir ve sonuglar li¢ stvis1 igersinde ug veya mg
olarak anyon ve katyon seklinde bildirilir. Daha 6nceden oksitlenmis malzeme igeren
numuneler veya ¢bziilebilir siilfat mineralleri asit iiretimini engelleyeceginden 6n

isleme tabi tutulmalar gerekecektir.
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2.3.2.3. Minewall Li¢ Yontemi

Maden duvart yontemi su ana kadar ¢ok stmrh kullanitrmgtir. Halen gelistirme
asamasindadir. Kiiciik, fiziksel olarak izole edilmig bir yerin periyodik olarak
islatilmasim gerektirir. Uygulama yeri bir kuyu duvari veya bir kayag yiizeyi olabilir.
Fiziksel izolasyon silikon benzeri bir sizdirmazhk malzemesi ile plastik gergevenin

bir kayag yiizeyine yerlestirilip sizdirmazligin saglanmasi ile yapilabilir.

Hazirlanan yer, 200 ml veya daha fazla an su ile 1slatilir. Sizan li¢ sivis1 toplamr
ve analiz edilir. Yontem haftalik olarak tekrar edilir ve sonuglar anyon ve katyonun
png/m*/hafta veya mg/m*/hafia olarak belirtilir.

2.3.2.4. Diger Yontemler

Saha Lizimetreleri, pilot ¢apl kinetik test yastiklar1 ve fiili maden béliimlerinin
izlenmesi gibi diger yontemler yukarida agiklanan ySntemlerin yamnda nemli bir
artig gOstermektedirler. Caplar biiyiidiikge, test sartlan, calisgan veya kapanmg
madenlere ybnelmektedir. Béylece bu ySntemler, test ¢galigmasindan ziyade izleme
yontemi olarak kabul edilebilir.

2.4. Zararh AMD Etkilerinin Giderilmesi

Gegmigte yapilan ¢aligmalarin ¢ogu, problemi yerinde kontrol etmekten g¢ok
belirtileri yok etmeye ydnelik olmugtur. 1990’1 yillardan dnce siilfiirlii atik yonetim
teknikleri geligtirmek igin 6nemli aragtirmalara girigilmigtir. Asit iiretim islemindeki
iic temel bilesen olan siilfiir, hava ve sudan birini ya da birkagim ortamdan
uzaklagtirarak asit {iretimi kontrol altina alinabilirr AMD’nin kontrol altina
alinabilmesi i¢in agagidaki yontemler kullanilabilir:

Attk Ayirma ve Karigtrma: Bu yOntem, asit iireten kayag ile olusacak asidi
nitralize edecek miktardaki kayacin kangtirilmasi sonucu pH’i notrlestirmeyi

amagclamaktadir.
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Baz Hlavesi: Kirectas:, kireg ve soda kiilii gibi bazik malzemeler, asit iiretim
tepkimelerini kontrol ve nétralizasyon igin siilfiirlii kayag iizerine ilave edilebilir.

Kaplama ve Uzerini Ortme: Hava ve suyun, asit iireten kayag ile temasin
Onlemek igin toprak, kil ve/veya sentetik kaplama malzemesi, sz konusu kayacin

lizerine Ortiilebilir.

Bakteri Etkisini Ortadan Kaldirma: Uygun kimyasal madde ilavesiyle, asit iiretim
tepkimelerini katalize eden Thiobacillus Ferrooxidan tiirii bakteriler azaltilabilir. Bu
AMD’nin kontrol altina alinmas igin ¢ok etkili bir yontemdir.

Kirleticilerin Toplanmas: ve Zararl: Etkilerinin Giderilmesi: Bu yontemde, AMD
toplanir ve aktif ya da pasif aritma sistemleri kullanilarak aritilir. Aktif antma, baz
ilavesi, metallerin ¢ozeltiden ¢oktiiriilerek uzaklagtinlmasi, sonug atifin
uzaklagtinlmas: ve arttilmig suyun digan verilmesini igerir. Pasif aritma ise kirli
suyun, kirleticilerin uzaklagtirilmas: i¢in olugturulmus nemli alanlardan gegirilmesini
kapsamaktadir. Bu kontrol segenekleri uzun siireli antmalar igin ¢ok etkili degildir.

Biyolojik Arutma: Mikro-organizmalar kullamlarak asidik maden drenajindan
metallerin uzaklagtinlmasim i¢eren bir yéntemdir.

E&mﬂkﬂlﬁw



BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Materyal

Bu ¢aliymada kullamlan numuneler, Kiire-Agikdy piritli bakir cevheri, yiiksek
piritli masif yan kayaglarindan alinmgtir. Yaklagik 300 kg olarak ana galeriden
aliman numuneler, oksidasyonu engellemek igin higbir hazirlama iglemine tabi
tutulmadan Dokuz Eylil Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii Cevher

Hazirlama Laboratuarlarina getirilmigtir.

3.1.1. Kimyasal Bilesim

-25 mm boyutuna kirilan malzemeden kimyasal analiz igin alman numune,
bilesimindeki element miktarlarimin belirlenmesi i¢in, Bolim 3.2.1.1°de detayll
olarak anlatildif1 sekilde kimyasal analize tabi tutulmustur. Analiz sonuglan Cizelge

3.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 3.1 Ana Malzemenin Kimyasal Bilesimi

Element % Element | mg/kg | Element | mg/kg
S 37.49 Ca 2800 Pb 390
Fe 33.13 K 2500 Cd 280
Si 5.80 Cu 1400 Ni 190
Al 5.75 Zn 1220 Mo 140
Mg 2.03 Co 1190 Mn 100
Na 0.63 Sr 430 Cr 100
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3.1.2, Tane Boyutu

Asidik maden drenaji statik ve kinetik testlerinde tane boyutunun etkisini
belirlemek igin -25 mm, -3.35 mm ve —0.600 mm boyutuna kapali devre olarak
indirilen malzemelerden alinan numunelere yapilan elek analiz sonuglan Sekil 3.1’de
verilmektedir. Elek serileri ASTM standartlarina gore d{iretilmis Retsch marka
eleklerden segilmigtir. Goriilecegi gibi iri, orta ve ince malzemeler i¢in nominal elek
alt1 degerleri sirasiyla 3.70, 0.93 ve 0.45 mm’dir.

100

10

KUMULATIF AGIRLIK, %

0.1 1 10 100
TANE BOYUTU, mm
Sekil 3.1 Iri, Orta ve ince Boyuttaki Malzemelerin Boyut Analiz Sonuclan

3.1.3. Mineralojik Yap

-25 mm boyutuna kirilan malzemeden mineralojik analiz igin alinan numune,
bilesimindeki mineral ve elementleri belirlemek iizere, B6liim 3.2.1.2°de ayrintilar:
verilen difraksiyon ve flouresans analizlerine tabi tutulmustur. Difraksiyon analizi
sonucunda elde edilen pikler Sekil 3.2°de gosterilen difraksiyon grafiginde
verilmektedir. Piritin, bakirim Ko radyasyonunu absorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmasindan dolayi, yiizdesi diigiik olan mineraller belirlenmemis olabilir. Numune,
yilksek oranda pirit igermekte, bununla birlikte az miktarda illit ve kaolen ya da
klorit gériilmektedir.
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Sekil 3.2 Orijinal Malzemenin X-Ray Difraksiyon Grafigi
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7.02 derecedeki pikin kaolen mi klorit mi oldufunu anlamak i¢in numune
550°C’ye 1sitilarak tekrar yapilan difraksiyon analizi sonucunda biiyiik olasihkla
kaolen oldugu anlagilmigtir. 500-600°C’de kaolen bozunmakta ve difraksiyon
sirasinda pik kaybolmaktadir. Klorit ise bozunmayarak pik vermeye devam
etmektedir. Ancak diisiik bir olasilik da olsa metamorfizma gegirmis klorit de kaolen
gibi bir davramg gosterebilmektedir.

Yapilan X-Ray fluoresans analizinde malzemede S, Fe, Si, Al, Mg, K, Ca, Mn, Cr,
Cu, Ti, Ni, Zn, As, Pb, Sr ve Zr elementlerinin mevcut oldufu tespit edilmigtir.
X-Ray Fluoresans grafikleri Ek-I’de verilmektedir.

3.2. Yontem

3.2.1. Numune Hazirlama ve Saklama

Denwer marka laboratuar tipi ¢eneli kirici ile numunenin tiimii 6nce iri (-25 mm)
boyuta kapali devre olarak kirilmig ve igerisinden yaklagik 25 kg numune alindiktan
sonra geri kalan kisim orta (-3.35 mm) boyuta kapali devre olarak kirnlmugtir. Yine,
orta boyuta kirilan numune igerisinden yaklagik 25 kg numune alindiktan sonra artan
kisim sarj oram1 %30 olan Denwer marka laboratuar tipi ¢ubuklu degirmende 90
dev/dk. hizda ince (-0.600 mm) boyuta kapali devre olarak &giitiilmiistiir. Her ii¢
boyuttan, boyut analizleri ve statik testler i¢in 2 kg’lik numuneler alindiktan sonra
tiim numuneler, kinetik testlerde kullanilmak iizere yaklagik 2 kg’lik plastik
torbalarda, pozitif azot (N,) ortaminda saklanmigtir. Kirilan ve giitiilen kisimlardan
numune alma iglemleri konileme — dbrtleme y&ntemine gére yapilmustir. Numune

hazirlama ¢aligmalanin detayli akim gemas: Sekil 3.3’te gosterilmektedir.



Kimyasal ve Mineralojik
Analizler

Statik Testler

Kinetik Testler

Kimyasal ve Mineralojik
Analizler

Statik Testler

Kinetik Testler

Kimyasal ve Mineralojik
Analizler

Statik Testler

Kinetik Testler
Sekil 3.3 Numune Hazirlama Akim Semas:

3.2.2. Analiz Yontemleri

Asidik maden drenaji olusumunu belirlemek ig¢in kullamlacak malzemenin
kimyasal ve mineralojik yapismm belirlemek iizere numuneler bir dizi kimyasal ve

mineralojik analizden gegirilmigtir. Bu boliimde sdz konusu analizler sirasinda

uygulanan ySntemlerin ayrintilart sunulmaktadar.
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3.2.2.1. Kimyasal Analiz Yontemleri

Malzemenin element analizi i¢in —25 mm boyutuna kinlan malzemeden ve —25
mm, -3.35 mm ve —-0.600 mm boyutuna indirilmis numunelerin her fraksiyonundan
numuneler alinarak, analiz boyutu olan —0.100 mm boyutuna 8giitiilmiistiir. Daha
sonra platin kroze igerisine yaklagik 0.25 g 6rnek tartilarak iizerine 3 g Merck marka
analiz safhikta lityum tetraborat ilave edilmis ve 1100°C’de, 1.5 saat firnda
brrakilmugtir. Firindan ¢ikarilan krozeler desikat6rde sogutulduktan sonra cam beher
icerisinde {izerine hacimce %10’luk 100 ml Merck marka %37 saflikta HCI ilave
edilerek IKA marka manyetik kanstinc: kullanilarak ¢oziindiiriilmistiir. Cozelti
balon j6jeye aktanlarak saf su ile 250 ml’ye tamamlanmg ve Perkin Elmer marka
2280 model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilan ydntemle metal element
miktarlar tespit edilmigtir. Toplam siilfiir tayini gravimetrik yéntemle yapilmigtir.

Kinetik test kolonlarindan alinan ¢ozeltilerin element analizleri AAS cihaz,
anyon analizleri ise Shimadzu marka Class-VP model IC-A1 anyon kolonuna sahip
iyon kromatograf cihazi kullamlarak yapilmustir. Iyon kromatograf cihazinda
kullanilan saf su Barnstead marka ultra saf su cihazindan elde edilmigtir ve anyon
analizine tabi tutulacak drenaj sivilan cihaza verilmeden dnce Schleicher&Schuell

marka FP 030/0.45 CA-S kodlu 0.45 um’lik membran filtrelerden siiziilmiigtiir.
3.2.2.2. Mineralojik Analiz Yontemleri

Malzemenin X-Ray difraksiyon ve flouresans analizleri boliimiimiize ait X-Ray
laboratuarinda bulunan Jeol marka JSDX-100-S4 model X-Ray cihazinda yapilmigtir.
Difraksiyon analizleri igin 40 kV, 30mA sartlarinda nikel filtre kullamilmgtir.
Fluoresans analizleri ise EDDT, Lif ve RbAP kristalleri kullanilarak yapilmistir. Bu
analizler i¢in mazleme —0.100 mm tane boyutuna &giitiilmiistiir. Difraksiyon i¢in toz
Ornek cam aparat lizerine yerlestirilmis, fluoresans analizi igin ise yaklasik 10 g toz
Ornek aliiminyum halka igine yerlestirilerek preslenmis ve pelet numune ile analiz

gerceklestirilmistir,

KURULY
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3.23. Statik AMD Test Yontemleri
3.2.3.1. BC Research Inc. Baslangi¢c Testi

Test i¢in alinan temsili numune kurutulmug ve analiz i¢in %60°1 400 mesh’in (38

o w e

um) altina §iitiilmiigtiir.

Ogiitiilmiig numune toplam siilfiir tayini igin gravimetrik yas kimyasal analize tabi
tutulmugtur. Bulunan toplam kiikiirt miktarindan numunenin asit {iretim potansiyeli
“kg H,SO4” olarak bulunmustur.

Iki adet paralel 10 g’hk 6giitiilmiis numune birer erlenmayer iginde iizerine 100
ml distile su ilave edilerek manyetik karigtiricida yaklagik 15 dakika karigtnimagtir.,
Numunenin dogal pH’1 kaydedildikten sonra numune Merck marka %98 saflikta 1.0
N siilfiirik asit ile pH 3.5’ kadar titre edilmistir. Test, asit ilavesi 4 saatlik bir
periyotta 0.1 ml’den daha az olana kadar devam ettirilmistir. Eklenen asidin toplam
hacmi kaydedilmis ve “ton &mek basina kg (kg/ton)” cinsine gevrilmistir. Asit
tikketimi agagidaki gibi hesaplanir:

Harcanan Asit Miktan (mi) x N (esdeger gr/l)

Asit Tiiketimi (kg/ton) =
(kgfton) Numune Miktar (gr)

3.2.3.2. Nétralizasyon Potansiyeli — EPA (Sobek) Yontemi

Bu yOntemin uygulanmas: sirasinda dikkat edilmesi gereken unsurlar:

a.  Notralizasyon potansiyelinin bir kdpilirme testi, mevcut tiim kalsiyum
karbonat: tepkimeye sokmak igin yeterli asit eklenmesini garantilemek igin
her 6rnege yapilmalidir.

b. Hazirlama sirasinda &mekler kaynatiimamahdir. Eger kaynama
gergeklesirse, Ornek atilmali ve deneye yeni bir 6rnekle yeniden

baglanmalidir. Titrasyondan dnce biiret, asitle doldurulup bosaltilir.
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Yiontem

Yaklagik 0.5 g drnek, -250 pum tane boyutuna &giitiilerek, bir par¢a aliiminyum
folyo iizerine konmus, iizerine bir ya da iki damla 1:3 HCI eklenerek Ornekteki

CaCOs varlif goreceli olarak olugan kpiirme ile tespit edilmigtir.

Bu 6n test ile kdpiirme oram “yok™ olarak belirlendikten sonra 2.00 g 6rnek 250
ml’lik erlenmayer igine tartilmig ve kdpiirme miktarina bagh olarak iizerine Cizelge
3.2’de gosterildigi gibi dikkatlice 0.1 N 20 ml HCI ilave edilmistir. Kaynamaya
yakin bir sicaklia kadar isitilmig ve tepkime tamamlanana kadar 5 dakikada bir
calkalanmugtir.

Cizelge 3.2 Her Bir Kopiirme Oram i¢in Kullamlan HCl Hacmi ve Normalitesi

Kdpiirme Oram HC] (ml) HCI (Normalite)
Yok 20 0.1
Az 40 0.1
Orta 40 0.5
Giiclii 80 0.5

EPA-NP ve Maksimum Nétralizasyon Potansiyeli (MNP) ydntemlerinde,
ekstraksiyonda tiiketilen asit miktarim belirlemede kullamlan kopiirme testi
subjektiftir ve testi yapanin muhakemesini gerektirir. Bu nedenle Cizelge 3.3, dort
képiirme oraminin degerlendirmesi igin testlerde elde edilen tipik nihai pH degeri ve
nihai pH deger arahfim gdstermektedir. Kdpiirme oranmin tespitinde zorlanilmas:

durumunda bu ¢izelgedeki degerlerden yararlamlabilir.

Cizelge 3.3 Sobek NP Ydntemini Kullanarak Elde Edilen Degisik Kopiirme

Orani Degerlendirmeleri icin pH Nihai Noktalan

Kopiirme Oram Tipik Nihai pH pH Arahg
Yok 2.0-25 1.60 -5.20

Az 1.5 0.76 - 2.10

Orta 1.0 0.77-1.83
Giichi 0.8 0.35-1.07
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Tepkime bittikten sonra Srnek lizerine distile su ilave edilerek hacim 125 ml’ye
tamamlanmis ve 1 dakikaligina kaynatilarak yavasca oda sicakhfmn iistiinde bir
sicaklifa sogumaya birakilmigtir,

Soguyan 6rnek pH metre ve biiret kullanilarak pH 7.00’a kadar, kullamilan HCI
derigimi ile uyumlu olarak, 0.1 N Merck marka standart Titrisol NaOH ile titre
edilmis ve titrasyon iglemi pH 7.00’da en az 30 saniye sabit kalincaya kadar

stirdiirtilmiigtiir.

Ayrica 6rnege paralel olarak bir de kdr numune hazirlanarak aym iglemler bu kor
numuneye uygulanmigtir. Asagidaki esitlikler kullamlarak, 6rneklerin nétralizasyon
potansiyelleri tespit edilmigtir.

1. Sabit (C) = (kor igerisindeki asit (ml))/(ké6r igindeki baz (ml))
2. Asit Tiiketimi (ml) = (eklenen asit (ml)) — (eklenen baz (ml) x C)
3. CaCOj; egdegeri ton/1000 ton malzeme=(asit tiiketimi (ml))x(25.0)x(eklenen N)

3.2.3.3. Statik Net Asit Uretim (NAG) Yontemi

Numune, test i¢in %60°’1 38 um elekten gegecek sekilde 6giitiilmiigtiir. 2.5 g
ogiitiilmiis 6rnek, 500 mI’lik bir beher igerisine konmus, iizerine pH’1 4.00 ile 7.00
arasinda olan, 250 ml %15’lik Panreac marka H,0; ilave edilmistir.

Omek kendiliginden kaynayincaya ya da kopiiriinceye kadar beklenmis daha
sonra kum ocaginda kOpiirme bitene kadar en az 2 saat yavag bir sekilde
kaynatilmigtir. Cozelti oda sicakliina kadar sofutularak son pH <2 olarak
kaydedilmistir. Daha sonra distile su ile 250 ml’ye tamamlanmugtir. Cozelti, Cizelge
3.4’teki gibi son pH derecesine uygun 0.1 M NaOH ile pH 4.5’e kadar titre edilmis
ve Omeklerin Net Asit Uretim Potansiyelleri asagidaki esitlik kullamlarak
bulunmusgtur.
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Cizelge 3.4 Titrasyon icin Gerekli NaOH Derisimi

Son pH NaOH Derisimi
>2 0.10M
<2 0.50 M

Net asit iiretimi (NAG) =49 x V x M/W [kg H>SO4/ton]
V: titre edilen NaOH hacmi [ml]

M: NaOH’1n molaritesi [mol/litre]

W: 6rnek agirhif: [g]

3.2.4. Kinetik AMD Testleri

AMD olusum mekanizmasinin belirlenmesi igin her biri 9 cm ¢apinda, 75 cm
yiiksekliginde olan 14 adet kolondan olugan bir kinetik test diizenegi hazirlanmigtir
(Sekil 3.4). Her kolonun birer drenaj ¢ikig, birer hava baglantis1 mevcuttur. Gerekli
hava 2 L/dk. kapasiteli pompalarla saglanmig ve sisteme gelmeden Once su

icerisinden gegirilerek nemlendirilmigtir.

Ilgili kolonlarda GFL marka 2108 model saf su cihazinda iiretilen bi-distile su
kullamlmis ve kolona verilme sartt olan 25°C ve bu sicakliktaki maksimum O,
derigimi olan 8.4 mg/L’ye kosullandirilmugtir. 2.0 mg/L ¢dziinmiis O, derisimi i¢in
su 35°C’ye, 1.0 mg/L ¢dziinmiig O, derigimi i¢in ise 45°C’ye 1sitildiktan sonra azot
(N;) atmosferi altinda oda sicakhifina sogumaya birakilmigtir. Coziinmils O
derigimleri WTW marka Oxi-340 model oksijen-metre ile tespit edilmistir.

Kinetik testler ile malzeme tane boyutunun, hava ve su debisinin, suda ¢dziinmiis
O, derisiminin ve malzeme kalinhginin AMD olusumu ve ¢dziinmiis metal derigimi
iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir. Bu amagla hazirlanan kolonlarin
calisma sartlari Cizelge 3.5’te, kolon doldurma goriiniigleri sematik olarak Sekil
3.5’te verilmektedir. Kolonlarda filtrasyon amaciyla Merck marka analiz saflikta cam
yiinii kullanmlmis ve kolonlarn ii¢ degisik bélgesine yerlegtirilmistir.
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Sekil 3.4 Kinetik Test Diizeneginin Goriiniisii

Cizelge 3.5 Kinetik Test Kolonlarimn Cahsma Kosullar

Kolon P Tane 5 Hava Coziinmii:
No L IS0 boyatn | SODebis | L | 0, ey
C#o1 Bi-distile su -25mm | 100 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#02 Bi-distile su -3.35mm | 100 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#03 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#04 Bi-distile su -0.600 mm | 50 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#05 Bi-distile su -0.600 mm | 250 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#06 Bi-distile su -0.600 mm | 500 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#07 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin 75 ml/dk. 8.4 mg/L
C#08 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin | 500 ml/dk. 8.4 mg/L
C#09 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin Yok 8.4 mg/L
C#10 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin | 150 ml/dk. 2.0 mg/L
C#11 Bi-distile su -0.600 mm | 100 ml/giin | 150 ml/dk. 1.0 mg/L |
C#12 Bi-distile su -0.600 mm | 250 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#13 SI* -0.600 mm | 240 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L
C#14 Sore -0.600 mm | 230 ml/giin | 150 ml/dk. 8.4 mg/L |

* S1: C#12 kolonundan alian drenaj ¢ozeltisi
** §2: C#13 kolonundan alinan drenaj ¢ozeltisi
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Sekil 3.5 Kolon Doldurma Planimin Sematik Goriiniimii

Kinetik test kolonlar1 ¢aligmaya bagladiktan 1 ila 2 hafta sonra drenaj ¢ozeltileri
alinmaya baglanmistir. Baslangigta 12 saatte bir daha sonra giinde 1 kez drenaj
¢ozeltileri kolonlardan desarj edilmistir. Drenaj ¢ozeltilerinin, alindiktan hemen
sonra WT'W marka pH-330 model pH-metre ile pH &lgiimleri yapilmistir. Ayrica
kolonlardan almnan drenaj ¢6zeltileri, baslangigtan itibaren 12 saat, 24 saat, 2 giin, 4
giin, 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta ... 19 hafia sekilde birlegtirilerek ¢6ziinmiis Fe, Cu, Cd.
Ni, Pb, Sr, Mn, Zn, Co, Ca, Mg, Na, K, Al ve Si metal iyonlar1 ile SO4 ve Cl anyon
derigimleri belirlenmistir.



BOLUM DORT
BULGULAR VE IRDELEME

4.1. Kimyasal Analiz

Boliim 3.1.2.1°de anlatilan yéntemlerle iri (-25 mm), orta (-3.35 mm) ve ince (-0.6
mm) boyutlardaki &rneklerin tiim fraksiyonlarina uygulanan kimyasal analizler
sonucunda fraksiyonlarina gére ince boyutlu malzemenin Fe tendriiniin %35.6 ile
%36.1, orta boyutlu malzemenin Fe tendriiniin %24.7 ile %35.4 ve iri boyutlu
malzemenin Fe tendriiniin %25.5 ile %36.6 arasinda, Fe dagiliminin ise ince boyutlu
malzemede %2.83 ile %21.69, orta boyutlu malzemede %1.26 ile %14.3 ve iri

boyutlu malzemede ise %0.26 ile %28.62 arasinda degistigi goriilmektedir
(Sekil 4.1).

Fe tenorleri her ii¢ boyuttaki malzemenin fraksiyonlarina gére biiyiik degiskenlik
gostermezken, ince boyutlu malzemede, fraksiyonlarin % agirliklarina paralel olarak
Fe igeriginin %80’1 ilk dért fraksiyonda toplanmus, ince fraksiyonlara dogru bu igerik
azalmistir. Orta boyutlu malzemenin iri fraksiyonlarinda Fe dagilimi yaklasik %6
iken orta fraksiyonlara dogru yaklasik %I13’lere kadar yiikselmis ve ince
- fraksiyonlara dogru azalmistir. iri boyutlu malzemede Fe igeriginin yaklasik %601
ilk iki fraksiyondadir. Ince fraksiyonlara dogru bu igerik azalarak son fraksiyonda
%0.32 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2 Ince, Orta ve iri Boyutlu Malzemelerin Fraksiyonlarma gore Siilfir

Tenor ve Dagihim Grafikleri

Sekil 4.2°de tiim malzemelerin fraksiyonlarmna gore Siilfiir tendr ve dagilimlar
goriilmektedir. Mevcut siilfiiriin ¢ok bityiik bir kismu piritin biinyesinde olmasindan
dolay: siilfir tendr ve dagilimlar, Fe tendr ve dagilim sonuglarina benzerlik
gOstermektedir. Buna gore ince boyutlu malzemenin S tenérleri %30 ile %42.2
arasinda, orta boyutlu malzemenin S tendrleri %28.9 ile %41.3 ve iri boyutlu

malzemenin S tendrleri ise %29.8 ile %42.8 arasinda degismektedir.
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Cu, Cd, Ni, Pb, Sr, Mn, Zn, Co, Ca, Mg, Na, K, Al, Si, Cr ve Mo metal tendrleri
fraksiyonlara gore degisiklik gostermektedir. Bu metal tendr ve dagilimlar1 Ek II°de

verilmektedir.

4.2. Statik Testler
4.2.1. BC Research Inc. Baslangi¢ Testi

Tiim malzemelerin fraksiyonlarina uygulanan BC Research Inc. Baslangig testi ile
elde edilen dogal pH ve asit titkketim degerleri ile fraksiyonlarin igerdigi toplam S

degerlerinden stokiometrik olarak hesaplanmig asit tiikketim degerleri Sekil 4.3’te

g0sterilmektedir.
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Sekil 4.3 ince, Orta ve iri Boyutlu Malzemelerin Fraksiyonlarina gére Dogal pH,
Asit Uretim ve Tiiketim Grafikleri
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Ince ve orta boyutlu malzemelerde asit iiretim ve tiiketim potansiyeli degerleri
diizenli dagilmaktadir. Genel olarak tane irili§i azaldikga asit iretim potansiyeli
azalirken asit tiiketim potansiyeli artmaktadir. Asit iiretim potansiyeli degerleri ince
boyutlu malzeme igin 920 kg/t ile 1290 kg/t, orta boyutlu malzeme igin 880 kg/t ile
1265 kg/t arasinda degisirken, asit tiiketim potansiyeli degerleri ince boyutlu
malzeme igin 1.9 kg/t ile 7.75 kg/t, orta boyutlu malzeme i¢in 1.75 kg/t ile 9 kg/t

arasinda degismektedir.

[ri boyutlu malzemenin asit tiretim ve tiiketim potansiyeli degerleri fraksiyonlara
bagli olmaksizin degisken dagilim gostermektedir. Ancak ince fraksiyonlara dogru
gidildikge asit iiretim potansiyeli azalirken asit tiiketim potansiyeli artmaktadir. Buna
gore iri malzeme igin asit iiretim potansiyeli degerleri 910 kg/t ile 1310 kg/t arasinda,
asit tiikketim potansiyeli degerleri ise 1.6 kg/t ile 5.8 kg/ton arasinda degismektedir.
Her ii¢ boyuttaki malzeme igin dogal pH degerleri genel olarak asit tiiketim
potansiyeli degerleri arttikga yiikselmekte ve 4 ile 6 arasinda degismektedir.

Malzemelerin asit iiretim potansiyeli degerleri, asit tiikketim potansiyeli

degerlerinin yaklagik 100 ile 750 kat1 arasinda degismektedir.

Genel olarak tane iriliginin kiigiilmesiyle asit iiretim potansiyelinin azalmasi ve
goreceli olarak asit tiiketim potansiyelinin artmasi, asit tiretiminde aktif rol oynayan
piritin kristal yapida olmasi ve sertligi nedeniyle kirma ve dgiitme islemleri sirasinda

iri boyutlarda kalmasina baglanabilir.

4.2.2. Notralizasyon Potansiyeli — EPA (Sobek) Yontemi

Ince, orta ve iri boyutlu malzemelere ait fraksiyonlarn EPA-Sobek ydntemi
kullanilarak belirlenen nétralizasyon potansiyelleri (NP), toplam S degerlerinden
hesaplanan asit iiretim potansiyellerine (AP) oranlanarak her fraksiyon igin
ndtralizasyon potansiyel oranlart (NPR) hesaplanmigti. NPR degerleri ile %S
degerleri kullanilarak gizilen asit iiretim risk grafikleri, ince boyutlu malzeme i¢in
Sekil 4.4, orta boyutlu malzeme igin Sekil 4.5 ve iri boyutlu malzeme igin Sekil
4.6’da gosterilmektedir.
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EPA (Environmental Protection Agency) — Sobek yontemiyle yapilan
notralizasyon potansiyeli test sonuglarina gére notralizasyon potansiyeli degerleri
ince boyutlu cevher igin 0.5 ile 4.8, orta boyutlu cevher igin 0.4 ile 6.4, iri boyutlu
cevher i¢in 0.8 ile 5.5 ton CaC03/1000 ton arasinda degismektedir.

NPR — %S grafiklerinde, gri bdlgenin diginda kalan alanlardaki malzemelerin
asidik maden drenaj: iiretmedikleri sdylenebilir. Gri bélgede kalan malzemeler asidik
maden drenaj iiretebilirler ve bu malzemelere bir sonraki asama olan kinetik testlerin
uygulanmas1 gerekmektedir. Buna gore malzemelerin tiim fraksiyonlar1 gri bolge
olarak tamumlanan alan iginde bulunmaktadir ki, bu testten 6nce yapilan BCRI
baslangig testinde de malzemelerin asit iiretim potansiyellerinin asit tiiketim
potansiyellerinden ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir.

4.2.3. Statik Net Asit Uretim (NAG) Yontemi

Bu test yénteminde malzemelerdeki mevcut tiim siilfiirii, laboratuar kosullarinda
hizli bir sekilde siilfiirik aside doniistirmek suretiyle malzemelerin asit iiretim
potansiyellerini uygulamali olarak hesaplamak amaglanmistir. Yapilan testler
sonucunda elde edilen asit iiretim potansiyelleri ve bunlarin fraksiyonlara gore

dagilimlari Sekil 4.7’de gosterilmektedir.

Grafiklere gore, malzemelerin tiim fraksiyonlan asit tiretmektedir. iri ve orta
boyuttaki malzemede net asit iiretimi degerleri fraksiyonlara gore sirasiyla 230-390
ve 210-380 kg H,SO4/ton arasinda degismektedir. Ince boyuttaki malzemenin tane
iriligi azaldik¢a statik net asit iiretim (NAG) degerleri de 350’den 210 kg
H,SO4/ton’a dogru azalmaktadir.
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Sekil 4.7 Ince, Orta ve iri Boyutlu Malzemelerin Fraksiyonlarna gore Statik
Net Asit Uretim (NAG) ve Dagiim Grafikleri

4.3. Kinetik Testler
4.3.1. Tane Boyutunun Etkisi

Malzemenin tane boyutunun asidik maden drenajina etkisini belirlemek {izere 3
ayr1 tane boyutu (-25 mm, -3.35 mm ve —0.6 mm) denenmistir. Bu denemeler
sirasinda her ii¢ kolona da beslenen su sartlari (tiir, debi ve ¢dziinmiis O derigimi) ve
hava debisi sabit tutulmustur. 19 hafta siiresince pH degisimleri, ¢oziinmiis kiimiilatif
S04, toplam Fe, Pb ve Cd miktarlar1 sirasiyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da
gosterilmektedir.
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Sekil 4.8-a’dan goriilebilecegi gibi pH degerleri baglangigta 3.5-4 arasinda iken
ilk 2-3 hafta boyunca bir miktar yiikselmis, islem sonunda orta boyuttaki malzemede
yaklagik 2’ye, ince boyutlu malzemede 2.6’ya, iri boyutlu malzemede ise 2.3’e
diigmiigtiir. Baslangigta pH’1n bu kadar diigiikk olmasinin nedeni, isleme baslamadan
Once malzeme yiizeyinde olusan oksidasyona baglanabilir. Coziinmiis £SO, ve
X toplam Fe degerleri iglem sonunda pH’a bagh olarak swrasiyla orta boyutlu
malzemede yaklagik 11 g/kg — 2.7 g/kg, ince boyutlu malzemede 7.5 g/kg — 2 g/kg,
iri boyutlu malzemede ise 7 g/lkg — 0.75 g/kg olarak gergeklesmistir. Bu durumda
orta boyutlu malzemede AMD tepkimelerinin diger boyutlara gére daha hzlh
ilerledigi gériilmektedir. Bunun nedeni, orta boyutlu malzemenin iri boyutlu
malzemeye gore daha serbest yiizeye sahip olmasi, ince boyutlu malzemeye gére ise
daha homojen bir gekilde hava ve su ile temas etmesi (havalandinlmasi) oldugu
diigiintilmektedir. Ayrica tane boyutunun kiigiilmesi ile yiizeyden iyon aktarim
giiclesmektedir. 14. haftadan sonra orta ve ince boyutlu malzemelerde ¢dziinen Fe
miktarinda goriiniir bir artig gergeklesirken iri boyutlu malzemede bu artis1 gdrmek
miimkiin olmamaktadir. Bunun nedeninin ise Tepkime 3’te gdriildiigii gibi Fe’in
hidroliz olarak hidroksit halinde ¢6kmesi seklinde agiklamak miimkiindir.

Pb ve Cd’nin ¢dziinme grafiklerine bakildidinda, tane boyutu ile bu metallerin
¢oziinmesi genelde bir degisiklik gostermemektedir. Islem sonunda ¢Oziinen
kiimiilatif Pb ve Cd miktarlan sirasiyla ince boyutlu malzemede 0.306 mg/kg, 0.067
mg/kg, orta boyutlu malzemede 0.319 mg/kg, 0.081 mg/kg, iri boyutlu malzemede
ise 0.323 mg/kg, 0.074 mg/kg olarak gergeklesmisgtir.

4.3.2. Su Debisinin Etkisi

Su debisinin AMD olugumuna etkisini belirlemek i¢in 4 ayr1 su debisi
kullamlmigtir (50, 100, 250, 500 ml/giin). Bu denemeler sirasinda her dort kolona
beslenen diger su sartlan (tiir ve ¢dziinmiis O, derigimi), hava debisi ve malzeme
tane boyutu sabit tutulmustur. 19 hafta siiresince pH degisimleri, ¢oziinmiis
kiimiilatif SO4, toplam Fe, Pb ve Cd miktarlar sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve
Sekil 4.13°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.11-a’ya bakildiginda 100, 250 ve 500 ml/giin su beslenen kolonlarin
baslangi¢ pH’lan yaklagik 4.0, 50 ml/giin su beslenen kolonun baglangic pH degeri
ise yaklagik 5.5 olmustur. Ilk 3-4 giin boyunca tiim kolonlarin pH degerleri kiigiik bir
artiy gosterdikten sonra diismeye baglamis ve islem sonunda sirasiyla pH degerleri
2.6, 2.6, 3.0 ve 3.1’¢ diigmiistiir.

Céziinmiiy £SO, degerlerine bakildifinda, 100 ml/giin debide su beslenen
kolonun iglem sonundaki ¢6ziinmiis £SO, degeri yaklagik 7.5 g/kg degeri ile diger
kolonlardan ¢ok daha fazla olmustur. 500 ml/giin su beslenen kolon i¢in ¢6ziinmiis
2S04 miktar1 5.1, 250 ml/giin su beslenen kolon igin 4.8, 50 ml/giin su beslenen
kolon igin 3.3 g/kg olarak gerceklegmigtir. GoriildiiZii gibi 100 ml/giin su debisi olan
kolondaki AMD tepkimeleri daha hizl ilerlemektedir. Buna neden olarak, 50 ml/giin
su debisinin AMD tepkimelerinin hizlt ilerlemesi i¢in yeterli olmamasi, 250 ve 500
ml/giin su beslenen kolonlarda ise pH’in digerlerine gdre daha yiiksek seyretmesi
oldugu diigiiniilmektedir. AMD tepkimelerinin ilerleme hizinda, pH’in 1.5-3.5
arasinda oldugu durumlarda bakterilerin rolii oldugu bilinmektedir. Cdziinmiis
toplam Fe miktarlan i¢in siralama 100>50>500>250 ml/giin geklinde gergeklesmistir.
Burada da pH’in Fe derigimleri iizerine etkisini gérmek miimkiindiir. pH’1n yiiksek
kaldiga 250 ve 500 ml/giin su debili kolonlarda Fe derigiminin hidroliz nedeniyle
diisiik kaldig: diigtiniilmektedir.

Coziinmiis Pb ve Cd miktarlarinda ise su debisinin nemli bir etkisi goriilmektedir.
Su debisi arttik¢a ¢dziinmiig Pb ve Cd miktarlan da artmaktadir. Islem sonunda Pb
miktarlan sirastyla 0.22, 0.3, 0.68, 0.9 mg/kg, Cd miktarlan ise 0.05, 0.06, 0.09, 0.15
mg/kg olarak gerceklesmigtir.

4.3.3. Hava Debisinin Etkisi

AMD olusumuna hava debisinin etkisini belirlemek igin 4 ayr hava debisi
kullamlmigtir (0, 75, 150, 500 ml/dk). Bu denemeler sirasinda her dort kolona
beslenen su sartlan (tiir, debi ve ¢6ziinmiiy O, derigimi) ve malzeme tane boyutu
sabit tutulmustur. 18 hafta siiresince pH degisimleri, ¢oziinmiis kiimiilatif SO,
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toplam Fe, Pb ve Cd miktarlan sirasiyla Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da
gosterilmektedir.
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Hava debisinin pH, ¢bziinmii kiimiilatif SO, ve toplam Fe miktarlar1 {izerine
etkisini gosteren Sekil 4.14-a’ya bakildiginda, hava varhginda pH’in biiyiik
degisimler gbstermedigi, ancak havanin olmadigi durumda belirgin sekilde yiiksek
kaldig1 gbriilmektedir. Baglangigta pH 3.7-4.5 arasindayken, havamn olmadid
kolonun pH’1 5. hafta siiresince 6.8’e kadar yiikselmis, sonra 7. haftaya kadar hizli
bir sekilde diigmiis ve islem sonunda pH yaklasik 3.5 olarak gerg¢eklegmistir. 75, 150
ve 500 ml/dk hava verilen kolonlarin son pH’lan ise yaklagik 2.5 olmustur.

Coziinmily SO4 ve Fe miktarlan iglem siiresince biiyiik degisiklik gdstermemis,
ancak 15. haftadan sonra hava verilen kolonlarda ¢dziinen SO4 miktarlarinda bir artig
gozlenirken, hava verilmeyen kolonda bu artig gergeklesmemigtir. Coziinmiis Fe
miktarlaninda da hava debisinin etkisi belirgin bir sekilde gdzlenmemis olsa da hava
verilmeyen kolondan alinan drenaj sivilar1 igindeki Fe, kisa bir siire sonra hidroliz
olarak demir hidroksit halinde ¢Skmiigtiir. Bu olayda, hava verilmeyen kolondan
alinan drenaj sivilarinin pH’1nin yiiksek olmasinin etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Grafiklerden, hava verilmeyen kolonda da AMD tepkimelerinin gergeklestigi
gorilmektedir. AMD tepkimelerinin ilerleyebilmesi igin siilfiir kiikiirdii, su ve
oksijene ihtiya¢ vardir. Biiyiik bir ihtimalle bu kolona hava verilmemis olsa da
tepkimeler igin gerekli oksijen su iginde ¢dziinmiis olan oksijenden kargilanmaktadir.

Coziinmiis kiimiilatif Pb ve Cd miktarlarina hava debisine gore 6nemli derecede
degisiklik olmamasina karsin kolonlar 500>150>75>0 ml/dk hava seklinde
siralanmaktadir. Islem sonunda EPb miktarlari 0.29-0.3 mg/kg, £Cd miktarlan ise
0.05-0.07 mg/kg arasinda degismektedir.

4.3.4. Suda Coziinmiis O, Derisiminin Etkisi

AMD olugumuna suda ¢dziinmiig O, derigiminin etkisini belirlemek i¢in 3 ayn O,
derigimi kullamlmigtir (1.0, 2.0, 8.4 mg/L). Bu denemeler sirasinda her ii¢ kolona
beslenen difer su gartlari (tiir ve debi), hava debisi ve malzeme tane boyutu sabit
tutulmugtur. 18 hafta siiresince pH degisimleri, ¢6ziinmiis kiimiilatif SO,, toplam Fe,
Pb ve Cd miktarlan strastyla Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19 Coziinmiis O, Derisiminin Zamana gore Coziinmiis 2Cd Derisimine

Etkisi
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Sekil 4.17°ye bakildiginda kolonlara beslenen su iginde ¢0ziinmiis bulunan O,
derigiminin, pH, XSO, ve XFe miktarlann iizerinde bir etkisinin olmadid
goriilmektedir. Her ii¢ kosulda da son pH degerleri yaklagik 2.5 olmus, ¢6ziinmiis
SO, miktarlan 7.2-7.8 g/kg, Fe miktarlan ise 1.7-2.1 g/kg arasinda gergeklesmistir.
Her ne kadar bu ii¢ kolona beslenen suyun i¢inde ¢6ziinmiis O, derigimleri farkl1 da
olsa, kolonlara dakikada 150 ml hava verilmektedir. Bu kosullar altinda AMD
tepkimelerinin ilerlemesi i¢in kolonlara disaridan verilen havanin igerisindeki O;’in
yeterli oldugu ve su igindeki ¢6ziinmiiy O,’nin tepkime hzlarimi etkilemedigi
anlagilmaktadur.

Coziinmiis O, derigiminin XPb ve XCd miktarlarina da etkisinin olmadif Sekil
4.18 ve Sekil 4.19°dan goriilmektedir. Islem sonunda ¢éziinmiis Pb miktarlari
yaklagik 0.3 mg/kg, ZCd miktarlan ise 0.07 mg/kg olarak gergeklegmistir.

4.3.5. Malzeme Derinliginin Etkisi

Malzeme derinliginin AMD olusumuna etkisini belirlemek i¢in birbirinin aym 3
kolon kullamlmugtir. Bir énceki kolondan ¢ikan drenaj sivisi bir sonraki kolona
beslenerek test gergeklestirilmigtir. Bu denemeler sirasinda her ii¢ kolona beslenen
diger siv1 sartlar1 (debi ve ¢Oziinmiig O, derigimi), hava debisi ve malzeme tane
boyutu sabit tutulmugtur. 18 hafta siiresince pH degisimleri, ¢oziinmiig kiimiilatif
SO, toplam Fe, Pb ve Cd miktarlan sirasiyla Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.21 Malzeme Derinliginin Zamana gore Coziinmiis ZPb Derisimine Etkisi

i —O— 75em
= —7— 150 cm
z ~{ 225cm
(]
S 1sf
]
S
)
=]
o
>
)
728
®
&
23]
a
=
O
[

20

ZAMAN, hafta

Sekil 4.22 Malzeme Derinliginin Zamana gore Coziinmiis ZCd Derisimine Etkisi



Malzeme derinliginin, AMD olugumuna etkisi Sekil 4.20’de goriilmektedir. Buna
gore ilk 3 hafta boyunca nétralize edici minerallerin de etkisiyle pH 150. cm’de ve
225. cm’de yiikselirken, takip eden haftalarda pH tiim kolonlarda yaklagik 2.7°ye
kadar diigmektedir.

Coziinmily XSO, degerleri 12. haftaya kadar birbirine yakin seyrederken, 12
haftadan sonra derinlige bagh olarak artis gostermistir. Islem sonunda ¢dziinmiis
2S04 miktarlan 75. cm’de 4.6 g/kg, 150. cm’de 5.9 g/kg, 225. cm’de 7.5 g/kg olarak
gergeklesmigtir.

Cozinmiis ¥ toplam Fe miktarlan da XSO, miktarlarina paralel G6zellikler
gOstermektedir. Ancak Fe ¢8ziinme miktarlarindaki artig 10. haftada baglamgtir.
Islem sonundaki ¢oziinmiis Fe miktarlan sirasiyla 0.5 g/kg, 0.85 g/kg, 1.0 g/kg

olmustur.

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22, derinligin ¢dziinmiis Pb ve Cd miktarlanna etkisinden
¢ok, AMD’nin ¢evre ve canlilar iizerinde ne denli olumsuz etkilerinin olabilecegini
gOstermesi bakimindan son derece nemlidir. Her iki gekilde de 75 vel50. cm’lerde
agir metal ¢dziinmeleri birbirine yakin ve diigiikken, 10. haftadan sonra 225. cm’de
¢Oziinmiis agir metal miktarlarinda ¢ok Gnemli bir artig gériinmektedir. Burada,
Béliim 2.1°de sézii edilen, uygun pH kogullarinda ferrik demirin kendi bagma bir
oksitleyici gibi davrandifz ve afir metal siilfiirleri ¢6zdiigli durumun olustugu
diigiiniilmektedir (Tepkime 8). Grafikler, 150. cm’ye kadar ortamda yeterli ferrik
demir olmadifim, bu derinlige kadar ¢6ziinen agir metallerin siilfiirik asit tarafindan
¢Oziildiigiinii, 150. cm’den sonra afir metal ¢oziinmesinde ferrik demirin etkili

oldugunu gdstermektedir.

Drenaj sivilaninda diger metal (Cu, Cd. Ni, Pb, Sr, Mn, Zn, Co, Ca, Mg, Na, K, Al,
Si) iyonlart ve Cl anyonunun da analizleri yapilmigtir. Bu metallerin ¢dziinme
davramglart Pb ve Cd ile benzerlik gésterdigi i¢in degerlendirmelerde kolaylik igin
sadece bu iki metal iyonunun sonuglar verilmigtir. Tiim kolonlara ait pH, ¢6ziinmiis

SO, Fe, Cu ve diger baz ve iz metal iyonlarimn derigimleri Ek-III’te verilmektedir.
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4.4. Bulgularin Degerlendirilmesi

Yapilan statik testlerden elde edilen sonuglara gére malzemenin asit iireten bir
malzeme oldugu goriilmektedir. Bu malzemenin hava ve su ile temasi sonucu
{iretecegi asit miktarina ve ¢ziinecek agir metal derigimine etki eden faktorlerin

belirlenmesi igin kinetik kolon testleri uygulanmistir.

Asit {iretecegi diigiiniilen malzemenin tane boyutu kiigiildiikce ylizey alanimin
artacafl ve daha fazla pirit yiizeyinin oksijen ve su ile temas edecegi diisiiniilerek
tane boyutunun AMD olusumuna etkilerinin aragtinldif: testlerde en ince boyut
olarak malzemedeki piritin serbestlesme boyutu olan —0.600 mm tane boyutu
kullamlmstir, Ancak bu boyuttaki malzeme igerisinde su gegirildikten sonra
malzeme orta boyutlu malzemeye gére daha kompakt bir davram§ géstermis ve
uygun havalandirma kogullan saglanamamigtir. Aynca ince boyutlu malzemelerde
ylizeyden iyon aktarnmimn giiglesmesinin de bu olusumu yavaslatici bir etkisinin
oldugu diigiiniilmektedir. Havalandirma kogullarimn uygun oldufu durumda tane
boyutunun kiigiilmesinin AMD olusumunu hizlandirdi§1 goriilmiigtiir.

Atmosferik oksidasyon kosullarinda g¢ok yagish mevsimlerde AMD
tepkimelerinin transport kontrollii oldugu belirtilmektedir (Mills, 1999). Yapilan
testler sonucunda agir metal ¢oziinme miktarlari agisindan bu goriisiin dogru oldugu,
ancak 19 haftalik test siiresince su debisinin artmasinin pH’1n yiiksek kalmasina yol
agtif1 ve yiiksek miktarlarda asit olusumu ve Fe ¢dziinmesinin gergeklesmedigi
saptanmigtir.

Hava, igerdigi oksijen nedeniyle AMD tepkimelerinin ilerlemesi agisindan son
derece 6nemlidir. Hava miktannmn AMD tepkimelerinin ilerlemesine etkisinin
arastirildi3) testler gostermektedir ki, tepkimeler igin gerekli oksijen, piritin ¢ok az
miktarda havayla temas etmesi durumunda bile saglanabilmektedir. Ortamda hava
olmamas1 durumunda ise gerekli oksijen, suda ¢Sziinmiis olan oksijenden
saglanmaktadir. Bu durum, énceleri uygulanan, siilfiirlii demir atiklanmin su altinda

depolanma y&nteminin AMD’nin 6nlenmesi igin uygun olmadifim gdstermektedir.
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Malzemenin hava ile temasinin olmasi durumunda ise suda ¢oziinmiis oksijen
miktarinin tepkilerin ilerleme hizina bir etkisinin olmadig: anlagilmistrr.

AMD iiretecegi diisiiniilen malzemenin kalinligimin artmasi, drenaj stvisimin daha
fazla malzeme ile daha uzun siire temas: anlamina gelmektedir ki bu durumda bu
stvinin asiditesi artmakta ve ¢dziinmiig Fe** iyonundaki artis daha fazla agir metalin
iyon haline gegmesine olanak tanimaktadir. ‘

AMD tepkimelerinin olusum hizina etki eden diger bir 6nemli etkenin bakteriler
oldugu bilinmektedir. Uygun sicaklik ve pH kogullarinda bakterilerin kendiliginden
sisteme girmeleri, iiremeleri ve bu tepkimelere etki etmeleri miimkiindiir. Bu testler
sirasinda ortama disaridan bakteri ilave edilmemigtir. Ancak bakterilerin iiremesini
engellemek igin sterilizasyon ¢aligmas: da yapilmamustir. Sistem tamamiyla doga
kosullarinda ilerlemeye birakilmigtir. Bundan sonraki ¢aligmalarda bakterilerin bu
tepkimelere etkilerini aragurmak igin agilanmuig Orneklerle testler yapilabilecegi
diisiiniilmektedir.



. BOLUM BES
SONUCLAR VE ONERILER

Kiire-Asikdy piritik bakir cevher yatagi kan kayaglarindan alman masif piritik

cevher Orneklerinin, uygulanan statik ve kinetik AMD test yontemleri ile AMD

olusum potansiyelinin ve bu olugumu etkileyen faktorlerin arasgtinldifs bu
caligmada agagidaki sonuglar saptanmigtir.

4]

™

Piritik cevher, yan kayag¢ ya da atiklarin su ile bir kez temas etmesiyle bile
Asidik Maden Drenajimn olugabilecegi gériilmiistiir.

Zamanla artan asiditenin ve Fe** derisiminin agir metal ¢éziinmesini

ivmelendirici etkisi vardir.

Statik testler sonucunda, kullamlan malzemenin tiiketebildiginden yaklagsik
315 kat daha fazla asit iiretme potansiyeli oldugu belirlenmistir.

Hava debisi ve suda ¢6ziinmiis oksijen derisiminin AMD olusumuna etkisi
olmamasina kargin drenaj sivisiun temas ettifi malzemenin kalinliginin
artmast AMD olusumunu ve afir metal g¢dziinmesini belirgin sekilde
artirmaktadir. Su debisinin artmasi ile tane boyutunun azalmasi, belirli bir
optimum degere kadar tepkimelere etki etmektedir. Fazla miktarlardaki su
debisi seyrelmeye neden oldugu i¢in pH’in yeterince diigmesine engel
olmakta, ¢ok ince tane boyutu ise homojen havalandirma kosullarina ve

yiizeyden iyon aktarimina engel olmaktadur.

Madencilik sektériinde siilfiirli mineral igeren cevher yataklan ve atik
sahalarinda olusan AMD ve ¢6ziinen agir metal yeralt ve yiizey sularina
kangacak, bu da gevre ve canhilarin saghig iizerinde olumsuz etkilere neden

olacaktir. Yapilan ¢aligmada cevherin olusturdugu AMD’nin pH’1 2.0-3.0
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arasinda, igerdigi toksik element derigsimleri 500 mg/L Cu, 70 mg/L Zn, 26
mg/L Co, 8.1 mg/L Mn, 1.7 mg/L Ni, 0.7 mg/L Pb, 0.1 mg/L Cd, 2000 mg/L
Al degerlerinde olup bu durum gevresel agidan biiyiik olumsuzluklar

yaratacaktir.

Bu sonuglarin 1181 altinda;

™ Oncelikle iilkemizde AMD olusmasi muhtemel alanlarin ve halihazirda AMD
olugmug alanlarin belirlenmesi ve bir durum tespitinin yapilmas: zorunludur.

M Diinya standartlarina gére, diisiik de olsa siilfiirlii mineral iceren cevher
yatagy ya da atik sahalarinda AMD incelemesi yapilmasi zorunlu hale
getirilmelidir.

M %0.3’ten daha fazla siilfiir iceren maden yataklarinda igletilmeye baglamadan
Once, isletme sirasinda mutlaka AMD testleri yapilmal, yataklar terk
edildikten sonra bile yeralt1 ve yiizey sularinda asidite ve agir metal seviyeleri
izlenmelidir. Bu tiir cevherlerin degerlendirilmesi diigiiniilen (6rn. dolgu
malzemesi olarak) atiklar1 da mutlaka AMD testlerine tabi tutulmalidir.

M Silfiirli demir minerali, su ve oksijen AMD tepkimelerinin {i¢ temel
girdisidir. Bu {i¢ girdiden birinin bile olmamast AMD’nin olugmamasi
anlamina gelmektedir. Bu bilgiden yola gikarak giiniimiizde degisik iilkelerde
AMD’nin 6nlenmesi igin degisik ¢aligmalar yapilmaya devam edilmektedir.
Ulkemizde de gerek bu tiir atiklann yiizeyinin degisik yiizey aktif maddelerle
kaplanmas: ile AMD olusumunun Snlenmesine yonelik, gerekse halihazirda
olusmus AMD’nin alkali 6zellik gdsteren bagka atik maddelerle karigtirlarak
zararsiz hale getirilmeleri ve hatta miimkiin olursa olusacak yeni malzemenin
endiistriyel bir alanda kullanimimin aragtirilmasina ydnelik ¢aligmalar
yapilmasi gerekmektedir.

Yapilan bu ¢aligmalarla b6liimiimiizde Asidik Maden Drenaj: ile ilgili bir altyap:
olusturulmaya ¢aligilmgtir.
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EK-2
KIMYASAL ANALIZ GRAFIKLERI
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