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ONSOZ

Artan niifusla birlikte yeni maden kaynaklarinin aranmasi ve ozellikle diisiik tenorlii
maden yataklarinin isletilmesi kagiilmaz hale gelmistir. Diisiik tenorlii yataklarin
isletilmesi, cok miktarda kullanilmaz atiklarin olugmasina neden olmaktadir.
Madencilik faaliyetleri sirasinda ve sonrasinda olusan bu atiklar oksitlenerek yiiksek
metal igerikli asidik sularin olusmasina neden olmaktadir. Asidik maden drenaji
(AMD) olarak tanimlanan bu olusumlar su, toprak kirliligine ve bir biitiin olarak
ekolojik hayata zarar vermektedir. Maden atiklarinin g¢evreye zarar vermeden
depolanmasi giiniimiizde siirdiiriilebilir madencilik i¢in aranan en 6nemli kriterdir.
AMD olusum mekanizmalarinin ve etkileyen faktorlerin ortaya konmasi, dnceden
problemlerin belirlenerek dogru ve etkili rehabilitasyon metotlarmin gelistirilmesi,
cevreye olan zararlarin en aza indirilmesi igin gerekmektedir. I.T.U Fen Bilimleri
Enstitiisii, Jeoloji Mithendisligi programi kapsaminda hazirlanan bu tez ¢aligmasinda
Balikesir/Balya Pb-Zn maden atik sahasi 6rneginde AMD’1 olusumunu etkileyen
biyokeokimyasal faktorler arazi ve laboratuvar kosullarinda arastirilmistir. Tez
calismalarim sirasinda  tecriibesini benimle paylasan ve her konuda benden
yardimin1 ve destegini esirgemeyen tez damismanmim Dog. Dr. Nurgiil CELIK
BALClI’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Tez siiresince Jeokimyasal analizlerin
gerceklestirilmesinde yardimlarini gordiigiim sayin hocam Yrd. Do¢. Dr. M. Seref
SONMEZ’e tesekkiirlerimi  sunarim. Ayrica arazi ¢aligmalarim sirasinda
yardimlarint  gordigiim degerli hocam Erol SARI’ya, bilgi birikimlerinden
faydalandigim degerli boliim hocalarima, desteklerini her zaman hissettigim ¢alisma
arkadaslarima, tez calismalarim sirasinda bana verdikleri biiyiik destekten dolayi
Meryem MENEKSE ve Cansu DEMIREL ’e tesekkiir ederim.

Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastrma Kurumu (TUBITAK) 108Y177 no’lu
proje kapsaminda tamamlanan bu tez ¢alismasinda, saglamis oldugu imkanlar i¢in

TUBITAK ’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Calismalarim ve biitiin hayatim boyunca bana maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen ve her durumda yanimda olan sevgili aileme sonsuz tesekkiirler.

Mayis 2014 Serra Giil
(Jeoloji Miihendisi)
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BALIKESIR/BALYA Pb-Zn MADEN ATIK SAHASININ BiYOJEOKIMYASI
VE ASIDIK MADEN DRENAJI OLUSUMUNA ETKILERININ
ARASTIRILMASI

OZET

Asit maden drenaji (AMD), madencilik faaliyetleri sirasinda ve/veya sonrasinda
gelisen en yaygin ¢evre problemlerinden biridir. Siilfir i¢eren atiklarin madencilik
alanlarinda depolanmasi siirecinde atmosferik oksijene ve suya maruz kalan bu
atiklar oksitlenmeye baglayarak AMD gelisimine neden olurlar. Yiiksek siilfat ve
asiditiye (pH<3) sahip bu asir1 jeokimyasal ortamlar bir¢ok degisik mikroorganizma
tirii (bakteri, arkea) icermektedir. Bu asir1 jeokimyasal ortamlarda bulunan
mikroorganizmalar, AMD’1 gelisimini denetleyen ana etkenlerden biridir.
Bakterilerin degisik ortamlarda yaygin olarak bulunmasi ve farkli mineralleri
kullanarak, yasamlari i¢in gerekli olan enerjiyi elde etme c¢abalari, birgok elementin
¢dziinmesini, tasinmasini ve ¢dkelmesini dogrudan kontrol etmektedir. Ozellikle son
yillarda, molekiiler biyoloji tekniklerinin gelismesi, bakteriyel faaliyetlerin
jeokimyasal islemlere olan etkilerini daha agik bir sekilde ortaya koymustur.

Asidik maden drenajinin diisiik ph ve yiiksek derisimlerde ¢Oziinmiis metal ve
siilfatlar1 icermesi nedeniyle c¢evreye potansiyel olarak zarar vermektedir. Eger
AMD’nin olusumu 6nlenemez veya kontrol edilemezse; toplanmali, ¢evreye zarar
birakilmadan Once agir metal konsantrasyonu ve askida kati madde miktarini
azaltmak ve asitligini bertaraf etmek i¢in 6nlem alinmalidir.

Tez kapsaminda c¢alisilan Balya (Balikesir) Pb-Zn maden sahasi Tiirkiye’nin en eski
ve en biiyiilk maden sahalarindan biridir. Bolgede Permiyen yash kiregtasi bloklari
iceren ve Balya Formasyonu olarak bilinen Triyas yasl sedimanter kayaclar ile
Tersiyer yasl volkanik kayagclar yiizeyler. Balya Formasyonu ince taneli kumtast, iri
taneli silttas1 ve pelitik seyllerden olusur. Bu birim i¢indeki kiregtas1 bloklar1 ise
feldspat, mika kirintili ve yer yer kalsit damarlart igeren mikrobiyosparit
ozelligindedir. Pb-Zn cevherlesmesinin iligkili oldugu volkanik kayaglar 6zellikle
dasit ve andezitlerdir. Madenin bulundugu dokanak zonlarinda skarn mineralleri
gelismistir. Karsilagilan baglica cevher mineralleri magnetit, pirit, pirotin, arsenopirit,
kalkopirit, markazit, galenit ve sfalerittir. Ayrica, altere dasitlerin i¢inde sagilmis
cevherlesmeler de wvardir. Sacilmis olarak pirit, galenit ve sfalerit mineralleri
izlenmektedir. Roma doneminde isletildigi bilinen bu sahada énemli oranda maden
atigr ve flotasyon iiriinii malzeme Maden Deresi yaninda ve Maden Deresini
besleyen yan derelerin taskin yataklarinda hi¢gbir 6nlem alinmadan depolanmustir.

Atmosfere maruz kalan bu atiklar zamanla oksitlenerek yiiksek metal ve siilfat
igerikli distik pH’li sularin gelismesine neden olmustur. Maden atiklarindan
kaynaklanan asidik maden drenajinin (AMD) gerek Maden Deresine gerekse de
cevrede kiigiik goletcikler halinde biriktigi tespit edilmistir.
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Maden atiklari, dere ve asidik golet sedimanlarindan alinan 6rnekler iizerinde
yapilan analizlerde bu 6rneklerin 6nemli oranda metal i¢erdikleri belirlenmistir.

S6z konusu sahada AMD’n1 etkileyen faktorlerin ortaya konmasi, sahada
uygulanacak dogru ve etkili rehabilitasyon calismalar1 i¢in 6nemlidir. Bu amagcla
sunulan tez kapsaminda Balya Pb-Zn maden atik sahasinda AMD olusumu
jeokimyasal, molekiiler-mikrobiyolojik teknikler bir arada kullanilarak arastirilmastir.
Bu baglamda tez kapsaminda, AMD’nin olusumunu kontrol eden biyojeokimyasal
faktorler deneysel ve arazi c¢alismalari ile detayli olarak arastirilmistir. Arazi
calismalar1 kapsaminda atiklardan, atiklarin i¢inde gelisen degisik boyuttaki asidik
maden drenaj goletlerinden ve atiklarin ulastigit Maden Deresinden su ve sediman
orneklemeleri yapilmigtir. Tiim su 6rneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri (pH, Eh,
T°C) yerinde tayin edilmis; major iyon ve metal igerikleri ise ICP-MS kullanilarak
laboratuvarda tespit edilmistir. Tiim kat1 6rneklerin element igerikleri XRF ile tayin
edilmistir. Tez siiresince tiim jeokimyasal analizler ITU Adnan Tekin Malzeme
Bilimleri Arastirma Merkezinde yapilmistir. Alinan tiim sediman &rneklerinde
molekiiler biyoloji teknikleri ile mikroorganizma tiir tanimlamalar1 yapilmstir.

Arazi ¢aligmalarini takiben laboratuvarda farkli fizikokimyasal kosullarda (4,10,25
°C ile pH 2 ve 4) kimyasal ve biyolojik arsenopirit oksidasyon deneyleri yapilmistir.
Yine araziden alman maden atiklar1 iizerinde oksidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Tiim biyolojik oksidasyon deneylerinde arazide tespit edilen A.
thiooxidans bakteri tiirti kullanilmustir.

Bu calismalarin yani sira, asit maden drenajimnin kaynagini bulmak amaciyla maden
atiklarindan alinan Ornekler {izerinde jeokimyasal statik testler uygulanarak
orneklerin asit iiretme potansiyeli belirlenmistir.

Tez kapsaminda tamamlanan arsenopirit oksidasyon deneyleri sonucunda siilfat, As
ve Fey degerleri dikkate alindiginda arsenopiritin en hizli 25°C biyolojik deney
kosullarinda oksitlendigini ortaya koymustur. Deneyler sonucunda arsenopirit
tizerinde gergeklestirilen SEM-EDX analizlerinde arsenopirit tizerinde Fe-oksit
olusumlar: tespit edilmistir. Arsenopirit biyolojik ve kimyasal oksidasyon oranlari
10°C ve 4°C deneylerinde diisme goOstermis, en diisiik oksidasyon orami 4°C’de
Ol¢iilmiistiir. Balya atiklar1 tizerinde gergeklestirilen li¢c deneylerinde en yliksek metal
salinimi biyolojik li¢ deneylerinde tespit edilmistir.

Balikesir-Balya Pb-Zn atik sahasinda gerceklestirilen molekiiler-mikrobiyolojik
calismalar sonucunda sahada birgok mikroorganizma tiirii tespit edilmistir. Sahada
gerceklesen ayrisma ve oksidasyon reaksiyonlarinda S ve Fe(Il) oksitleyen /Fe(lll)
indirgeyen bakterilerin ana rolii oynadigi ortaya konmustur. Bunlara ek olarak,
sahada henliz tanimlanmamis bircok yeni tir tespit edilmistir. Bu
mikroorganizmalarin hangi gruba dahil olduklar1 ve regiile ettikleri reaksiyonlarin
neler oldugu heniiz ortaya konmamustir ve detayli bir molekiiler-mikrobiyolojik
calisma gerektirmektedir. Piritin oksitlenerek ¢oziinmesi seklinde baslayarak, Fe(Il)
oksidasyonu ve Fe(lll) indirgenmesi seklinde devam eden biyojeokimyasal
reaksiyonlar sahada atiklarin ayrigmasina neden aktif bir mikrobiyal toplulugun ve
isbirliginin oldugunu gostermektedir. Piritin oksitlenmesi sirasinda olusan asit, galen
ve sfaleritin ¢oziinmesine ve yiizeyinde kiikiirt olusumlarina neden olmaktadir.
Sahada tespit edilen Acidithiobacillus spp tiirleri 6zellikle kiikiirtii oksiteleyerek bu
minerallerin biyolojik olarak ¢dziinmesine ve metallerin serbest kalmasina neden
oldugu deneysel ¢alismalarda ortaya konmustur.
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Arazide tespit edilen Fe(lll) indirgeyen mikroorganizmalar sahada aktif bir Fe
dongiisiiniin varligin1 ve Fe-oksitlerin indirgenmesi ve biinyelerindeki metallerin
serbest kaldigma isaret etmektedir. Atik sahasinda olusan bu sinjenetik isbirligi,
ortamdaki Fe, S, C ve O element dongiilerini regiile ederek, AMD’nin olusumunu
kontrol eden biyojeokimyasal reaksiyonlarin gelismesine neden olmaktadir. Ayrica
hazirlanan bu tez caligmastyla molekiiler biyoloji-jeoloji bilim dallarmi igeren bir
calisma yapilmis olacaktir. Bu ¢alismanin sonuglari, farkli ¢evre problemlerinin
¢oziimiine iliskin veri saglamasi a¢isindan dnemlidir.
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BIOGEOCHEMISTRY OF BALIKESIR-BALYA Pb-Zn MINE WASTES
AND INVESTIGATION OF THEIR EFFECTS ON THE GENERATION OF
ACID MINE DRAINAGE

SUMMARY

Acidic mine drainage (AMD) is one of the most common environmental problems
associated with mining acitivies in the world. Mine wastes deposited around the
mines and left open to atmosphere undergone oxidation reactions with water and
oxygen cause generation of AMD. These extreme environments with high sulfate
and high acidity (pH<3) contain various microorganims such as bacteria and archea.
The microorganisms determined in extreme geochemical con ditions ofacid mine
drainage are the main factors causing the formation of AMD. Microorganisms, that
are widespread in various environments such as soil, water and sediments, regulate
geochemical element cycles conditions and therefore it is cruial to elucidate role of
microbial processes.

Balya Pb Zn mine wastes site subject to the thesis is one of the oldest and largest
mine sites in Turkey. In the mine site known as operated during Roman time large
amount of mine waste and flotation items containing significant amount of metals
such as Pb, Zn and Fe has been stored without taking any precautions at besides
Maden river and where feeding the flood plain of side gutters. Oxidation of these
wastes caused the development of water with high sulfate and high acidity. In order
to develop proper and effective rehabilitation methods, it is important to elucidate the
factors controlling AMD generation in the subject site. For these purposes
biogeochemical factors controlling AMD generation in the Balya Pb Zn mine waste
site were investigated in the field and laboratory conditions by using modern
geochemical, molecular-microbiological techniques in detail.

During the field studies (April-July 2012) water and sediment samples were collected
from wastes, acidic drainage pond developed around the waste and Maden River
crossing the wastes. Physicochemical parameters (pH, Eh, T°C) of the water samples
were determined insitu , major ions and metal contents were analysed by ICP-MS at
Adnan Tekin Materials Science Research Center, ITU.

Elemental composition of the solid samples were determined by XRF method.In
addition to geochemical studies, molecular biology techniques were applied to all the
sediment samples to identify microbial species. Following field studies, biological
and chemical arsenopyrite oxidation experiments were set up in the laboratory under
various physicochemical conditions (4, 10, 25°C ile pH 2 ve 4). Furthermore,
biological and chemical oxidation experiments were set up with the mine wastes at
the laboratory conditions. A. thiooxidans identified in the mine wastes site was used
in the all biological experiments.

In addition to oxidation experiments, geochemical static tests were applied to various
wastes to examine acid production potential of the wastes deposited in the field.
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The oxidation of sulfide rich rocks and wastes, mostly left over from Balya Pb-Zn
mining activities, is generating acidic water with low pH (2.7), and high metals
containing up to 1.88 mg/L Pb, 24 mg/L Zn, 2.5 mg/L As ve 17 mg/L Cu. An inverse
correlation between pH and metal concentrations is evident in all water samples from
acidic and surface water. Among all waters sampled, acidic waters from acidic ponds
have the lowest pH (2.7) and highest concentrations of Cu,Pb,Zn, As, which result
from oxidation of sulfide-rich waste in the mine tailings.

The results of leaching experiments accomplished during the thesis suggested that
biological oxidation of arsenopyrite and wastes caused the more metal release into
the solution in general. Based on the concentration of sulfate, As and Fe,
arsenopyrite was oxidized faster at 25°C under aerobic biological conditions
compared to chemical experiments. The oxidation rate diminished with the
decreasing temperature and the lowest oxidation rate were measured at 4°C
experiment. SEM-EDX analysis carried out on the arsenopyrite surface obtained
from at 25°C indicated Fe-oxides formations suggesting prefential As release into
solution. Consistent with the arsenopyrite experiments, the highest metal release
from the wastes were determined from the biological leaching experiments relative to
chemical counterpart.

The diverse microbial populations were determined at the Balya Pb-Zn mine waste
site by using molecular nad microbiological techniques. The sulfur and Fe(ll)
oxidizing bacteria along with Fe(l1l) reducing bacteria played the main role during
weathering and oxidation of sulfur minerals in the field site. As in the experimental
studies, secondary mineral formation were also determined in the field especially
those contain As and Pb. It was determined that the Fe(lll) reducing microorganims
control the elements cycles in the field by reducing Fe-oxides containing metals. In
addition, uncultured microorganims were also determined in the field which require
further molecular-microbiological investigations in order to elucidate their role and
metabolic activity in the field. The oxidation of pyrite and subsequent Fe(ll)
oxidation and Fe(lll) reducing biogeochemical reactions determined in the field
indicate the active microbial populations causing weathering of sulfur minerals at the
mine waste site.

The diverse microbial populations were determined at the Balya Pb-Zn mine waste
site by using molecular nad microbiological techniques. Total microorganims were
determined by using 16S rDNA molecular methods. Molecular analysis of 16S
rDNA gene sequences from the acidic sediment and the sediment from Maden Creek
show the dominance of S and Fe-oxidizing prokaryotes belonging to
Acidithiobacillus spp. genus in the primary drainage communities. Acidithiobacillus
ferrooxidans and Acidithiobacillus thiooxidans, the two sulfur-oxidizing species
most commonly isolated from acidic drainage waters, are widely considered to be
significant contributors to AMD generation. Relatively small populations of
Sulfobacillus spp.were also determined . Moreover, species belong to Thiobacillus
spp.and Thiovirga spp. genus were only determined on the sediment samples from
Maden creek with low acidity relative to acidic sediment. In addition, uncultured
microorganims were also determined in the field which require further molecular-
microbiological investigations in order to elucidate their role and metabolic activity
in the field. Molecular biological and geochemical data suggest that S and Fe cycles
are regulated by a dynamic microbial population in the tailing site. The sulfur and
Fe(Il) oxidizing bacteria along with Fe(lll) reducing bacteria played the main role
during weathering and oxidation of sulfur minerals in the field site.
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It was determined that the Fe(lll) reducing microorganims control the elements
cycles in the field by reducing Fe-oxides containing metals. As in the experimental
studies, secondary mineral formation were also determined in the field especially
those contain As and Pb . Also, identification of Fe oxidizer and reducer along with
Fe-oxides (e.g.Jarosite, plumbojarosite and goethite) in the sediments of acidic ponds
indicate significance of microbial Fe cycle governing mobilization and redistribution
of the metals in the tailings site.

Microbial pyrite oxidation is the main biogeochemical reactions controlling acid
production in the field. The acid produced by biological oxidation of pyrite further
attack to galena and sphalerite producing elemental sulfur on the surface of the
minerals and creating conditions for the activity of Acidithiobacillus spp;
Thiobacillus spp. Acidithiobacillus spp; Thiobacillus spp. All these sulfur oxidizer
microorganims oxidized the elemental sulfur causing release of metals. Therefore,
acid leaching and microbial oxidation of galena and sphalerite is the main source of
toxic metals released into the environment. Our results showed that the oxidation of
pyrite, subsequent Fe(ll) oxidation and Fe(lll) reducing biogeochemical reactions
determined in the field are the main controlling steps causing weathering of sulfur
minerals and production of acidic water at the mine waste site.
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1. GIRIS

Dogada yaygin olarak bulunan metal siilfiir mineralleri, yiizey/yeraltt madencilik
aktiviteleri sirasinda pargalanip ufalandigindan atmosferik oksijen ve su ile olan
temas1 artar ve oksitlenmeye baslarlar. Kompleks biyo/jeokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi bu oksidasyon islemleri sonrasinda, yliksek siilfat ve metal igerikli,
diistik pH’l1 asidik maden drenaj (AMD) sahalar1 denen jeokimyasal olusumlar
meydana gelir. Dogada kendiliginden olustugu gibi, madencilik aktiviteleri sirasinda
ve/veya sonrasinda hizlanan bu olusumlarin en Onemli karakteristigi ¢Ozlinmiis
maddelerce (100-100.000 mg/L) ve metallerce (Cu, Cd, Pb, Ni, As, Zn, Fe, Mn, Al
vb.) zengin sular i¢cermeleridir (Singer and Stumm, 1970; Schippers ve dig, 1996,
2001, 2002; Nordstrom ve Alpers, 1999; Schippers ve Sand, 1999; Brett ve Banfield,
2003). Ozellikle toksik metaller agisindan zengin bu asidik sular, yiizey ve yeralti
sularina karigarak ekolojik hayat i¢in tehdit olusturmakta; kimi zamansa yok
etmektedir. Bu tiir sahalarin olugmasinin engellenmesi ve olusan sahalarin
rehabilitasyonu i¢in yontemlerin gelistirilmesi, Oncelikle metal siilfiir minerallerinin
oksidasyon mekanizmalarinin anlagilmasina baglidir. AMD’nin olusumu fiziksel,
kimyasal ve biyolojik prosesleri igeren kompleks jeokimyasal siiregler icermektedir.
Ozellikle son yillarda, gelisen molekiiler-mikrobiyolojik tekniklerle AMD’1 igeren
sahalarda yapilan molekiiler ekoloji ¢alismalari, sanilanin aksine bu tiir ortamlarda
cesitli mikroorganizma tiirlerinin yaygin olarak bulundugunu ortaya koymus ve
silfiir minerallerinin oksidasyonunda mikrobiyal faaliyetlerin Onemine isaret
etmistir. Ozellikle, Fe(Il) ve metal siilfiir minerallerini oksitleme yetenegine sahip
asidik kosullarda hayatin1 devam ettirebilen Acidithiobacillus spp. familyasina bagh
bakteri tiirleri, bu sahalarda oldukg¢a yaygin olarak bulunmaktadir (Brett, J. B and
Jillian F. B, 2003). Bu nedenle, herhangi bir ortamda AMD’1 gelisim
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in ortamda bulunan mikrobiyal tiirlerin ve olusan
biyojeokimyasal reaksiyonlarin belirlenmesi dogru ve wucuz rehabilitasyon

metotlarinin gelistirilmesi i¢in kaginilmazdir.



Etkili ve ucuz rehabilitasyon stratejilerinin gelistirilmesi Oncelikle AMD’1 olusum
mekanizmalarimin ve mikrobiyolojik faaliyetlerin detayli olarak ortaya konmasi
gerekliligini dogurmus ve bu tezin en 6nemli motivasyon kaynagi olmustur. Yapilan
bu tez ¢alismasi ile ilk defa Balikesir-Balya Pb-Zn maden atik sahasinin mikrobiyal
tirleri belirlenmis ve sahada AMD’n1 gelisimine etkileri laboratuvar ve arazi

caligmalari ile ortaya konmustur.

1.1 Tezin Amaci

Hazirlanan tezin amaci, Balya Pb-Zn maden atik sahasinin mikrobiyal tiirlerini
belirleyerek, atiklarin icerdigi metal silfir minerallerinin oksidasyonundaki
rollerinin ve dolayisiyla AMD’1 olusumuna etkilerinin laboratuvar ve arazi
calismalar1 ile ortaya koyarak rehabilitasyon calismalari i¢in gerekli alt yapi

bilgilerini olusturmaktir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Adams ve dig (1963), piritin kimyasal oksitlenmesi sonucunda suda, proton, siilfat ve
iki degerlikli demir konsantrasyonlar1 yiikselir. Indirgenmis demir ve oksijenin es
zamanli varlig1 demir ile siilfiirli oksitleyen asitsever bakterilerin gelisip biiyiimesine

katki yaptigini belirtmistir.

Fergusson ve Erickson (1988), AMD’1 flretimini saglayan faktorleri lic gruba
ayrarak; birincil faktorlerin oksidasyon reaksiyonlar1 gibi asit iretimi faaliyetlerini,
ikincil faktorlerin ndtralizasyonu ya da reaksiyona giren diger mineralleri, tiglinciil

faktorlerin maden atiklarinin fiziksel 6zelliklerini kapsadigini ifade etmistir.

Paktung (1998), asit maden drenajini kontrol eden faktorleri iki grubu ayirmstir.
Bunlarin, kaynak faktorler; siilflirlerin ve asit ndtrlestirme ozelligi tasiyan
minerallerin tipi, bollugu ve dagilimi, kayacin tipi, dokusu, tane boyutu, bolluk
hacmi, sikisma ve ayrigma dereceleri, ikincil faktorler; iklim, yagis, havanin nemi,

hidrojeolojik kosullar, atik hacmi ve depolama yontemi oldugunu belirtmistir.

EPA (1994), Environment Australia (1997), asidik drenaj olusumunu ilk adim1 olan

demir siilfiir mineralinin oksitlenmesi asgari bazi sartlara baghdir.



Bunun i¢in oncelikle bir araya gelmesi gereken ii¢ temel 6ge demir siilfiir minerali,
oksitleyici olan su veya atmosferdir. Digerlerinin dogrudan ya da dolayli olarak

tepkimeleri kontrol eden faktorler oldugunu belirtmistir.

Nicholson ve Scharer (1994), siilfiirlii minerallerin yiizey alani ve tane boyutundaki
farkliliklarin ndtralizasyon siirecini ve oksidasyon hizini ve AMD’nin kimyasal
ozelligini etkiledigini belirtmistir.

Mills (2007), demirin mikroorganizmalarca oksitlenmesi daha ¢ok ortamin pH degeri
4’den kiiciik oldugunda 6n plana ¢ikarken, siilfiirlerde bu aralik genislemekte, siilfiir
biyooksitlenmesi pH 1,9-8,5 araliginda gerceklesebilmektedir. Aslinda, genis bir pH
araliginda gerceklesen biyokimyasal olaylarin, farkli bakterilerce birbirini takip eder

sekilde gergeklestirildigi ileri stiriilmistiir.

Kontopoulos ve dig, (1996), Kontopoulos ve dig, (1996), asit maden drenaji olusum
mekanizmasmin ¢oziilebilmesi i¢in maden alan1 ile birlikte yakin gevresinin
jeolojisine, hidrojeolojisine, topografyasina ve iklimine ait veri tabani

olusturulmasina ihtiya¢ oldugunu vurgulamistir.

Evangelou (1998), piritin oksidasyon oraninda; pH, Eh, piritin 6zgiil yiizey alan1 ve
morfolojisi, bakterilerin ve kil minerallerin varligi ile birlikte ayrica hidrolojik
faktorlerin de belirleyici oldugunu ifade ederek, pirit oksidasyon kinetigini her

durumda tanimlayabilecek tek bir kural olmadigin1 vurgulamistir.

Ciftei ve Akcil (2006), asit maden drenajinda, asit olusumunun hizini etkileyen
faktorlerinin; bakteriyel faaliyet, sicaklik, pH, degisik oksidantlarin varlig (Fe*
Mn*3 veye Mn gibi), alkali ve tampon minerallerin varligi (kalsitler, silikatlar vb.)

oldugunu ifade etmistir.

Lapokko (2002), demir siilfiiriin oksitlenmesi ve tepkimenin {irinii olan asidin
olugsma hizi, oksijen ve su mevcudiyeti kadar kat1 fazin bilesim degiskenleri ve
mikrobiyal aktiviteye baglhidir. Daha agik ifadeyle demir siilfiir mineralinin tiiri,
minerolojik 6zellikleri, miktari, tane boyutu ve mikroorganizma varligi oksitlenme

hizin1 belirledigini ortaya koymustur.

Balc1 ve dig, (2006), biyolojik reaksiyon sonucu olusan siilfat ve asidite miktarinin,
kimyasal reaksiyonlara oranla oldukg¢a yiiksek oldugunu belirterek asit maden
sahalarinin olugsmasinda ana etkinin biyolojik reaksiyonlar oldugunu ortaya

koymustur.



Balc1 (2010), diisiik pH kosullarinda (pH< 3), sfaleritin oksidasyonundan agiga ¢ikan
iz metallerde bakteriyel aktivitenin etkisini deneysel yontemlerle incelemis, 54 giin
boyunca siiren deneylerde bakteri tarafindan sfaleritin oksidasyonu ile yiiksek stilfat
(2000 mg/L) ve demir (139 mg/L) ve diisiik pH (2,3) degerlerine ulasmis ve deneysel
sonuglarin, sfaleritten agiga ¢ikan iz metal konsantrasyonunun kontroliinde

bakterilerin 6nemli bir rol oynadigini belirtmistir.

Balci ve dig, (2010), asit maden sahalarinin olusumlarin1 anlamak, uygun
rehabilitasyon model ve stratejilerini gelistirmek icin bu tiir sahalarin olusmasinda

mikrobiyal tiirlerin rollerinin ortaya konmasina bagli oldugunu vurgulamistir.

Friese ve dig, (1998), Lusatian bolgesindeki 13 asit maden goliinde yiiksek
konsantrasyondaki metal iceriklerinin, suyun derinligine bagli olarak farkli davranis
sergiledigini belirtmis, demir konsantrasyonunun derinlikle arttifini ve ¢dzlinmiis

oksijenin ise derinlikle azaldigin1 saptamigstir.

Ayni sekilde, Kwong ve Lawrence (1998), Kanada’da bulunan Yukon yoresinde yer
alan asit maden goliinde demir, siilfat ve krom konsantrasyonlarmnin derinlikle
birlikte arttigini, ¢inko, aliiminyum ve kobaltin ise derinlikle birlikte azaldigim

belirtmisgtir.

Karakas ve dig, (2003), Lusation bolgesindeki ML111 no’lu asit maden goliiniin

fizikokimyasal parametrelerinin mevsimsel olarak degistigini ifade etmistir.

Smith ve dig, (1974), asit olusturan minerallerin asit iiretme potansiyellerinin
kestiriminde kullanilan metotlar 1970’lerde basladigini ve gilinlimiizde de halen

sahaya 0zel yontemlerle devam ettigini saptamistir.

Sobek ve dig, (1978), asit maden drenaji potansiyelinin belirlenmesi amaciyla

laboratuvar deneyleri ile Asit-Baz Hesaplama yontemini geligtirmistir.

Miller (1996 ve 1998), statik testlerin siilfidik atiklarin asit iiretme potansiyeli

olasiligin1 belirlemede hizli ve iyi bir yontem oldugunu vurgulamistir.

Singer ve Stumm (1970), toprak alt1 zenginlikleri olusturan madenler ve fosil yakitlar
biyolojik acidan zengin niteliklere sahiptir. Dogal olarak gelistigi gibi, madencilik
faaliyetlerinin hizlandirdig1 asit maden sahalarinin (AMS) olusumlarinda temel

etkenin bakteriyel faaliyetler oldugu yaygin bir sekilde kabul gordiigiinii belirtmistir.



Brodie ve dig, (1991), maden atiklarinin farkli mineralojik 6zellikleri, tane boyutu
gibi birgok etmenin asit iiretme potansiyelini belirlemeyi zorlastirdigini ifade

etmistir.

Birgok arastirmaci (Miller, 1996; Morin ve Hutt, 1997; White ve dig, 1999; Paktung,
1999; Jambor, 2000, Jambor ve dig, 2003; Weber ve dig, 2004) statik testlerin belirli
kabullere dayandigini belirtmis ve statik testlerin gelismesi i¢in farkli alternatifler ve

Oneriler sunmustur.

Yoriikoglu ve Karadeniz (2003a), asit maden drenaji kestirim yoOntemlerinin
karsilastirarak, cevher yataklarinin kendine 6zgli nitelikler tasimasi nedeniyle,
yontemlerin birbirlerine gore bazi istiinliiklerinin ve zayifliklarinin s6z konusu

oldugunu belirtmistir.

Yoriikoglu ve Karadeniz (2003b), statik testler ile kinetik testlerin birbirini
tamamlayici nitelik tasidigini ve birlikte ele alinarak elde edilen triinlerin birlikte

yorumlanmasi gerektigini belirtmistir.

Karadeniz (2011a), Balya kursun-¢inko madeninin flotasyon artiklarinin asit maden
drenaji olusturma potansiyelinin derinlikle degisimini arastirmis ve AMD
potansiyelinin derinlikle degisiminin maden yataginin yapisina, iiretim faaliyetlerinin
devamliligina, iiretim hazirlama-zenginlestirme yontemlerinde degisiklige gidilip

gidilmedigine ve yerel kosullara bagli oldugunu ifade etmistir.

Karadeniz (2011b), asit iiretim potansiyelinin hesaplanmasi igin yeni bir yontem

gelistirmis ve pH6 yontemini modifiye etmistir.

Downing (2007), jeokimyasal testlere baslamadan O©nce sahadan derlenen
numunelerin madenle iliskili jeolojik, litolojik ve altere tlim birimleri temsil etmesi
ve her tip malzemenin géreceli miktarlarini ve tane boyutlarini kapsamasi gerektigini

belirtmistir.

Downings ve Mills (2000), asit maden drenaji sadece maden iiretimlerinin bir sonucu
degildir. Ciinkii demir siilfiir iceren cevher olusumlari, yeryiiziine yakin
yataklandiklarinda ve yiizeyleri atmosfere, dolayisiyla hava etkisine agik oldugunda
nem ile birlikte oksijenin varliginda tamamen dogal oksitlenme tepkimeleri
gelisebilir. Boylesi sahalarin iist kisimlarinda pas veya sar1 renkli bir baslik verdigini

belirtmiglerdir.



Okereke, Stevens, Jr, (1991), Thiobacillus ferrooxidans tiri yasamsal faaliyetlerini
asidik ve aeorobik sartlarda siirdiiren mikroorganizmalar, enerji ihtiyacini karsilamak

amaciyla, iki degerlikli demiri oksitlerler ve tepkime hizin1 arttirirlar.

Morin ve Hutt (1997a), maden alani bilesenlerinin birbirleriyle ve gevre ile etkilesim
icerisinde oldugunu, maden sahalarinin agik sistemler oldugunu ve tim ortamin
fiziksel kimyasal ve biyolojik karakterinin dogru bir sekilde bilinmezse maden

alaniin dogru tanimlanamayacagini belirtmistir.

Morin ve Hutt (1999b), nem hiicrelerindeki tepkimelerin bazen 3-5 yilda ancak
durayli hale gelebilecegini, dolayisiyla, kinetik testlerde sonug alabilmek i¢in uzun

zaman beklemek gerekebilecegini 6ne stirmiislerdir.

Lottermoser (2010), kinetik testleri, statik testlerin pesi sira bagvurulan, siilfidik atik
orneklerinin havalanma ve oksidasyon gibi dogada gerceklesen siireglerinin

laboratuvar ortamina taginabilecegini ifade etmistir.



2. ASIT MADEN DRENAJI

2.1 Tanimi

Kayaglarin igerisindeki siilfiir minerallerinin olusum sartlarii kaybederek oksijenli
yer alt1 veya yiizey sulari ile temasindan ortaya ¢ikan ve bulundugu alandaki su
kaynaklari ile her tiirlii jeolojik materyalin tamponlama kapasitesinin tizerinde
gerceklesen siirece asit drenaji (AD) denmektedir. Asit drenaji maden isletimi ile
iliskili oldugunda AMD ve dogal olarak olustugunda asit kaya drenaji (AKD) olarak
adlandirilmaktadir (Karadeniz, 2008).

AMD, yaygin olarak bulunan demir siilfiir minerallerinin (pirit, pirotin vb.)
atmosferik oksidasyonu (su, oksijen ve karbondioksit vb.), katalizér goérevindeki
bakterilerin (Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidophilic bacterium vb.) varlig1 ve
sonradan diger metallerin (Fe, Zn vb.) siirece katilimiyla gelisen tepkimeler
sonucunda olusmaktadir (Mills, 1995; EPA, 1994; Akcil ve Koldas, 2006; Ozgelik,
2007). Karadeniz (2008), asit maden drenajini; bir maden alaninda pirit, pirotin ve
markazit gibi demir minerallerinin nemli ortamda oksitlenmeye maruz kalmasiyla
gelisen tepkimeler sonucu sulu ortama proton (H*iyonu) vermesi ve ¢6zeltinin asidik

nitelige doniligmesi olayi1 olarak tanimlamaigtir.

AMD sular1  tipik olarak 800 ile 1800 mg/L civarlarinda yiiksek siilfat
konsantrasyonlari igermekte ve 50 mg/L’ye kadar Cu, 1000 mg/L’ye kadar Fe, 12
mg/L ye kadar Pb ve 1700 mg/L’ye kadar Zn metallerini ¢oziinmiis olarak
icermektedir. Bunlarin yani sira AMD yiiksek thiosiilfat ve siyaniir konsantrasyonlari

da igerebilmektedir (Downing ve Mills, 2000).

Demir siilfiir igeren cevher olusumlar yeryiiziine yakin yataklandiklarinda, yiizeyleri
atmosfere acik oldugunda ve ortamda oksijen ile birlikte nem varliginda, tamamen

dogal oksitlenme tepkimeleri gelisebilmektedir (Karadeniz, 2008).



Yol, havaalan1 gibi biiyilk miihendislik yapilarin insa edilmeleri esnasinda, demir
stilfiir iceren bilesiklere sahip kayaglarin yiizeylerinin acilarak okside olmasi ve
yiizey akintilariyla temasi ile de asidik drenaj meydana gelebilecegini belirtilmistir
(Downing ve Mills, 2000).

2.2 Olusumu

AMD sahalarinin olusumuna genellikle siilfiir iceren minerallerin sebep olmasina
ragmen, pirit bu tiir sahalarin olugsmasinda birincil etkendir. Bu nedenle yiiksek Fe-
stilfid (%90 pirit) ve diisiik karbonat icerikli siilfid yataklarinin asit maden sahasi
olusturma potansiyelleri oldukga yiiksektir. Ozellikle, yer alti madenciligine bagl
olarak acilan galeriler havanin ve suyun yeraltina ulagsmasini kolaylastirarak, pirit ve
ortamdaki diger siilflirlii cevher minerallerinin hizla oksitlenmesini saglayarak, asidik
sular olusumuna neden olurlar. Asit maden drenajin olusum siirecinde, oksitlenmenin
tetikleyicisi olan pirotin ve markazite gore pirit, dogada daha yaygin ve bol olarak
bulunmaktadir. Bu nedenle, asit maden drenajinin kimyasal mekanizmalarinin
incelenmesinde, agirlikli olarak pirit esas alinmaktadir. Ancak piritin oksidasyon
orant bazi siilfit minerallerinden daha yavastir. Kwong ve Ferguson (1990),

oksidasyon sirasini markazit > pirotin > pirit olarak belirtmistir.

AMS’nin baglamasinda, olugsmasinda ve devam etmesinde ana rolii oynayan metal
stlfiir minerali pirittir. Hemen her maden atik sahasinda bolca bulunan pirit asagida
detaylar1 verilen oksidasyon reaksiyonlarma maruz kalarak, ayrigmaya baslar.
Reaksiyon 2.1°de pirit molekiiler oksijen ve suyla bir araya gelerek, ayrisir ve serbest

kalan kiikiirt oksitlenerek siilfat olustururken, Fe (II) ve H ortama katilir.
FeS, + 7/20, +H,0 > Fe*? +2S0, 2 + 2H (2.1)

Bu reaksiyonu takiben serbest kalan Fe(ll) oksitlenerek Fe(lll) iyonunu meydana
getirir. Olusan Fe(III) iyonu gii¢lii bir oksitileyicidir ve Reaksiyon 2.4’de gosterildigi
tizere piriti hizla oksitleyerek, Reaksiyon 2.1’e oranla daha da fazla asit tiretimine

neden olur.

Olusan bu dongi pirit, O,, suyun olmasi ve es zamanli bir araya gelmesi ve

reaktiflerden birisinin tikenmesi durumuna kadar devam edecektir.



Fe*? + 1/40, + H" > Fe ** + 1/2H,0 (2.2)

Fe "3+ 3 H,0 > Fe(OH); + 3H* (2.3)

FeS, + 14Fe™+8H,0 > 15Fe*? +250, 2 + 16H" (2.4)

Piritin oksitlenmesiyle olusan asidik sular, ortamdaki diger metal siilfiirlerle
reaksiyona girerek, daha fazla metal ve asit iiretimine neden olurlar (Reaksiyon 2.5-

2.6). Galen, sfalerit gibi monosiilfidler bu metal siilfiirler arasindadir.

MeS; + 7/20, + H,0 > Me*? + 280, + 2H" (2.5)
MeS, + 14Fe* + 8H,0 > 15Me*? + 280,72 + 16H* (2.6)
Me: Metal

Metal siilfiir minerallerinin oksitlenerek AMS’n1 olusturmasi, oksidasyon ortaminin
oncelikle jeokimyasal Ozellikleri tarafindan denetlenmektedir. Ana oksitleyici
roliindeki O, ve Fe(Ill) konsantrasyonu bunlardan en onemlileri arasindadir.
Reaksiyon (2.4) ve (2.6)’da gosterildigi tizere Fe(lll), pirit ve herhangi bir
monosiilfid mineralini hizla oksitlemekte ve asit {iretimi diger oksidasyon
reaksiyonlarina oranla (5,1) oldukga fazla olmaktadir. Bu nedenle, ortamdaki Fe(III)
konsantrasyonu AMD’nin olusumunu belirleyici steptir ve olusumu (Reaksiyon 2.3)

ozelllikle asidik kosullarda (pH<3) bakteriler tarafindan kontrol edilir.

Artik malzemede bulunan siilfiir minerallerinin tipi, oksijenin varligi, alkali
minerallerin 6zelligi ve miktari, AMD’nin olusumunu etkileyen baslica faktorlerdir.
Ayrica sicaklik, pH, artik yigininda siilfiirlii ve alkali cevherlerin dagilimi, stlfiirlii
cevherlerin ylizey alani ve oksidasyon hizi AMD’nin kontroliinde 6nemli
degiskenlerdir. Silfiirlii ve alkali minerallerin homojen dagilimi, silfiirli
minerallerin yiizey alani ve tane boyutu gibi proses artiklarinda ve artik kayaclarda
bulunan artiklardaki farkliliklar, potansiyel olarak nétralizasyon prosesini ve
oksidasyon hizin1 ve bundan dolayt AMD’nin kimyasal 6zelligini etkilemektedir
(Broughton ve Robertson, 1991; Nicholson, 1994).

Artik malzemenin tane boyunun kiigiilmesi, siilflirli minerallerin yilizey alaninin

artmasina ve bdylece oksidasyonun hizlanmasina neden olmaktadir.
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Sekil 2.1 : Asit maden drenaji olusumunun sematik gosterimi
(BCAMDTF, 1989; Karadeniz, 2008).

2.3 Bakteriyel Faaliyetlerin Etkisi

Metal siilfiir mineralleri, O,, NOs, Fe(lll)ag Ve Mn(IV)ag’1 elektron alici olarak
kullanan kemoototrofik bakteriler tarafindan oksitlenebilirler (Adams et al. 1971;
Timmer-ten Hoor 1975; Brock and Gustafson 1976; 1981; Taylor et al., 1984; Aller
and Rude 1988; Kelly 1988; Luther et al. 1988; Sweerts et al. 1990; Millero 1991;
Fossing et al. 1995, Sorokin 1972; Taylor et al., 1984; Luther et al. 1988; Millero
1991). AMS’larinda en yaygmn bulunan kemoototrofik bakteri grubu asit seven
Acidithiobacillus spp. grubudur. Bu gruptaki bakteriler Fe(ll)yq ve kiikidirtii
oksitleyerek yasamlar i¢in gerekli enerjiyi elde ederken, siilfiirlerin ayrisarak asit
liretmesine ve metallerin serbest kalmasia neden olurlar. Genellikle bu gruptaki
bakteriler metal siilfiir minerallerini iki sekilde oksitlemektedirler. Reaksiyon (2.1)
ve (2.4) sirasiyla direkt ve indirekt pirit oksidasyon mekanizmasi olarak
tanimlanmaktadir. Reaksiyon (2.1)’le stokiyometrik olarak gosterilen bu direk
oksidasyon mekanizmasi genellikle Acidithiobacillus veya diger bazi bakterilerin
kendilerini mineral yiizeyine baglayarak, mineral ve aralarinda elektron aligverisini
baslatarak, mineralin ¢éziinmesi seklinde gelisir. Bu reaksiyon gelisimi, 15 farkli
asamadan olusur ve her asamada farkli siilfiir tiirleri (S°, S,03, vd.,) meydana gelir
(Balci et al., 2007).
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Bakterilerin katalizér gorevi gordiigii bu jeokimyasal reaksiyonlar, ortamdaki
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Buna karsilik, indirek
reaksiyon tiirii olarak adlandirilan Reaksiyon 2.2°de biyolojik olarak iiretilen
Fe(ll)aq piriti kimyasal olarak hizla oksitletmektedir. Bu reaksiyon tiiriinde en
onemli asama ve reaksiyon hizini etkileyen faktor Fe(ll),q nin Fe(Ill),’e oksitlenme
oranidir. Fe(Il)sq’nin abiyotik-kimyasal sartlarda oksitlenmesi katalizorsiiz olarak
yavas ilerler; pH 3.0-3.5 araliginda ise durma noktasina gelecek kadar yavastir.
Ornegin, ndtr pH’da kimyasal olarak Fe(Il)sq nin Fe(Ill)sq e yarilanma émrii 4 dakika
iken, pH< 3 kosullarinda ayni siire 8 yil siirmektedir. Ancak, basta A. ferrooxidans
bakteri tiirii olmak iizere diger baz1 Fe(Il)yq oksitleyen bakteri tiirleri (Leptospirillum
ssp.) pH 2 ve oksijene doygun ortamlarda bu yarilanma Omriinii 2 saat’e kadar
cekebilmektedir. Biyolojik olarak hizla olusan Fe(Ill)y, pirit ve ortamdaki diger
stilfir minerallerini (Reaksiyon 2.4, 2.6), oksitleyerek metallerin serbest kalmasina,
asit olusumuna ve yeniden Fe(Il)yq salinimina neden olur. Serbet kalan Fe(ll)aq
Reaksiyon 2.3’de gosterildigi gibi tekrar Fe(Ill)aq’e oksitlenir ve dongii devam eder.
Bu oksidasyon mekanizmalar1 diger monosiilfid mineralleri i¢in de gegerlidir ve
sirasiyla Reaksiyon (2.5) ve Reaksiyon (2.6)’da verilmistir. AMS’lar1 ile ilgili
calismalar Ozellikle kemoototrofik bakterilerden A. ferrooxidans tiirii {izerine
yogunlagsmustir (Kelly 1988; Fowler, T.A ve Crundwell, F.K., 1998; Fossing vd.,
1995). Yapilan bu ¢alismalarda A. ferrooxidans bakterisinin, siilfiir mineralleri ve
Fe(I1)aq oksidasyon kosullari iizerine etkisi arastirilmistir. Ozellikle biyolojik Fe(IT)qq
oksidasyon kosullar1 detayli sekilde incelemelere konu olmustur. Bu tiir calismalarda
stlfir minerali olarak pirit yaygin olarak, ancak farkli metal siilfiir mineralleri
(sfalerit, galen) sinirli sayida kullamilmigtir. Dolayisiyla degisik metal siilfiir
minerallerinin (arsenopirit, kovelin, kalkozin) farkli fizikokimyasal kosullar altinda

biyolojik oksidasyonu hakkinda literatiirde yeterli bilgi mevcut degildir.

Asit maden sahalarinin kendine has bir ekolojik yapisi oldugu bir¢cok calismada
belirtilmistir. En ¢ok ¢alisilan bakteri, Acidithiobacillus ferrooxidans bakteri tiirtidiir.
Ancak, bu tiir sahalarda en yaygin bakteri tiirlerinden bir tanesi de Acidithiobacillus
thioxidans’dir. A. ferrooxidans bakterisine karsilik bu bakteri yalmizca kiikiirt
bilesiklerini (SZ', S° S,03, S406 vd., ) oksitler ve pH ~1’e kadar yasamlarini

sturdurebilirler.
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Bu bakteri, A. ferroxidans bakteri tiirinden farkli olarak Fe(Il)sq bilesiklerini
oksitleme kapasitesine sahip degildir. Bu nedenle, 6zellikle piriti farkli reaksiyon
tirleri ile oksitleyebilir. Acidithiobacillus thioxidans bakteri tiirtiyle ilgili literatiirde
sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ozellikle pirit disinda, farkli metal siilfiir
minerallerinin (6zellikle arsenopirit) oksidasyonundaki etkileri konusunda yeterli

bilgi mevcut degildir.

Bugilin artik sayisiz ototrofik ve heterotrofik mikroroganizmanin = siilfiir
oksidasyonunda etkili oldugunu biliyoruz. Richmond Californiya AMS’sinda A.
thiooxidans and Leptospirillum ssp. tiirlerinin yaygin sekilde bulundugu ve siilfiir
minerallerinin biyolojik li¢inde etkin oldugu yapilan ¢alismalarla ortaya konmustur.
Yine ayn1t maden sahasinda Fe(Il) oksitleyen arkea Ferroplasma acidarmanus ve

Acidithiobacillus caldus tiirleri tespit edilmistir.

2.4 Asit Maden Drenaji Potansiyelinin Kestirimi

AMD’1 sorununun etkin sekilde bertaraf edilebilmesi, iyi bir c¢evre yonetimi
uygulanmasiyla miimkiindiir. Bu ise zamaninda yapilacak kestirim caligmalar
sonucunda, potansiyelin yeterli yaklasiklikla ortaya konmasina baglidir. Faaliyetler
esnasinda aciga c¢ikacak farkli kayac tiplerinin asit liretme ve ndtrlestirme
potansiyelleri ile kirleticilerin ve metallerin potansiyellerinin ne oldugu, hangi
kosullarda probleme doniisecegi sorularinin cevaplanmasi gerekmektedir. Bunun igin
ilk adimda maden alaniin ilgili yerlerinden alinan temsili numunelerin kimyasal ve
mineralojik analizleriyle, sivi ve kati numunelerde demir ve kiikiirdii oksitleyen
bakterilerin mevcudiyetini ve miktarini tespit etmek gerekir (Kontopouios ve dig,
1996).

Kestirim igin kullanilmakta olan yontemler arasinda jeokimyasal statik ve
jeokimyasal dinamik (kinetik) testler, jeokimyasal modelleme, li¢ (6ziitleme) testleri,
jeoistatiksel modelleme (3D modelleme), saha ve laboratuvar ¢alismalariyla saglanan

verilerin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi sayilabilir (Paktung, 1999).

Yapilan bu tez ¢alismasinda Balikesir- Balya maden atik sahasinda AMD gelisimine

kaynak olacak atiklarin tespiti i¢in jeokimyasal statik testler kullanilmistir.
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3. CALISMA ALANININ TANITILMASI

3.1 Konumu

Balya Kursun-Cinko maden yatagi, Marmara Bolgesi Biga Yarimadasi igerisinde
Balikesir-Canakkale, Balikesir-Gonen devlet karayollar1 kavsaginda, Balikesir il
merkezinin 49 km kuzeybatisindaki Balya Ilgesi simirlar1 iginde 1/25.000 &lgekli
topografik haritasmin 119 paftasinda yer almaktadir. Calisma alanmin yer bulduru

haritas1 Sekil 3.1’de sunulmustur.
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Sekil 3.1 : Caligma alaninin yer bulduru haritasi.
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3.2 Ulasim ve Yerlesim

Balikesir/ Balya’ya ulasim Balikesir-Canakkale yolu ile saglanmaktadir. Koyler
arasinda ise stabilize yollarla ulasim yapilmaktadir. Arazi c¢alismalari sirasinda

mevcut orman yollar1 kullanilmistir.

Diinyanin biiyiilk kursun-¢cinko maden yataklarindan birine sahip olan ve
1920’lerdeki 30.000 niifusuyla, iilkemizde elektrigin 1901 yilinda, Imparatorluk
sarayindan sonra ilk kez kullanildig1 yer olan ve Cumhuriyet tarihi madenciliginin
baslangi¢ noktasi olarak degerlendirilmeyi hak eden Balya’nin ilge merkezi, bugiinkii
niifusu madencilik faaliyetlerinin bitmesinden sonra 2.300’¢ inmistir. 19.yy’da
Fransizlar tarafindan isletilen Balya kursun ¢inko madenleri kapitiilasyonlarin
kaldirilmasiyla 1930 yilinda iiretimini durdurmustur. Aradan gecen uzun yillardan
sonra biiyiik bir madencilik sirketi uzun siiren arama faaliyetleri sonucunda yeralti
maden isletmeciligi yaparak kursun ve ¢inko maden {retimine bagslamigtir.
Calismayla birlikte bolgedeki niifus artmaya baslamistir. Bununla birlikte tarihin ilk
dénemlerinden bu yana, kursun ve ¢inko basta olmak {izere, manganez ve linyit gibi
madenlerin isletildigi ve bu nedenlerden dolay1r Balya’nin siirekli bir yerlesim yeri

olarak kullanildig: bilinmektedir (Kog, 2001).

3.3 Morfolojik Ozellikleri

Fazla engebeli olmayan Balikesir topraklar1 biiyiik ol¢iide dalgali diizliiklerden
olusur. Arazi dik yamaclh derin vadilerle ayrilmistir. En yiiksek tepesi dogudaki
Akgal Daglar1 iizerinde bulunan Akcal Dedesi Tepesi’dir. Ilin giineydogu ve
giineybat1 kesimleri daha dagliktir. Giineydogudaki Alagam Daglari’na bagli Ulus
Dagi’nin dorugu 1.769 metreye erisir. Glineybati- Kuzeydogu dogrultusunda uzanan
Kazdag: il sinirindaki Karatas Tepesinde 1.774 m’lik bir yiikseklige sahiptir. Ovalar
genel cografi kapsam i¢inde az bir yer tutar. Bunlarin baslicalari; Balikesir ovasi,
Manyas ovasi, Gonen ve Edremit ovasidir. Bu ovalarin tiimii tektonik olaylar sonucu
ortaya ¢cikmis ¢okiintii alanlarinin sonradan aliivyonlarla dolmasiyla olusmus diizlik

alanlardir.

Marmara Bolgesinin Giliney Marmara Boliimiinde Dogu — Bat1 istikametinde dizilen
¢okiintii alanlarindaki Gonen Ovasi daha dogudaki Manyas Golii ¢ukurluklart kuzey

ve glineyden kirik fay cizgileriyle sinirlanir.

14



Kocagay Nehri ilgenin en 6nemli akarsuyu olup maden sahasinin da yakinindan
gecerek Manyas GOlii'ne dokiilmektedir. Calisma alanina ait yiikseltilere ait goriintii

Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2 : Bolgedeki yiikseltilerden bir goriintii.

Yore, Alt-Orta Miyosen’den bu yana birgok evrede ve birgok etkenin etkisiyle
gelismis, degisik yer bigimlerinden olusmaktadir. Cevredeki daglarin yiikseltileri 889
m’ye kadar ulagsmaktadir. Maden sahasinin c¢evresindeki plato ise, 400 m
dolaymdadir. Maden ocaklar1 ve yakin ¢evresindeki yiikseltiler 150-550 m arasinda
degismektedir. Balya ¢evresinde, genellikle kiregsiz kahverengi orman topraklari ve
kahverengi orman topraklar1 yaygindir. Volkanik kayalarin genis yiizeylemelerinin
olmasi ve yama¢ egimlerinin yiiksek olusu toprak kalinliginin artigim

engellemektedir (Kog, 2001).

3.4 iklimsel Ozellikler

Calisma alaninda tipik i¢ Ege B6lgesi iklimi hakimdir. Yazlar sicak ve kurak, kislar

sert ve yagish gecer. Balikesir’de yillik ortalama sicaklik 14,5°C “dir.
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Ortalama sicakligin en diisiik oldugu ay 4,7°C ile Ocak, en yiiksek oldugu ay ise
24,8°C ile Temmuz ayr olarak belirlenmistir. Yagislarin %45’lik bir kismi kisg

aylarinda, %5’lik kisim ise yaz aylarinda olmaktadir.

En yiiksek yagisin goriildiigii ay Aralik olup 100.8 (kg/m?)’ dir. ilin ortalama yillik
nisbi nem degeri % 69’dur. Riizgar hiz1 ise 10,8 ile 17,1 m/s arasinda oldugu giinler

yilda toplam 50 giindiir (Meteoroloji Genel Miidiirliigii, 2013).

3.5 Calisma Alaninin Jeolojisi

Calisma alanina ait Akyol (1976), tarafindan yapilan jeolojik harita Sekil 3.3’de
verilmistir. Inceleme alaninda yabanci bloklar halinde Paleozoyik, Mezozoyik ve
Tersiyer yashi formasyonlar vardir. Yapilan jeolojik ¢alismalarda temelde Permiyen
yasli (Balya Formasyonu) allokton kirectaglari bulundugu belirlenmistir
(Akyol,1976). Temel kayasi {izerine uyumsuzlukla Triyas yash (Karakaya
Formasyonu) kiltasi, kumtasi, kiregtasi ve gakil taglarindan olusan seri gelmektedir.
Bahsedilen birimleri Senezoyik yasli volkanik birimler keserek iistlemektedir.
Sahanin biiyiik bir béliimiinde edilmistir gézlenen volkanik birimler dasit, riyodasit,
riyolit ve andezit olarak ayirt edilmistir (Akyol, 1976). Volkanizmanin KD-GB yonlii
faylanmalar neticesinde olustugu belirtilmektedir. Dasitler fazla alterasyona ugramis
olup renkleri genellikle kahverengi ve kizilimsi kahverengidir. Bélgenin jeolojisinde
en temelde yer alan yapi, ¢aligma alanimizda Bahgecik Mahallesi ve Patlak Koyt
yakinlarinda yiizlek verir. Kumlu kirectasi-kiltasi-silttasi-kumtasi ardalanmasindan
olusur. Arazide yapilan incelemede renkleri koyu yesil, yer yer siyahimsi ve
morumsu renkte olmaktadir. Bolgesel olarak Permiyen yash kiregtast bloklar1 hemen
her diizeyde izlendigi gibi Balya civarinda da yogun olarak izlenmektedir. Gri-bej
renkli orta-kalin tabakalidir. Olusan bloklar arasinda masif yer yer rekristalize
gdriiniimlii olup olistolitlerin Ust Triyas ile olan dokanagina yakin zonlarda olasilikla
dinamo metamorfizmanin etkisiyle kalsit kristallerinin olusturdugu mermer ve yari

mermer ¢akillarina, bresik kirectasi parcalarina rastlanmaktadir (Akyol, 1976).

Yer yer kalsit ara dolgular izlenmektedir. Balya cevherlesmesi kiregtasi olistolitleri
ile dasitlerin dokanaklarinda ve daha ¢ok kiregtasi bloklarinin igerisinde gelismistir

(Kanpolat ve Cengiz 1985).
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Balya madeninin olusumunda biiyiik rol oynadig: diisiiniilen magmatizmanin asidik
kaya ozelliginde oldugu ve cevherlesmenin ise damar tipi, sagilmis ve dokanak tipi
olmak {iizere li¢ farkli olusum tipinden meydana geldigi belirtilmektedir (Akyol,
1976).

Balya ve ¢evresinde yer alan allokton kirectaslart karstik akifer 6zelligindedir. Bu
kiregtaslarinin dokanaklarindan debisi 1,5-2,0 I/sn debili kaynaklar ¢ikmaktadir
(Simsek, Giindiiz ve El¢i, 2012). Bu kaynaklardan toplanan yeralt1 sular1 ilgenin
igme suyunu temin etmektedir. Calisma alaninda yaygin olan dasit birimi ise diisiik
gecirimli bir yapiya sahip oldugu ig¢in akifer o6zelligi tasimamaktadir. Bu birim
icerisinde agilan bir¢ok sondaj kuyusundan yeralt1 suyu elde edilememistir. Calisma
alan1 oldukca engebeli oldugu icin dereler boyunca aliivyon birikimi olduk¢a azdir

(Simsek, Giindiiz ve Elgi, 2012).

Calisma alaninda magmatik kayaglar oldukc¢a yogundur. Sokulum (intriizif) kayaglari
izlenememistir. Dasitler ile riyolitlerin her ikisi de asir1 derecede ayrismis olduklari
icin sahada ayirma olanag elde edilememistir. Volkanitlerin permiyen ve Triyas
formasyonlarin1 kestigi saptanmugtir. Andezitler ise dasitlerden daha gen¢ olup
dasitleri kesmektedir (Akyol, 1976).
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Sekil 3.3 : Calisma alanina ait jeoloji haritasi (Akyol, 1976).

3.6 Balya Cevher Olusumlari

Bolgedeki cevher olusumu genellikle dasit-kiregtast dokanaginda kontakt

pirometasomatik ve kiregtaginin ¢atlaklarinda hidrotermal damar tiiriindendir.

Ayrica dasit-kiregtasi  dokanaginda kontakt-metamorfizma ve yiiksek 1sili
hidrotermal eriyiklerden olugsmus “Skarn Tipi” 6zelliklerini de tasimaktadir (Akyol,
1980; Agdemir ve dig, 1994). Skarnlardaki kontakt tiirii cevher daha zengindir.

Bunlar, dasitle kirecgtaglarinin dokanaklarinda olusmustur.
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Dokanak zonlarinda skarn mineralleri gelismistir. Karsilagilan baslica cevher
mineralleri magnetit, pirit, pirotin, arsenopirit, kalkopirit, markazit, galenit ve
sfalerittir. Ayrica, altere dasitlerin i¢inde sagilmis cevherlesmeler de vardir. Sacilmis

olarak pirit, galenit ve sfalerit mineralleri izlenmektedir (Akyol, 1977).

Balya cevher yataklari, kiregtasi bloklari ile dasitin dokanak zonunda yerlesmis olup,
ayrica kiregtas: eklemlerinde de izlenebilir. Bu cevher yataklari yaklasik 8 km?’lik
bir alanda yayilan birka¢ as alana dagilmis durumdadir. Bunlar, ii¢ ana grupta
toplanmaktadir: Balya Sahasi, Daridere Sahasi ve Bahgecik Sahasidir. Son iki sahada
cevherlesme olasilig1 jeolojik olarak belirlenmis olmakla birlikte, heniiz sondajli
aragtirma yapilmamistir. Balya Sahasi ise bes alt bolimden olugsmaktadir: Ari, Orta,
Sarisu, Koca ve Karaca Sahalari. Ar1 ve Orta Sahalari’nda MTA tarafindan sondajli
aragtirmalar yapilmigtir. Ar1-Orta kesimi, yilizeyden 200-700 m derinlikler arasinda
yayilmaktadir. Sarisu ve Hastane Tepe yataklar1 daha sigda gelismistir. Hastane Tepe
yatagi 180 m ve Sarisu Yatagi da 400 m derinlige kadar inmektedir (Kanpolat ve
Cengiz, 1985).

3.7 Balikesir /Balya Pb-Zn Maden Atik Sahasi

Balya Pb-Zn maden yatagi, Marmara Bolgesi’nde Balikesir il merkezinin yaklasik 50
km kuzeybatisinda yer almaktadir (Sekil 3.4). Maden atiklarinin bulundugu Balya ve
cevresindeki, daglarin yiikseltileri 889 m’ye kadar ulagsmaktadir. Maden sahasinin
cevresindeki plato ise, 400 m dolayindadir. Maden ocaklar1 ve yakin gevresindeki
yiikseltiler 150-550 m arasinda degismektedir. Kahve rengi orman topraklari, Balya
ve g¢evresinde yaygindir; ve bu olusumlarin kire¢ oranlari diisiiktiir. Genel olarak
Balikesir bolgesine oranla, Balya ve ¢evresinde bitki Ortiisii erozyon ve Ozellikle

asitli yagislar nedeniyle fakirlik géstermektedir (Kog, T., 2001).

Antik donemlerde de isletildigi bilinen Balya Pb-Zn maden yatagi, Osmanli donemi
isletilmesinden sonra (1839) yabanci sermayeli sirketlerce 1939 yilina kadar daha
sonra ise; bu isletmelerden kalan maden ve atiklarla ilgili yeniden isletmeye yonelik
calismalar 1997 yilina kadar stirmiistiir. Son donemde Balya sahasinda yeni maden
arama calismalar1 ve var olan atiklarin yeniden degerlendirilmesi calismalar

surmektedir.
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Sekil 3.4 : Balya Pb-Zn Maden atik sahasinin uydu goriintiist.

Balya bolgesi cevher olusumunun genellikle dasit-kiregtasi dokanaginda kontakt
pirometasomatik ve kiregtaginin catlaklarinda hidrotermal damar tiirtinde gelistigi

goriisti yaygindir (Akyol, Z., 1980, Agdemir vd., 1994).

Cevherlesmeler, dasit catlaklarinda realgar, orpiment, galenit, sfalerit ve pirit;
kirectaginin ¢atlaklarinda ise galenit, sfalerit, antimonit, pirit, realgar ve orpiment
birlikteliklerinden olugmaktadir. Dasitle, kiregtasi kontaklarinda olusan skarn tipi
olusumlarin cevher agisindan daha zengin oldugu yapilan ¢aligmalarla ortaya

konmustur (Kanpolat, I. ve Cengiz, E., 1985, Agdemir vd., 1994).

Skarnlarda saptanan cevherlesmeler: magnetit, pirit, pirotin, arsenopirit, kalkopirit,
markazit, tetrahedrit, galenit ve sfalerit olarak belirtilmistir. Yapilan bu ¢alismalar,
Balya cevher yataginin mineralojik ¢esitliligini ortaya koymustur. Bugiin bu
sahalardan daha once ¢ikarilmig, kismen cevher hazirlama iglemlerine tabii tutulmus
isletme atiklart (Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7), ocaklardan ¢ikarilmis olan diisiik
tenorli, islenmemis cevher ve yantaslar (Sekil 3.8, Sekil 3.9, Sekil 3.10) kismen var

olan ocaklarin agizlarina, yamaclara ve dere kenarlarina dokiilmistir.
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Sekil 3.5 : Balya Pb-Zn atik sahasindaki izabe atiklarindan goriintii.

Gegmiste kurulmus olan flotasyon ve izabe tesisislerinin kalintilar1 hala sahada
goriilmektedir (Sekil 3.6). Ozellikle flotasyon atiklari, ¢evre agisindan tehlike
olusturmaktadir. Flotasyon atiklari igerisinde bulunan ve metallerin elde edilmesi
sirasinda kullanilan farkli kimyasallar ile siyaniiriin varligi birgok c¢alismada

belirtilmistir (Akyol, Z., 1978, Cevre Bakanligi, 1998).

Sekil 3.6 : Balya Pb-Zn flotasyon ve izabe atiklarindan goriintii.
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Sekil 3.7 : Balya Pb-Zn flotasyon atiklarindan ve cevher tesisinden goriintii.

Sekil 3.8 : Balya Pb-Zn flotasyon atiklarindan goriintii.
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Sekil 3.9 : Balya Pb-Zn flotasyon atiklarindan diger bir goriintii.

Bu pasalar da pirit, galen ve sfalerit tiirii siilfiirlii mineraller bolca bulunmaktadir.
Ozellikle yagish kosullarda, bu pasalar atik cevresinde bulunan Maden Deresine

tasinmakta ve bu yolla tarimsal alanlara ve etraftaki Kocagay ve Manyas Goliine

kadar tasinabilmektedir.

Sekil 3.10 : Ocaklardan ¢ikarilmis olan diisiik tenorlii, islenmemis cevher ve
yantaglar.
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Pasalarda bulunan siilfiirlii mineraller zamanla hava ve suyla temasa girerek
oksitlenmeye baslamakta ve adeta asit fabrikasi gibi calisarak asidik, yiiksek metal
icerekli sular olusturmakta ve olusan sular atiklar c¢evresindeki gecici gollerde
toplanmaktadir (Sekil 3.11, Sekil 3.12, Sekil 3.13). Arazi kosullarinda bu oksidasyon
islemlerinin kalintilar1 ve olusan asidik sularla yikanan “li¢ olan” kayaglar ve kiigiik
Olgekli golletler oldukga yaygindir (Sekil 3.14, Sekil 3.15). Olusan asidik, metal ve
Fe’ce zengin sular atik c¢evresindeki Maden Deresine ulasarak, sularla etrafa

tasinmaktadir (Sekil 3.16, Sekil 3.17, Sekil 3.18, Sekil 3.19).

Atiklarin ¢evre agisindan sakincali diger bileseni ise flotasyon atifi ve izabe
ciiruflardir. Ozellikle flotasyon atiklar diisiik tane boyutlar1 ve bunun sonucu olarak
genis ylizey alanlar1 nedeni ile daha kolay ve hizla oksitlenerek, ¢evre i¢in daha da

tahrip edici olmaktadirlar.

Bugiin, Balya ve ¢evresinde 300.000 ton izabe ciirufu, ve 1.200.000 ton flotasyon
atigt ve jig artigi olmak iizere toplam 1.500.000 ton kadar atik bulundugu
ongoriilmektedir (Cevre Bakanligi, 1998). Bu atiklarin rehalite ¢aligmasi dahilinde
cevreye zararirin engellenmesi ve ekonomiye geri kazandrilmasi ¢aligmalart son

yillarda baglamis ve halen devam etmektedir.
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Sekil 3.11 : Atiklarin ayrigmast sonucu olusan asidik gecici gollerden 6rnek.
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Sekil 3.13 : Atiklarin oksidasyonu sonucu olusan kiigiik 6l¢ekli, asidik golet
olusumlarindan 6rnekler.
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Sekil 3.15 : Asidik sularla yikanan “li¢ olan” kayaglardan 6rnekler.
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Sekil 3.17 : Atiklarin yagmurlarla etrafa taginmasi.
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Sekil 3.18 : Atiklarla etrafa taginan ve oksitlenen diisiik tenorlii cevher ve yan
kayagclar.

Sekil 3.19 : Maden Deresine ulasan asidik sularin derede meydan getirdigi renk
degisimi.

28



Balya sahasi bolgedeki en biiylik atik sahasi olmasina karsin, sahanin agir metal
igerigi, metallerin tasinma prosesleri hakkinda yeterli bilgi bulunmamaktadir (Aykol,
A vd., 2002; 2003). Sirh sayida yapilan bu arastirmalarda, agir metal kaynagi
olarak Balya Pb-Zn sahasi atiklar1 gosterilmis, ancak sahadaki siilfiirlii cevherlerin
oksidasyon sekli (Biyolojik ve/veya kimyasal) ve sahanin mikrobiyolojik toplulugu
belirlenmemistir. Calismalar bu asamalariyla durum tespiti seklinde kalmus, stilfiir
oksidasyon mekanizmalar1 ve bugiin diinyaca kabul gormiis, biyojeokimyasal
caligmalar atik sahasinda henliz  gergeklestirilmemistir.  Sahada  gelisen
biyojekimyasal reaksiyonlarin tanimlanmasi, o6zellikle metallerin ¢oziinmesi,
taginmast ve depolanmasinin anlasilmasi agisindan Onemlidir. Metallerin taginim
sekillerinin belirlenmesi atik sahasi civarindaki sulak alanlar igin potansiyel
kirleticilerin  belirlenmesi bakimindan gereklidir. Tez kapsaminda yapilan
arastirmalarla, ilk defa sahanin mikrobiyolojik toplulugu belirlenmis ve Balya atik
sahasinda gerceklesen mikroorganizma-mineral arasinda olusan jeokimyasal
reaksiyonlar ve bu veriler kullanilarak sahanin biyojeokimyasal modeli

olusturulmustur.
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4. MATERYAL ve METODLAR

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar, laboratuvar ve arazi olmak iizere iki
bashik altinda toplanmistir. Laboratuvar c¢alismalari, deneysel c¢alismalar ve
molekiiler-mikrobiyolojik ¢aligmalar olarak gruplandirilmistir. Arazi caligmalari ise,
Balikesir-Balya Pb-Zn maden atik sahasindan toplanan ornekler ile atik sahasinda
bulunan Maden Deresi ile yagis sonrasi olusan gegici goéllerden toplanan su ve
sediment o6rneklemeleri ile yerinde dlgiimleri icermektedir. Alinan kat1 atik 6rnekleri
tizerinde elementel ve mineralojik ¢alismalar, su orneklerinde ICP-MS ile metal
Olciimleri ve spektrofotometrik yontemlerle anyon Olglimleri, sediment ve su
orneklerinde molekiiler-mikrobiyolojik yontemlerle mikrobiyolojik tiir tanimlamalari
gerceklestirilmistir. Bu boliimde soézii gecen bu calismalarda uygulanan metod ve

kullanilan materyaller detayli sekilde asagidaki ilgili bolimlerde agiklanmistir.

4.1 Arazi Cahismalar

Balya Pb-Zn maden sahasinda arazi ¢alismalari yas ve kuru olmak {izere iki donemde
gerceklestirilmistir. ik donem arazi calismas1 Nisan 2012, ikinci donem ise Temmuz
2012 tarihinde gergeklestirilmistir. Her iki donemde de atiklarin iginde ve etrafinda
olusan kiiciik ve biiyiik 6l¢ekli gecici asidik golet (Sekil 4.2) ile atiklarin yakinindan
gecen Maden Deresinde su oOrneklemeleri gergeklestirilmistir. Temmuz 2012
tarihinde ¢ogu kiiciik olcekli asidik goletlerin olusmamasi nedeni ile asidik golet ve
Maden Deresi ilizerinde sediman ve molekiiler mikrobiyolojik 6rnekleme yalnizca
Nisan 2012 tarihli arazi g¢alismasinda gercgeklestirilmistir. Calisma alanma ait

ornekleme haritas1 Sekil 4.1°de gosterildigi gibidir.
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ACIKLAMALAR

Dere Sediman:
Yazey Suyu

Asidik Sediman
Asidik Drenaj Suyu

Sekil 4.1 : Calisma alanina ait 6rnek haritast.
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Yapilan arazi caligmalari asidik goletlerin ve Maden Deresi sularinin fiziksel (in-situ
pH, elektriksel iletkenli, sicaklik) Ozelliklerinin tespiti, agir metal ile iyon
iceriklerinin belirlenmesi i¢in su Ornegi alimi, ve molekiiler-mikrobiyolojik

caligmalar i¢in 6rnek alimlarini kapsamaktadir.

Calisma yapilan 5 farkli asidik goletten toplam 5 adet su 6rnegi alinmis ve bunlar
asidik sular (AS1-AS5) olarak, Maden Deresinin 6 farkli kesiminden 6 adet su drnegi
alinmig bunlar da yiizey su (YS1-YS6) Ornegi olarak adlandirtlmistir. Tim su
orneklerinin pH, Eh, iletkenlik ve sicaklik degerleri yerinde Olgiimlerle tespit
edilmistir. Bu dlgtimler yapilirken kullanilan proplar (WTW 330) her 6lgiim Oncesi
ve Ol¢clim sonrasinda saf su ile yikanarak temizlenmis, her arazi ¢alismasindan dnce

buffer soliisyonlari ile giinliik kalibrasyonlar1 yapildiktan sonra ¢aligtirilmistir.

Tiim su Ornekleri partikiil halde Fe-oksitleri tutmak itizere 0.1 pum filtre kullanilarak
yerinde siiziilmiis, 50 ml 6rnek nitrik asit (1 ml, % 6’lik) ile asitlendirilerek geriye

kalan 50 ml asit eklenmemis 6rnek ise iyon 6l¢iimleri i¢in 4°C’de saklanmustir.

Sekil 4.2 : Su ve sediman 6rneklemesi yapilan AS1 géletinden ornek.
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Dort adet asidik golet ile Maden Deresinin farkli kesimlerinden akis yoniine gore 5
adet sediment 6rnegi alinmis ve bu ornekler sirastyla ASS (A2, A3, A4) ve MDS
(A1-1, Al-5, Al1-10, A5) olarak adlandirilmistir (Sekil 4.1).

Nisan 2012 tarihinde atiklardan toplam 5 adet ornek toplanmis ve Al no’lu atik
icerisinde Sekil 4.2 ve Sekil 4.8’de gosterildigi gibi oluk seklinde bir yarma agilarak
yarmanin en istii ile altina kadar toplam 10 adet atik 6rnegi alinmistir. Alinan bu

ornekler lizerinde XRD ve XRF calismalar1 gergeklestirilmistir.

Sekil 4.3 : Pasalarin Maden Deresine ulastig1 kesimde su ve sediment ornekleme
noktasi.

Nisan 2012 doneminde, asidik gélet ve Maden Deresinde jeokimyasal ¢alismalar igin
alinan sediman 6rnek noktalarindan molekiiler biyoloji ¢alismalar1 igin de sediman
ornekleri toplanmistir (Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.7). Sediman 6rnek
alimlar1 i¢in, daha Once steril hale getirilmis spatula ve 50 ml steril santrifiij tiipleri
kullanilmistir (Sekil 4.6). Steril spatula kullanilarak, atik sahasindan 50 ml santrifiij
tiipleri igerisine sedimentler alinarak agizlari sikica kapatilarak kilitli torbalar igine

yerlestirilmis ve molekiiler ¢calismalar gerceklestirilene kadar -21°C’de saklanmustir.

34



Sekil 4.4 : Atiklar1 kesen Maden Deresinde yerinde yapilan fizikokimyasal
Ol¢iimlerden goriintii.

Sekil 4.5 : Temmuz 2012 déneminde asidik golet sularinda yerinde pH 6l¢iimii.
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Sekil 4.6 : Mikrobiyolojik calismalar i¢in 6rnekleme ¢alismalari.

Sekil 4.7 : Molekiiler-mikrobiyolojik ¢aligmalar i¢in 6rnek alima.
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Sekil 4.8 : Al atiginda yarma agma c¢aligmalari.

4.2 Laboratuvar Calismalar:

4.2.1 Jeokimyasal statik deneyler

Arazi calismalar1 sirasinda atiklardan alinan Ornekler {izerinde asagida detaylari
verilen ve AMD’1 potansiyelinin anlasilmasinda ilk adim olup, arastirmalarin devam
edip etmeyecegi kararinin verilmesine katki yapan eleme niteligindeki bir dizi statik
testler uygulanmistir. Bu testler AMD’1 ile iliskisi olan kayaglarin karakterlerinin
tanimlanmasini igerir (Lapakko, 2002). Jeokimyasal statik testlere tabii tutulan
ornekler Al atiginda agilan yarmanin 1, 5 ve 10 no’lu 6rnegi (Al-1, Al-5, A1-10) ile
A2, A3, A4 ve A5 atigindan alinan Orneklerdir.

Jeokimyasal statik testler i¢in farkli yontemler gelistirilmis olmakla birlikte, temelde
siilfiirli atiklarin  asit iiretme potansiyelleri (AUP) (siilfiir minerallerinin
oksidasyonu) ile karsi grupta yer alan minerallerin (karbonatlar ve silikat
minerallerinin ¢oziiniirliikleri) asiti notrlestirme kapasiteleri (NP) arasindaki denge
irdelenmektedir (EPA, 1994; Environment Australia, 1997).
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Yaygin olarak kullanilan statik testler sunlardir: Camur pH Deneyi, Standart Asit
Baz Hesaplama Testi, pH 6 Testi (Notrlestirme Potansiyeli), Net Asit Uretme
Testi’dir.

Statik testler iki ana kisimdan ibarettir. i1k asamada, analizlerle bulunan kiikiirt (asit
olusumunun kaynagi siilfirlii minerallerdir) igerigi degerinden numunenin asit
iiretme potansiyeli (AUP) hesaplanir. Sonrasinda, numune belli miktarda asitle
muamele edilerek nétrlestirme potansiyeli (NP) tespit edilir. Elde edilen iki degerin

birbirine oranindan net asit iiretme potansiyeli (NAUP) bulunur.

4.2.1.1 Camur pH deneyi

Camur pH’st Sobek ve dig, (1978) tarafindan ilk kez tanimlanmis v, Page ve dig,
(1982) tarafindan modifiye ark. (2006)’ na gore, ¢amur pH’S1 bir numunenin
asiditesini-alkalinitesini tayin etmekte kullanilan gorece hizli, basit bir yontemdir.
Camur pH yonteminde tane boyutu; boyutlandiriimamistan Weber ve dig, (2006) < 1
mm (Environment Australia (1997) olarak ifade edilmistir. Uygulamalarda ultra saf
su, numune miktari, kati-sivi orani, tane boyutu ve bekleme siiresi degisken olan test,
temelinde saf su ile kullanilacak olan numunelerin fizikokimyasal parametreleri
izlenmistir. Camur pH’1 testi, tepkime kinetigi hakkinda bir gosterge niteligi

tasimadigindan, basit bir statik test olarak diistiniliir.

Numune su ile karnstirilip, belirli bir siire bekletildikten sonra pH, elektriksel
iletkenlik ve redoks potansiyeli degerlerinin farkli zaman araliklarinda 6l¢timii
gerceklestirilir. Elde edilen sonuca gére numunenin asit tiretkenligine ve biinyedeki
bilesenlerin ¢oziiniirliigiine iliskin yorum yapilir.

Oncelikle deneyde kullanilmak iizere calisilan sahadan tane boyutu 1mm’den ufak
20’ser gramlik 7 adet 6rnek alinarak hazirlanmistir. Hazirlanan 20 g’lik numuneler

behere alinarak agirligi kadar ultra saf su ilave edilmistir. Beherin iizeri oncelikle

saat cam1 daha sonra ise parafin ile kapatilmistir (Sekil 4.9).

10. dk, Tk 6l¢iim daha sonra 20. dk, 1 saat, 24 saat, 48 saat, 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta
seklinde Olglimler yapilmistir (Sekil 4.10). Her dlgiimde ¢ozeltinin pH, EC gibi

parametrelerine bakilmistir. Ugiincii hafta sonunda ise deney sonlandirilmustir.
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Sekil 4.9 : Camur pH deneyi i¢in numunelerin hazirlanmasi.

Sekil 4.10 : Numunelerde gergeklestirilen pH, EC olgtimii.
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4.2.1.2 Standart asit baz hesaplama deneyi

Grube ve dig, (1973) ile Smith ve dig, (1974) tarafindan, komiir yataklarinda
karsilasilan AMD’1 sorunu temel alinarak gelistirilen bu yontem, tizerinde Sobek ve

ark. (1978)’nin baz1 degisiklikler yapmastyla, bilinen islem siirecine kavusmustur.

Yontem, EPA 600 ABA (Morin ve Hutt, 1997) ve Standart Sobek (White ve dig,
1999) adlariyla da anilmaktadir.

Metodda ilk adim yukarida belirtildigi gibi, AUP degerinin hesaplanmasidir. ikinci
adim ise NP degerinin hesaplanmasidir. Jackson (1958), nétrlesme potansiyelinin
numuneye uygulanan standart sodyum hidroksit titrasyonu ile tiiketilmemis asit
miktarmin belirlenmesi suretiyle elde edildigini belirtmistir. Notrlestirme potansiyeli
bulunurken (numunede mevcut bulunan ve asidi nétrlestirme yetenegine sahip olan
karbonatli minerallerin 6lglisii) miktar1 ve siddeti fisirdama testine Sobek ve dig,
(1996) gore tespit edilen asitle noétrlestirme potansiyeli belirlenecek numune
muamele edilip, tiiketilen asidi belirlemek icin geriye titrasyon veya numunenin
dogrudan asit titrasyonu yapilir. Bulunan deger kg CaCOs/ton esdegeri olarak ifade

edilir.

Yapilacak olan bu deneyde kullanilacak olan numuneler ¢alisma bolgesinden alinip
250 mikron boyutu altina getirilerek fisirdama testi icin 0,5 g, ABH icin ise 2’ser g
olmak iizere toplam 7 adet numune hazirlanmistir. Deneydeki amag, numunelerin

nétrlesme potansiyellerini hesaplamaktir.

[k asamada deneyde kullanilacak olan asit ve bazin molaritesini, hacmini belirlemek
lizere fisirdama testi uygulanmistir. Deney yapilacak olan numunelerden 0,5 g
alinarak tlizerine %25°lik HCI damlatilarak tepkimeler olusturulmustur (Sekil 4.11).
Meydana gelen tepkimelerde olugan kabarciklarin yogunlugu izlenerek kullanilacak
asidin molaritesi ve hacmi belirlenmistir (Cizelge 4.1). Fisirdama testi
tamamlandiktan sonra, numunelerin NP degerlerini belirlemek amaciyla
numunelerden 2’ser g alinarak fisirdama testi ile belirlenen miktarda asit ilave
edilmistir (Sekil 4.12). Daha sonra erlen 1sitilarak 85°C sicakliktaki su banyosuna
yerlestirilmistir. Tepkime tamamlanincaya kadar numuneler su banyosunda
tutulmustur (Sekil 4.13). Sonrasinda toplam hacim 125 ml olacak sekilde saf su ilave

edilerek 1 dk kadar daha su banyosunda bekletilmistir.
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Su banyosundan c¢ikarilan numuneler ortam sicakligina gelene kadar disarida agzi
kapali bir sekilde bekletilmistir. Soguyan c¢ozelti, numunelere muamele edilen
miktardaki asit siddetinde NaOH ¢6zeltisi eklenerek pH 7’ye titre edilmistir. Elde
edilen verilerle Denklem 4.1 kullanilarak numunelerin nétrlesme potansiyelleri

belirlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.1 : Fisirdama testine gore kullanilan asit miktar1 ve asit siddeti.

Numune
Adlan Al-1 Al-5 Al-10 A2 A3 Ad A5
Asit
miktar
(ml) 80 80 40 80 20 80 40
Asit siddeti
(M) 0,5 0,5 0,1 0,5 0,1 0,5 0,1

Sekil 4.11 : %25°1ik HCI ile fisirdama testi i¢in orneklere asit damlatilmasi.
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Sekil 4.12 : %25’lik HCI ile fisirdama testinde kopiiren drnekler.

Sekil 4.13 : ABH deneyinde sicak su banyosunda 85°C ‘de tutulan numuneler.
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Cizelge 4.2 : Deneyde ilave edilen asit ve baz miktari.

Numune Adlan | Al-1 Al-5 |Al1-10 A2 A3 A4 A5
Kullanilan asit

miktar: (ml) 80 80 40 80 20 80 40
Kullamilan baz

miktar: (ml) 57 52 12 53 6 46 38

Hesaplamada asagidaki formiil kullanilmstr;

50x aM x(\/a—(bM)va
NP = aM

nA (4.1)

NP : Notrlesme Potansiyeli, kg CaCO3/t
aM : Asidin Molaritesi, M

bM : Bazin Molaritesi, M

NA : Numune Agirhigl, g

Va: Ilave Edilen Asidin Hacmi, ml

Vb : Ilave Edilen Bazin Hacmi, ml

4.2.1.3 pH 6 (notrlestirme potansiyeli) deneyi

Duncan ve Walden (1975) tarafindan gerceklestirilen British Columbia Arastirma
Basglangic (BCAB) testinin, Lapakko (1994) tarafindan modifiye edilmesi suretiyle
gelistirilmistir. Yontem Lapakko Testi adiyla da bilinmektedir (Wang, 1998).

pH6 testinde, numunenin ndtrlesme potansiyeli, siilfiirik asit titrasyonu ile
tilketilmemis asit miktarinin belirlenmesi ile elde edilmektedir. Siire¢ en az 6 saat

sirmektedir.

Deneyde kullanilacak olan numunelerin boyutu 45 mikron boyutu altina indirilerek
her numune i¢in 10’ar g olarak hazirlanmistir. Istenilen boyuta getirilen numuneler
behere konulmus ve iizerlerine 100 ml ultra saf su ilave edilmistir. Daha sonra
hazirlanan ¢6zelti manyetik karigtirict ile 15 dk karistirildiktan sonra (Sekil 4.14), 15
dk da ¢okelmeye birakilmistir. Bu arada ¢ozeltinin pH ve sicaklik degerleri 6l¢iilerek

kaydedilmistir.
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Sonrasinda 1 N H,SO, ilavesi yapilarak titrasyona baglanmistir (Sekil 4.15). pH 6

degerine ulasincaya kadar islem siirdiiriilmiistiir. Deney sona erdiginde tiiketilen asit

miktar1 bulunarak numunelerin nétrlesme potansiyelleri Denklem 4.2 kullanilarak

hesaplanmastir.

Sekil 4.14 : Numunenin karistiricida 15 dk bekletilmesi.

Sekil 4.15 : Ornegin pH 6 ‘ya titrasyonu.
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49 xvAx aN
nA (4.2)

NP =

NP : Numunenin nétrlesme potansiyeli, kg CaCO, /t

VA : Ilave edilen asit miktari

aN : Kullanilan asidin normalitesi

nA : Testte kullanilan numunenin agirligi, g
4.2.1.4 Net asit iiretme deneyi

Coastech Research Inc.’da (1989) gelistirilen, Miller ve dig, (1990) tarafindan
sunulan bu yéntem, Net Asit Uretme (NAU) potansiyelinin dogrudan saptanmasinin
hedeflendigi, tepkimelerin hizla meydana gelmesi i¢in kuvvetli bir oksitleyici olan
H,O, nin tercih edildigi bir testtir. Sobek ve dig, (1978), bu yontemi, siilfit
minerallerinin oksidasyonunu hidrojen peroksit ilavesi ile hizlandirarak topraktaki
asit potansiyelini belirlemek igin uygulamistir. Tran ve dig, (2003), NAU testini, asit
iireten ve asit notrlestiren tepkimelerin birlikte meydana gelmesini olanakli kilarak,
numunenin jeokimyasal tabiatini 6lgen bir prosediir olarak tanimlamislardir. Bu
testin amaci asit maden drenajim1 laboratuvar kosullarinda hizlandirilmis olarak

gerceklestirmektir.

Bu amagla, 6rnek iginde mevcut olan kiikiirt, H,O, ilave edilerek oksitlemek

suretiyle tamamen ¢oziindiiriilmeye caligilir. Bu doniisiim sirasinda 6rnek igerisinde
bulunan nétralize edici diger mineraller de ¢06ziinerek nétralizasyon islemini

gerceklestirirler.

NAU testinin S analizi gerektirmeyen, asit iireten minerallerin ¢cdziinmesiyle ortaya
cikacak pH’1 dogrudan kestirmeye doniik yaklasimi, bu testi diger testlerden

ayirmaktadir.

Calisma bolgesinden alinan numuneler -75 mikron boyutunda her biri 2,5 g olacak
sekilde ogiitiilmiistiir. Deney i¢in kullanilan %15°lik H,O,’nin pH degeri 4-7
arasinda olmalidir, fakat pH degeri 3,5 oldugu i¢in 13 ml 0,025 M NaOH ilave
edilerek ¢ozelti pH’s1 4,35’e ulastirilmistir. Daha sonra 2,5 gr’lik 7 adet numune
erlene konulmus tiizerine 250 ml %15’lik H,O,eklenerek lizeri saat cami ile

kapatilmistir.
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Ceker ocak altina konulan c¢ozeltiler tepkime tamamlanincaya kadar burada
bekletilmistir (Sekil 4.16). Sonrasinda sicakligt 70°C olan su banyosuna
yerlestirilerek tepkimenin sonlanmasi beklenilmistir (Sekil 4.17). Su banyosundan
cikarilan c¢ozeltiler sogumaya terk edilerek her birinin sicakligi ve pH degeri
Ol¢iilmiistiir. Cozeltilerin pH >2,5 ise 0,1 M NaOH kullanilacak, pH 2,5 veya daha
kiiglikse 0,5 M NaOH kullanilmistir. Deney sonunda Denklem 4.3 kullanilarak

numunelerin net asit liretme potansiyelleri hesaplanmistir.

Sekil 4.17 : Sicak su banyosunda 70°C’ de tutulan drnekler.
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Sekil 4.18 : NAU tayini icin NaOH ile 6rneklerin titrasyonu.

49xvBxbM
nA (4.3)

NAU =

NAU : Net Asit Uretimi, kg H,SO, /t
vB : ilave Edilen Bazin Hacmi
bM : Bazin Molaritesi

nA : Testte Kullanilan Numunenin Agirligi, g

4.2.2 Balya Pb-Zn sahasinda yapilan molekiiler- mikrobiyolojik ¢alismalar

Tez kapsaminda Balikesir/Balya Pb-Zn maden atik sahasinda mikrobiyal tiir
belirleme ¢alismalar1 asagida agiklanmistir. Tiir belirleme ¢aligmalar1 Maden Deresi

ve atiklarin iginde gelisen asidik golet 6rnekleri iizerinde gerceklestirilmistir.

Arazide alnan sediment oOrnekleri ITU  Jeomikrobiyoloji-Biyojeokimya
Laboratuvarina getirilerek, molekiiler ¢alismalar gerceklestirilene kadar -21°C’de
saklanmistir. Daha sonra, alinan Ornekler tizerinde bakteri tiirlerini belirlemek
amaciyla cesitli molekiiler analiz teknikleri (6rn, DGGE, 16 rDNA kolonlarinin
saptanmas1, DNA dizi analizi) kullanilmistir. Bu ¢alismalar, ITU-Molekiiler Biyoloji
ve Genetik Arastirma Merkezin’de (MOBGAM) yiiriitiilmiistiir.
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Bu analizler i¢in, ilk olarak alinan sediment 6rneklerinde genomik DNA (gDNA)
izolasyonu FastPrep DNA ektraksiyon Kkiti kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
amacla, yaklasik 0,5 g sediment numunesi 500 pul PBS buffer ile yikanip 14.000
rpm’de santrijiij edilmistir. Ust kisim atilarak, ¢dkelen toprak kitten temin edilen
Lysing Matrix E tiipline aktarilmistir. Lysing Matrix E tiipiinde bulunan topragin
tizerine 978 pl sodyum fosfat buffer ve 128 ul Mt buffer eklenerek vortex ilel0
dakika homojenizasyonu saglanmistir. Kit kullanilarak elde edilen DNA ¢6zeltisi,

sonraki molekiiler analizlere kadar -21°C’de saklanmustir.

Sediman orneklerinden elde edilen DNA ¢dzeltisi iizerinde 16S rDNA bolgesinden
secilmis  pA-F  (5-AGAGTTTGATCCTGGCTCAG-3) ve pH-R (5
AAGGAGGTGATCCAGCCGCA-3’) primer ¢ifti kullanarak polimeraz zincir
reaksiyonu (PZR) gerceklestirilmistir. PZR reaktifleri, (25 uL) 1 X PCR tamponu,
200 mM dNTP (deoksiniikleosid trifosfat), 0.25 mM ileri ve geri primerler, 0.5 U
Taq polimerazi ve 1 ml DNA ¢o6zeltisinden olusmaktadir. PZR hiicre i¢inde (invivo)
DNA ’ni kendini eslemesi esasina dayanir ve farkli {i¢ asamadan olusur. Ik asama,
95°C’de 5 dakika siireyle DNA’min ¢ift sarmal yapisinin ¢dziilmesi islemi olan
denatiirasyon asamasidir. ikinci asama, genellikle 55-65°C’de DNA zincirlerinin
eslesmesi asamasi olan primer eslesmesidir. Son asama ise, DNA zincirlerinin
eslesmesi veya yeniden baglanmasi olan ve 55-65°C’de gergeklesen primer
uzamasi’dir. PZR reaksiyonu bu asamalarin bircok tekrarindan olusur. PZR
asamasindan sonra, agaroz jel lizerinde PZR iirlinlerinin kontrolii yapilmis ve ABI
Prism 3100 Avant Automated Sequencer cihazinin kullanilmasi ile herbir farkli
mikroorganizmaya karsilik gelen DNA dizileri 2 yonlii M13  primer kullanilarak
analiz edilmistir. Tanimlanan dizi analizlerinin NCBI BLAST yardimi ile 16s DNA
dizi analizlerinin karsilastirilmas: sonucunda diziler arasindaki farkliliklardan
yararlanilarak cins ve tiir diizeyinde hangi mikroorganizmalarin bulundugu tespit

edilmistir.

4.2.3 Biyolojik ve kimyasal oksidasyon deneyleri

Jeokimyasal statik test sonuglarina gore asit iiretme potansiyeli yliksek olan siilfiirce

zengin atiklar lizerinde biyoli¢ deneyleri gergeklestirilmistir.
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Yapilan arazi ¢alismasi sonucunda sediman ve su Orneklerinde yiliksek As tespit
edilmis ve atiklardan As salininminda mikroorganizmalarin etkisini ortaya koymak

icin arazi biyoli¢ deneylerine paralel olarak arsenopirit biyoli¢ deneyleri yapilmistir.

4.2.3.1 Bakteri Kiiltiiriiniin oksidasyon deneylerine hazirlanmasi

Tez siiresince gergeklestirilen biyolojik oksidasyon deneylerinde arazide tespit edilen
Acidithiobacillus thiooxidans (14887) bakteri tiirii kullanilmistir. Ozellikle bu bakteri
tiirliniin metal siilfiir oksidasyonununa etkisini detayli belirlemek i¢in saf kiiltiir
kullanilmis ve bu amagla kiiltiir Alman Tipi Kiiltiir bankasindan (DSMZ) elde
edilmis ve Cizelge 4.3’de bilesimi verilen besiyer igerisinde biiyiitiilmiistiir. Besiyeri
hazirlamak i¢in, asagida miktarlar1 ve formiilleri verilen kimyasallar, 1 litre saf suyun
icerisinde ¢oziilmiis, pH’s1 HCI asiti kullanilarak 4’e ve 2’ye ayarlanmistir. Bunu
takiben, hazirlanan besiyer otoklav yardimiyla, 120°C’de ve yiiksek basingta steril
hale getirilmistir. A. thiooxidans bakterisini deneylerde kullanilmadan 6nce

cogaltmak i¢in Balc1 ve dig, (2007, 2012)’de belirtilen metotlar kullanilmastir.

Cizelge 4.3 : Deneylerde kullanilan besiyerin bilesimi.

Kimyasal formiilii Miktar (gr/L)
NH,CI 0.10

KH,PO, 3.00

MgCl,x 6 H,0 0.10

CaCl, x 2H,0 0.14

*Wolfe’s mineral ¢ozeltisi 5mi

Kiiktirt 10

Saf su 1000 mL

*Wolfe’s mineral ¢ozeltisinin 1 litresi (1.5 g nitrilotriacetic acid, 3 g MgS0O4.7H20, 0.5 g MnSO4.7H20, 1 g
NaCl, 100 mg FeSO4.7H20, 100 mg CoCl2.6H20, 100 mg CaCl2, 100 mg ZnSO4.7H20, 100 mg
CuS04.7H20, 10 mg AIK(S04)2. 12H20, 10mg H3BO3, 10mg Na2Mo04.2H20) igerir. Belirtilen metotla ii¢
defa subkiiltiir edilen bakteri, Whatman 1’nolu filtre kullanilarak siiziilmiis ve daha sonra santrifiij edilerek

konsantre hale getirilmistir.

10 ml hazirlanan besiyer, 0.1 gr kiikiirt ve 1 ml saf kiiltiir 100 ml erlenmeyer flask
icerisine eklenerek 30°C’de 180 rpm’de ¢alkalamali inkiibatoriin igerisine
yerlestirilerek, biiyiitme ve c¢ogaltma deneyleri yapilmistir (Sekil 4.19). A.
thiooxidans’in aktivitesi besiyerin pH’sindaki degisim ve mikroskopta yapilan

caligmalar ile denetlenmistir (Sekil 4.20).
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Bakterinin aktivitesi sonucu kiikiirdiin oksitlenerek asit {iretmesi, besiyerin

baslangicta 4 olan pH’sin1 alt1 giin igerisinde 2’ye diistirmiistir (Sekil 4.21 ).

Sekil 4.19 : A. thiooxidans bakterisinin biiyiitiilmesi.

Sekil 4.20 : Kiikiirt iizerinde biiyiiyen A. thiooxidans bakterisinin mikroskop altinda
goriintiisii (x100 immersion oil ile).
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Saf kiiltiiriin, uygun kosullar altinda ¢ogaltilmas1 ve kontamine olmadan saklanmasi,
oksidasyon deneylerinin basariya ulasmasi i¢in ana asamadir; bu nedenle yapilan
calismalarda, steril kosullarin olusturulmasma 6zellikle dikkat edilmistir. A.
thiooxidans biiylitme deneylerinin yani sira, bu saf kiltiiriin kontamine olup
olmadigini, yapilan kontrol deneyleri ile saptanmistir. Kontrol deneyleri, biyolojik
deneyler ile ayn1 kosullar altinda fakat A. thiooxidans bakterisi eklenmeden yapilmis
ve c¢ozeltinin pH’sinda degisim goriilmemesi kontaminasyon olmadigini

kanitlamistir.

4.5

4.0

3.5 - Kontrol

4 = == Athiooxidans
3.0 -

pH
-

2.5 \J
" = om g

2.0

1.5

Zaman/Giin

Sekil 4.21 : A. thiooxidans bakterisinin biiyiimesi sirasinda ¢ozeltinin pH’sindaki
degisim.

4.2.4 25°C Arsenopirit oksidasyon deneyleri

Deneylerde kullanilmak {izere, saf arsenopirit minerali WARD’s Scientific
(Amerika) sirketinden elde edilmistir. Arsenopirit oksidasyon deneylerinde
kullanilmadan o6nce bir dizi yiizey temizleme ve boyutlandirma islemine tabii

tutulmustur.
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Sekil 4.23 : ikinci asamast: sterilizasyon — etil alkol ile yikama.

Oksidasyon deneylerine baslamadan once arsenopirit minerali 63 um boyutunda 2 gr
olacak sekilde ogiitiilmiis (Sekil 4.22) bunu takiben mineraller %70 alkol ile
islatilmis ve kuruduktan sonra, % 70 alkol ile tekrar islatilarak temiz aliiminyum
folyo iizerine ince bir tabaka halinde serilmis (Sekil 4.23) ve laminar flow igerisinde

UV altinda 20 dk bekletilerek steril edilmistir (Sekil 4.24).
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Metal siilfiir oksidasyon deneyleri sirasinda kontaminasyonu (6zellikle mantar vb.,
mikroorganizmalar tarafindan) engellemek icin en Onemli ve ilk asama siilfiir
minerallerinin deneylerde kullanilmadan once basarili bir sekilde steril edilmesidir.

Bu amagla, sterilizasyon islemleri sirasinda ekstra bir dikkat uygulanmistir.

Sekil 4.24 : Ugiincii asama: laminar kabin igerisinde UV altinda sterilizasyon.

Sterilizasyon islemini takiben arsenopirit, kimyasal bilesimi Cizelge 4.3’de verilen
ve 121°C’de 20 dk siireyle otoklav edilerek steril edilen deney c¢ozeltisine
eklenmistir. Steril hale getirilen besiyerinden 200 ml, 500 mI’lik erlenmeyer flask
igerisine eklenmis ve flasklar laminar flow igerisine yerlestirilerek 25 dakika siireyle
yiizeyi temizlemek amaciyla UV radyasyonuna tabi tutulmustur. Bu islemi takiben
biyolojik deney i¢in ayn1 flask igerisine steril hale getirilen 2 g arsenopirit + 15 ml A.
thiooxidans bakterisi eklenerek deneyler baslatilmistir (Sekil 4.25). Fakat kimyasal
deney i¢in bu c¢ozeltiye bakteri konulmamis, kontrol amagh hazirlanmistir.
Hazirlanan bu besiyerinin pH’s1 2 ve 4 olarak ayarlanmis ve bu amagla HCI ve

NaOH kullanilmistir.
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Toplamda deney seti pH 2’den biyolojik ve kontrol, pH 4’den biyolojik ve kimyasal
olmak tizere 4 adet flask kurulmus ve deney flasklar1 25°C sabit sicaklikta ve 180
rpm ‘de inkiibe edilmistir (Sekil 4.26).

Inkiibasyon siiresince belirli araliklarla steril kosullar altinda deney ¢ozeltisinden 15
ml alinmig, 0.2 p filtreden gecirilerek ¢ozeltinin siilfat, Fegop), Fe(ll)ag Ve Fe(ll)aq
konsantrasyonu ve pH’s1 monitor edilmis, geri kalan ¢ozeltinin yaklasik 5 ml’si ICP-
MS analizleri i¢in +4°C’de tutulmustur. Siilfat, Feqop), Fe(ll)aq Ve Fe(lll)aq analizleri
DR2800 Hach spektrofotometre ve Ferrozine metodu kullanilarak analiz edilmistir
(Balci1 vd.,2007).

Toplam hacmi ve kosullari korumak igin alinan miktar kadar da steril besiyer
deneysel c¢ozelti icerisine laminar kabin icersinde tekrar ilave edilmistir. 25°C
kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyleri biyolojik deney kosullar ile ayni, fakat
bakteri eklenmeksizin gergeklestirilmistir. Deney sonunda (65 giin) arsenopirit
taneleri yukaridaki metotla elde edilerek sonraki yilizey analizleri i¢in (SEM-EDS)
uygun kosullar altinda -21°C’de saklanmustir.

Sekil 4.25 : A) Laminar kabin igerisinde arsenopirit deneylerinin kurulumu.
B) Steril kosullarda 6rnek alimi. C) Yeni ¢ozelti eklenmesi.
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Sekil 4.26 : 25°C Arsenopirit oksidasyon deneylerinden goriintii.

4.2.510°C ve 4°C Arsenopirit oksidasyon deneyleri

Degisen sicaklikla birlikte arsenopiritin oksidasyon oraninda olusan degisimleri
tespit etmek i¢in 10°C ve 4°C’de oksidasyon deneyleri kurulmustur (Sekil 4.27).
Oncelikle, diisiik sicaklik oksidasyon deneylerinde kullaniimak iizere, A. thiooxidans
bakterisi 4.2.3.1 bolimiinde agiklanan metotlar kullanilarak ilgili sicakliklara adapte
edilmis, diger bir deyisle kiiltiir bu sicakliklarda biiytitiilmiis ve ¢ogaltilarak deneyler
icin hazir hale getirilmistir. Ozellikle 4°C’de A. thiooxidans bakterisinin yavas
cogalmasi (ilk adaptasyon 120 giin) subkiiltiir edilerek deneyler i¢in hazirlanmasi
olduk¢a uzun zaman almistir. Diisiik sicaklik deneyleri, 25°C’deki arsenopirit deney
prosediirii kullanilarak yapilmistir. 2 g arsenopirit, steril 15 ml bakteri ve 200 ml
steril besiyeri 500 ml erlenmeyer flask i¢ine eklenerek deneyler kurularak pH 2 ve
pH 4 olarak baglanmistir, kimyasal deneyler bakteri eklenmeksizin
gerceklestirilmistir. Deneyler 10°C’de 180 rpm’de 72 giin boyunca inkiibe edilmistir.
Bu siire igerisinde belirli araliklarla steril kosullarda deney c¢ozeltisinden 15 ml
alinmis, 0.2 p filtreden gegirilerek ¢ozeltinin siilfat, Feyp, Fe(ll)ag Ve Fe(lll)aq
konsantrasyonu ve pH’s1 monitor edilmis ve geri kalan ¢ozeltinin yaklasik 5 ml’si
ICP-MS arsenik ol¢iimleri icin analizler gergeklestiriline kadar +4°C’de tutulmustur.
Toplam hacmi ve kosullar1 korumak ic¢in alinan miktar kadar da steril besiyeri

deneysel ¢ozelti igerisine laminar kabin i¢ersinde tekrar ilave edilmistir.
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Sekil 4.27 : 10°C Arsenopirit oksidasyon deneylerinden goriintii.

4.2.6 Balya Pb-Zn atiklari iizerinde yapilan oksidasyon deneyleri

Balya Pb-Zn sahasindan siilfiir igerigi yiiksek ve siilfiir mineralleri makro olarakta
goriilebilen A3 atiklar1 tlizerinde biyolojik ve kimyasal oksidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Deneylerin tamamen araziyi yansitmasi bakimindan, alinan

numunelere herhangi bir sekilde boyutlandirma yapilmamastir.

Alman numuneler, aliiminyum folyo iizerine serilmis ve %70 etil alkol ile iyice
islatildiktan sonra UV altinda 20 dk bekletilerek steril edilmistir. Sterilizasyon
bittikten sonra, Cizelge 4.3’de verilen kimyasal bilesimde besiyer hazirlanmis,
121°C’de 20 dk siireyle otoklav edilerek steril edilmistir. Steril edilen besiyerden her
birine 200 ml olmak {izere 2 adet 500 ml’lik flask igerisine eklenmis ve flasklar
laminar flow igerisinde yiizeyleri temizlenmek amaciyla UV radyasyonuna tabi
tutulmustur. Birinci flaska 20 gr steril edilmis atik numunesi + 10 ml A. thiooxidans
ilave edilerek biyolojik ad1 verilen oksidasyon deneyi olusturulmustur. Ikinci flaska
sadece 20 gr atik ve besiyer konulmus ve bu deneye kontrol 1 adi verilmistir. Tiim bu

deney setleri 25°C’de ve 180 rpm ‘de 56 giin boyunca inkiibe edilmistir.

56



Inkiibasyon boyunca belirli araliklarla steril kosullar altinda deney ¢dzeltisinden 15
ml alinmig, 0.2 p filtreden gecirilerek ¢ozeltinin siilfat, Fegop), Fe(Il)ag Ve Fe(ll)aq
konsantrasyonu ve pH’s1 izlenmis, geri kalan Ornek ise ¢dozeltideki metalleri
belirlemek amaciyla ICP-MS analizi i¢in + 4°C’de saklanmustir. Toplam hacmi
korumak i¢in alinan miktar kadar da steril besiyerinden cozeltilere laminar kabin

icerisinde ilave edilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Balya Pb-Zn Atiklarinin Metal ve Mineral Bilesimi

Balya Pb-Zn maden atiklarinin farkli kesimlerinden alinan 6rnekler tizerinde yapilan
XRF analiz sonuglart Sekil 5.1°de verilmistir. Ayrica Nisan 2012 arazi doneminde
Al atig1 lizerinde agilan yarmadan (Sekil 4.8) sistematik olarak alinan numuneler

tizerinde gergeklestirilen element analiz sonuclar ise Sekil 5.2°de sunulmustur.
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Sekil 5.1 : Balya maden atiklarinin metal igerikleri.
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Sekil 5.2 : Al atiklar1 igerisinde acilan yarmanin farkli kesimlerinden alinan
orneklerin element igerikleri.

Analiz sonuglar1 Balya maden atiklarinin  6nemli oranda metal igerdigini ortaya
koymustur. Bunlar arasinda en onemlileri Fe, Pb, Zn, Cu ve As ‘dir. Atiklarin
element igerigi, Balya cevherlesmesi ile uyumludur ve kaynak olarak atiklar isaret
etmektedir (Akyol, 1976). Akyol (1976), Balya cevherlesmesinin major olarak
galen, sfalerit, pirit ve daha az oranda arsenopirit igerdigini belirtmistir. Al
yarmasindan alinan tiim 6rneklerin Pb, Zn, Fe igerikleri oldukga yiiksektir. Yiizeyden
derine dogru soz konusu elementlerin konsantrasonunda Onemli degisimler
Ol¢iilmemistir (Sekil 5.2). En yiliksek Pb konsantrasyonu A1l atiginin 100 cm’sinde
% 5.32 olarak Ol¢iilmiistiir. Zn konsantrasyonu 8 no’lu 6rnekte (150 cm), Fe ve Al
konsantrasyonu ise 10’no lu 6rnekte (300 cm) en yiiksek Olgiilmiistiir. Fe ve Al
konsantrasyonu yarmanin alt kesime dogru artmis, bu veri séz konusu elementlerin
atiklardan kolaylikla li¢ olup, ¢okeldigini 6nermektedir. Atiklarin ¢evresinde olusan
asidik maden drenaj sularinin element igerikleri de bu veriyle uyumluluk
sergilemektedir. Ozellikle yiiksek Al ve Fe kaynaginin metallerde oldugu gibi atiklar
oldugunu gostermektedir. S degeri tiim Orneklerde yiiksek c¢ikmis ve en yiiksek

deger % 16.5 ile 1°’nolu 6rnekte dl¢lilmiistiir.
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Atiklarin yiiksek S igerigi, asidik sularda 6lgiilen siilfatin kaynagini olusturmaktadir.
Atiklardaki kiikiirtiin oksitlenerek ayigsmasi sonucu siilfat ve metalce zengin asidik
sular atiklarin ¢evresinde toplanarak asidik golleri olusturmaktadir (Sekil 3.14, Sekil
3.15). Bu asidik gollerden toplanan sularda yapilan analizler sonucunda yiiksek metal
konsantrasyonlar1 (Pb,Zn, Fe, As, Co, Cd) tespit edilmistir (Sekil 5.1). Asidik
gollerden toplanan sediment oOrneklerinin metal igerikleride atiklarin metal
igeriklerini yansitmaktadir. Atiklarin ¢evresinde olusan asidik maden drenaji igeren
golet, atiklarin dereye ulastigi kesimlerden alinan sediman ve Ozellikle atiklarin
ayrisma zonundan alinan Ornekler {izerinde bir¢ok degisik ikincil mineral tespit
edilmistir. Asidik golet ¢okellerinde: scorodite, anglezit (PbSO,), plumbojarosite
(PbFes(S0O4)40OH;,, kiikiirt (S), gotit (FeO(OH)) (EK A, B, C, D, E), Maden Deresi
cokellerinde: pirit (FeS,), anglesit (PbSQO,), scorodit tespit edilen Onemli
minerallerdendir. Ozellikle ilk defa bu tez calismasi kapsaminda tespit edilen As ve
Pb igeren ikincil mineraller ¢evre agisindan énem tasimaktadir. Atiklardan ayrisma
islemleri sirasinda serbest kalarak sediment ve sularda toplanan bu metaller

cevredeki tiim ekolojik hayat i¢in tehlike olusturmaktadir.

5.2 Balya Pb-Zn Maden Sahasindan Toplanan Asidik ve Yiizey Sularinin
Major Iyon ve Metal icerikleri

Arazi ¢alismalarinda toplanan asidik ve yiizey sularinda yapilan major iyon ve metal
analiz sonuglart sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°de verilmistir. Tiim asidik sularin
stilfat igerigi oldukca yiiksek Ol¢iilmiistiir. Bununla uyumlu olarak Mg, Ca, ve K
degerleri de ylizey sularina oranla daha yiiksektir. Atiklarin igerdigi karbonat ve Al-
silikat mineralleri  bu iyonlar igin kaynak olusturmustur. Atiklarin degisik
kesimlerinden toplanan Orneklerde yapilan XRF c¢aligmalart da bunu
desteklemektedir. Asidik karaktere sahip bu sular, kolaylikla kaynak mineralleri
cozerek bu elementleri blinyesine katmaktadir. Atiklardan olduk¢a uzakta Kocacaya
yakin kesimden aliman Y6 no’lu 6rnegin major iyon ve metal icerikleri diger
orneklere oranla oldukca diisiiktiir. Atiklardan uzakta alinan bu 6rnegin siilfat degeri
de diger Orneklere oranla oldukg¢a diigiiktiir. Buna karsin, maden atiklarinin
yakiindan alinan Y1-Y3 no’lu orneklerin siilfat icerigi diger drneklere oranla daha

yiiksektir.
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Sekil 5.3 : Asidik maden drenaj sularinin major anyon ve katyon igerikleri
(Nisan 2012).
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Sekil 5.4 : Maden Deresi ylizey su drneklerinin major anyon ve katyon igerikleri
(Nisan 2012).

Genel olarak, Maden atiklarina yakin bolgeden alinan su 6rneklerinin major
iyon igerikleri, yiliksek ¢cikmistir. Bu veriler atiklardan kaynaklanan yiiksek
iyon igerikli asidik sularin derelere tasindigini; ve ana kaynagin atiklar

oldugunu gostermektedir.
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Asidik ve yiizey sularmin metal icerigi sirasiyla Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da
verilmigtir. Asidik sular, yiiksek metal igerikleri ile ylizey sularindan
kolaylikla ayrilmaktadir. Metaller arasinda en yiiksek konsantrasyon Zn’da
Olclilmiistiir. Zn konsantrasyonu asidik sularda en diistik 68.9 mg/L en yiiksek
446 mg/L olarak Olciilmiistiir. Asidik sularda ortalama Fe konsantrasyonu
620 mg/L olarak tespit edilmistir. Pb ve Cu, Zn’dan sonra dlgiilen en yiiksek
metallerdir. Ozellikle Pb konsantrasyonu asidik sularda pek cok su
standartlarina gore oldukga yiiksek degerlere ulagsmistir. Analizler sonucunda
ortaya ¢ikan diger bir durumda yiiksek As konsantrasyonudur. Yaklasik 6
mg/L olarak 6l¢giilen As degeri WHO ve EPA standartlarina oranla oldukga
yiiksektir. Atik sahasindan alinan asidik sediman orneklerinde 50000 mg/kg
degerlerine ulasan Pb ve Zn OSlgiilmiistiir. Arsenik ise 2340 mg/kg’a kadar
ulagmaktadir. Toksik ve kanserojen olan As elementi ¢evre igin tehlikeli bir

degere ulagmistir.

Maden atiklariin ayrigsmasindan kaynaklanan asidik sular, icerdikleri
metalleri dereye tasiyarak su kirlenmesine neden olmaktadir. Diisiik pH
degerli sular, bircok metali biinyesinde tutarak ve gectikleri kayaglar1 ve
atiklar icerisindeki siilfiirli mineralleri ¢ozerek metal igeriklerini daha da
yiikseltmektedir. Bu nedenle ¢aligma alanindaki AS Orneklerinde yapilan
analizlerde Al, As, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, ve Zn konsantrasyonu oldukga
yiiksek degerlere ulagsmaktadir. Asidik sularin Maden Deresine ulastigi
noktalardan alinan yiizey su 6rneklerinde de As, Fe, Mn, Pb ve Zn degerleri
yiksek ¢ikmistir (Sekil 5.6). Atiklarin metal igerigi ile (Sekil 5.1 ve 5.2)
asidik maden sular1 ve yiizey su orneklerinin metal igerikleri benzerlik

gostermektedir.

Bu veriler atiklardaki metallerin kaynaklarindan ¢oziinerek oncelikle asidik
sularda biriktigini ve Maden Deresine ulasarak yiizey sularinda da kirlilik

yarattigin1 gostermistir.
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Sekil 5.5 : Asidik maden sularinin metal igerikleri (Nisan 2012 ).

100000
’%_}. 10000 -
S 1000
E
g 100
8
-
=
g 10
=

1

TSl TS2 YS3 TS4 YS5 YS6*
MAs ®mCd wmCo ®=Cu NPb ®Zn

* Atiklardan uzakta kontrol amagli alinan pristine su drnegi.

Sekil 5.6 : Maden Deresinden alinan yiizey su 6rneklerinin metal igerikleri
(Nisan 2012).
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5.3 Balya Pb-Zn Maden Atik Sahasinda Tespit Edilen Mikroorganizma Tiirleri

Yapilan molekiiler ve mikrobiyolojik calismalar sonucunda Balya Pb-Zn atik
sahasinda birgok degisik mikroorganizma tespit edilmistir. Ancak, tezin hedeflerine
uygun olarak asit ortamin yaratilmasinda ve siirdiiriilmesinde etkili siilfiir ve Fe(II)
oksidasyonunu kontrol eden en onemli tiirler Cizelge 5.1°de, verilmistir. Cizelge
5.2’de ise Asidik golet (AS1) sediman Orneginde tespit edilen tiirler daha detayli
olarak sunulmustur. Sahada tespit edilen Acidithiobacillus spp tiirlerinden
Acidithiobacillus ferrooxidans S1, SY3 siilfiir ve Fe(II) oksitleme yetegine sahiptir ve
degisik calismalarda birgok AMS’inda tespit edilmistir (Nordstrom, 1982). Tespit
edilen bakteri tiirleri hemen hemen tiim metal siilfiir minerallerini ve degisik kiikiirt

bilesiklerini kolaylikla oksitleyebilmektedir.

Cizelge 5.1 : Balya Pb-Zn maden atik sahasinda tespit edilen Fe(Il) ve siilfiir
oksitleyen tiirler.

Metabolizma tiirleri | Organizma Adi Tespit edilen
Ornek
Thiovirga sulfuroxydans
Thiobacillus thiophilus
Thiobacillus denitrificans ATCC 25259
Uncultured Thiobacillus sp. clone ENR10
Acidithiobacillus ferrooxidans strain S1 AS1, AS2,
Acidithiobacillus ferrooxidans strain SY3 AS3,MDS1,
Siilfiir Oksitleyen Ac?dith?obacillus ferrooxidans strain N16 MDS2, MDS3
Bakteriler Ac!d!th!obac!llus sp Peru 6
Acidithiobacillus sp OP 14
Sulfobacillus sp. 4G
Uncultured bacterium clone 2132
Uncultured bacterium clone Y1-25
Uncultured bacterium clone M1-24
Uncultured Sulfobacillus sp. clone K6-C156
Fe(Il) Oksitleyen Ferrovum myxofaciens strain P3G
Bakteriler Acidithiobacillus ferrooxidans strain S1 AS1, AS2,
Acidithiobacillus ferrooxidans strain SY3 MDS3
Acidithiobacillus ferrooxidans strain N16
Acidovorax sp. G8B1
Fe(111) indirgeyen Rhodoferax ferrireducens T118
bakteriler Ferribacterium limneticum AS2, AS3,
Geobacter MDS3
Fe ve Mn Leptothrix sp. S1.1 AS1, MDS3,
Oksidasyonu MDS2
Arsenat indirgeyen | Comamonadaceae bacterium PIV81 AS1, MDS3
bakteriler
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Cizelge 5.2 : AS1 asidik sediment 6rneginde 16S rDNA dizi analizi sonucunda elde
edilen tiir ve alt gruplarina 6rnek.

[ORNEK: 85

Aqklama: ssdiment 6meg1

Tiir Ak grup skor
Bactena, Protecbactera; Cammuprotecbactana;

Acidithi cbacillus ap. C616 Actdithichacllal es; Acidithicbac llacae; '
Acidithicbacliss o
Bacteria; Protecbactern; Gammaprotecbactenia;

Acidiths chacillus farrooxidans stan 8 1 Acidithicbaallales; Acidithicbaa llacase; N
Acidithicbaallss
Bactaria; Protecbacterta; Gammaprotacbactena;

iy ; . z Actdithicbaal il es; Acadithicbacllacae; a

Acidiths cbacillus ferrooxdans stam $13 Acidithichaclbss )]
Bactena; Protecbactern; Gammaprotacbactena;
Acidithicbacillus sp. OP14 Actdithickacl il es; Acidithicbac llaceae; "
Actdithichacllss
Bactaria, Protecbactern, Gammaprotecbactena.
Acidithichaallales; Acidithicbac llacaae;

“at . . &, . . - L
Actdithachactllus ferrooxidans stain N16 Acidithicbaclbss %0
Actincbacterium GASP-45KA-2S-E08 Bacteria; Actincbactenia %

v . Bactana; Protacbactern; Gammagprotachactena;

A et 1o Pue Acidithicba sl ale; Acidithicbac llacaae; %5
Acidithichaalls
Bacterna, Protecbactern . Detaprotecbactena,
Nitroscepira sp. Nitrosomonadales; N irosomonadacese; %88
Nerosospira

Atiklarin maden deresine ulastig1 kesimden toplanan 6rneklerde yapilan 16S rDNA

dizi analizlerine gore tiirlerin

% 50’si Betaproteobacteria,

% 13.6°s1

Gammaproteobacteria, % 18.1’i Alphaproteobacteria, % 4.5’i Deltaproteobacteria, %

9’u Bacteriodetes, % 4.5’1 Firmicutes alt tiiriine aittir.
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5.4 Arsenopirit Oksidasyon Deneyleri

5.4.1 25°C Arsenopirit oksidasyon deneyleri

25°C pH 2’de biyolojik ve kimyasal olarak gergeklestirilen arsenopirit oksidasyon
deney sonuglar1 Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilmistir. 25°C pH 4 biyolojik
ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deney sonuglari ise Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve

Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.7 : 25°C pH 2 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneylerinin
siilfat ve pH degerleri.
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Sekil 5.8 : 25°C pH 2 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneylerinin  Fe(ll)aq Feop)
ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.9 : 25°C pH 2 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneylerinin  Fe(Il)aq, Fe(top)
ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.10 : 25°C pH 4 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneylerinin
stilfat ve pH degerleri.
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Sekil 5.11 : 25°C pH 4 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneylerinin
Fe(I)ag, Fe op) Ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.12 : 25°C pH 4 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneylerinin
Fe(I)aq, Fe op) Ve arsenik degerleri.

Bu sonuglara gore en yiiksek As konsantrasyonu 205,6 mg/L olarak pH 2 biyolojik
deneylerde Ol¢iilmiistiir. Arsenopirit deneyleri siiresince, Fe(ll)aq , Fe(lll)aq Ve Feqop)
degerleri de izlenmistir. pH 2 deneylerinde Fe(ll)aq Ve Feqop Konsantrasyonu benzer

degerler sergilemistir.
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Bu benzerlik arsenopiritin ¢dziinmesiyle ortama salinan Fe(I)q'nin ¢dzeltinin diisiik
pH’s1 nedeniyle c¢ozeltide kaldigin1 ve Fe(lll);q’e oksidasyonunun yavas
gerceklestigini  gostermistir. Bu saptama deneylerde kullanilan A. thiooxidans
bakterisinin Fe(Il) oksitleme kapasitesinin olmamasi ve diisiik Fe oksidasyonu ile
uyumludur (Kelly,1988; Schippers vd., 1996). Ayn1 pH degerlerinde gergeklestirilen
kimyasal deneylerde, As degeri biyolojik deneylere oranla olduk¢a disiiktir ve
deney sonunda 84.7 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. Fe(ll) konsantrasyonu da biyolojik
deneylere oranla diisiiktiir. pH 2 deneyleri sonucunda arsenopirit yiizeyinde

gerceklestirilen SEM goriintiisii ve alinan EDX degerleri Sekil 5.13°de verilmistir.

% 72.16
% 15.73
% 6.47
% 3.23
% 1.04
% 0.84
% 0.44
% 0.10

Sekil 5.13 : 25°C ve pH 2 ‘de arsenopiritin biyolojik oksidasyonu sonucu elde edilen
SEM goriintiisii ve EDX sonucu.

Arsenopirit yiizeyinden alinan EDX sonuglari zamanla arsenopirit yilizeyinin As‘ce
fakirlestigini yani As’in ortama salindigini gostermektedir. Buna karsin, yiizey Fe’ce
zenginlesmis ve bu sonug ¢ozeltide dlgiilen diisiik Fe konsantrasyon ile uyumludur
ve Fe’in As’e oranla daha az salindigin1 6nermektedir. Kimyasal deneyler sonunda
arsenopirit ylizeyinde yapilan EDX analiz sonuglar1 arsenopirit yiizeyinin biyolojik
deneylere oranla As’ce daha zengin oldugunu gostermistir. Bu veriler biyolojik
deneylere oranla kimyasal deneylerdeki diisiik As konsantrasyonu ile de uyumludur
(Sekil 5.14).
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Sekil 5.14 : 25°C ve pH 2 ‘de kimyasal arsenopirit oksidasyonu sonucu elde edilen
SEM goriintiisii ve EDX analizi.

pH 4 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneylerinde siilfat konsantrasyonu, 51. giine
kadar artmis, daha sonra diisme egilimi gostermis ve deney sonunda 60 mg/L olarak
Ol¢iilmiistiir (Sekil 5.10). As konsantrasyonu deney siiresince artmis ve 318 mg/L
olarak dlciilmiistiir. pH 2 biyolojik ve kimyasal arsenopirit deneylerine oranla Feop)
ve Fe(ll)aq konsantrasyonu oldukea distiktiir. En yiiksek Fegop) 10.8 mg/L, Fe(ll)aq
ise 4.8 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir (Sekil 5.11). pH 4’de arsenopiritin ¢6ziinmeye
baslamastyla acia ¢ikan Fe(Il)sq Oksitlenerek Fe(lll),g’e doniismekte ve sonrasinda
Fe(I11)-hidrooksit olarak ¢okelmektedir. pH 4 kimyasal deneylerde benzer degerler
sergilemektedir (Sekil 5.12). Ozellikle her iki deneyde de siilfat konsantrasyonunun
Fe degerleri ile birlikte diisis gostermesi Fe(Ill)-siilfat olusumlarina isaret
etmektedir. Baglangic pH’st 4 olan deneyler siiresince ¢ozeltinin pH’s1 diisme
gostermis, ancak en fazla diisiis biyolojik deneylerde dl¢iilmiistiir. pH 2 deneylerinde
ise 6nemli bir degisim 6l¢iilmemistir (Sekil 5.7). pH 4 ve 2 deneylerinde en yiiksek
As konsantrasyonu biyolojik deneylerde Ol¢iilmiistiir. Elde edilen deneysel veriler
sahada da varlig1 tespit edilen A. thiooxidans bakterisinin Balya atik sahasinda
arsenopiritin  oksitlenmesinde ve ortama As salinnminda ©Onemli oldugunu

gostermistir.

71



5.4.2 Diisiik sicakhik (10°C ve 4°C) arsenopirit oksidasyon deneyleri

10°C’de gergeklestirilen biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deney
sonuglar Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17, Sekil 5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.20 ‘de
verilmistir. 4 °C’de gerceklestirilen biyolojik ve kimyasal deney sonuglar1 ise Sekil
5.21, Sekil 5.22, Sekil 5.23, Sekil 5.24, Sekil 5.25 ve Sekil 5.26 ’da verilmistir. 10°C
pH 2 biyolojik deneylerdeki ilksel siilfat degerinin yiiksek Olgiilmesi, inokiilasyon
sirasinda deneylere siilfat tagimimi oldugunu gostermistir. Bu nedenle, bu deney
sonuglart degerlendirilirken As degerleri dikkate alinmistir. Buna goére, en yliiksek
As konsantrasyonu pH 4 biyolojik deneylerde 67,48 mg/L olarak 6lgiilmiistiir. pH 2
biyolojik deneylerinde ise aynmi deger deney sonunda 60.75 mg/L olarak
olgiilmiistiir. Bu degerler 25°C deneylerine oranla 4 ve 5 kat daha diisiiktiir. pH 2
kimyasal deneylerinde As konsantrasyonu deney sonunda 30,04 mg/L, pH 4 ’de ise
36,09 mg/L olarak oOlgiilmiistiir. pH 2 biyolojik arsenopirit deneylerinde Feop)
konsantrasyonu 22,8 mg/L, Fe(ll)aq 13,2 mg/L olarak dl¢iilmiisken pH 4’de ise ayn1
degerler 38,8 mg/Lve 16,4 mg/L olarak oOl¢iilmiistiir. pH 2 kimyasal arsenopirit
deneylerinde Fe(op) 14,8 mg/L, Fe(ll)aq 6,4 mg/L, pH 4’de ise ayni1 degerler sirastyla
5,2 mg/L ve 0,2 mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.15 : 10°C pH 2 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagl siilfat ve pH degisimi.
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Sekil 5.16 : 10°C pH 2 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagl Fe(Il)aq, Feqop) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.17 : 10°C pH 2 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana baglh Fe(Il)aq, Feqop) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.18 : 10°C pH 4 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagli siilfat ve pH degisimi.
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Sekil 5.19 : 10°C pH 4 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagl Fe(Il)aq, Feqop) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.20 : 10°C pH 4 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana baglh Fe(Il)aq, Feqop) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.21 : 4°C pH 2 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagl siilfat ve pH degisimi.
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Sekil 5.22 : 4°C pH 2 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagli Fe(Il)aq, Fe (op) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.23 : 4°C pH 2 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagli Fe(Il)yq, Fe (op) Ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.24 : 4°C pH 4 biyolojik ve kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin

zamana bagl stilfat ve pH degisimi.
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Sekil 5.25 : 4°C pH 4 biyolojik arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagli Fe(Il)aq, Fe (top) ve arsenik degerleri.
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Sekil 5.26 : 4°C pH 4 kimyasal arsenopirit oksidasyon deneyinin
zamana bagl Fe(I)aq, Fe (top) ve arsenik degerleri.

Elde edilen verilere gore, diisen sicaklik ile birlikte oksidasyon iiriinleri olan Fe ve
siilfat konsantrasyonu 25°C’ye gore oldukea diisiiktiir. 25°C deneylerine oranla ¢ok
daha uzun siire deneylere devam edilmesine karsin (72 giin) arsenopirit oksidasyon
oranlart olduk¢a dismistiir. A. thiooxidans bakteri tiirliniin optimum biiyiime
sicakligi  25-37°C  olarak belirlenmistir. Bu sicakligin  altindaki degerlerde
mikroorganizmanin yasamsal faaliyetleri devam etmesine karsin oldukca

yavaslamaktadir.

A. thiooxidans bakterisinin diisen sicaklikla birlikte metabolik faaliyetinin azaldig
daha 6nceki calismalarda da tespit edilmistir (Sasaki,1998). Diisen sicaklikla birlikte
pH degerlerinden ve mikroorganizmadan bagimsiz olarak 4°C arsenopirit oksidasyon
orani oldukca diismiis; buna bagh olarak hem stilfat, hem de arsenik degerleri 25°C
ve 10°C deneylerine oranla daha diisiik degerler sergilemistir. Sekil 5.15, Sekil
5.16°da goriildiigii tizere 10°C pH 2 biyolojik deneyde arsenik, 182,8 mg/L, siilfat
240 mg/L, Fe(ll)ag 5,2 mg/L, Feop) ise 14 mg/L olarak dlgiilmiistiir. Ayn1 degerler
pH 4 biyolojik deneylerinde ise siras1 ile 34,11 mg/L, 120 mg/L, 7,6 mg/L, 7,8 mg/L
olarak Ol¢iilmiistiir (Sekil 5.18, Sekil 5.19). Kimyasal deneylerde ise bu degerler
oldukga disiiktiir (Sekil 5.17, Sekil 5.20). 4°C’deki pH 2 ve pH 4’deki biyolojik
sonuglar Sekil 5.21, Sekil 5.22, Sekil 5.24 ve Sekil 5.25’de, kimyasal sonuglar ise
Sekil 5.21, Sekil 5.23, Sekil 5.24 ve Sekil 5.26° da verilmistir.
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10°C ve 4°C sicakliklarda arsenopiritin kimyasal reaksiyonlara gore, biyolojik olarak
daha hizli oksitlendigi goriilmektedir. Ancak bu farklilik 25°C deneyleri kadar
belirgin degildir.

Arsenopiritin oksitlenerek asit olusturma hizi, ortamin oksijen konsantrasyonuna ve
mikroorganizma faaliyetlerine baglidir (Nordstrom ve dig, 1999; Edwards ve dig,
2001; Balet ve dig, 2007). Deneylerde kullanilan A.thiooxidans bakterisi,
arsenopiritin icerisindeki kiikiirtii oksitleyebilirken, Fe (I1)ag’yi oksitleme kapasitesi
bulunmamaktadir. Bu nedenle, arsenopiritin ilk oksitlenme asamasinin Kimyasal
olarak Fe-S baginin kopmasi olusturmaktadir. Asidik karaktere sahip deneysel
cozeltide, arsenopiritin Fe-S baginin kopmasiyla birlikte, Fe (I1)aq ¢cOzeltiye gegmekte
ve geriye siilfidce zengin ylizey olusarak hizla kiikiirte oksitlenmektedir. Olusan
kiikiirt yiizeyine, bakteri organik maddece zengin polimerik bir yapiya sahip madde

(EPS-Exopolymeric substance) vasitasiyla baglanmakta ve O,’i elektron alict

seklinde kullanarak, kiikiirtii oksitleyerek siilfat olusturmaktadir.

Kiikiirt kimyasal deneylerde de olugsmus ancak hidrofobik ve inert ozellikleri
nedeniyle kimyasal olarak deney siiresince siilfata oksitlenememistir. Bu saptama,
biyolojik ve kimyasal deneydeki benzer Feyp Konsantrasyonu ile de
desteklenmektedir. Kimyasal deneylerde arsenopiritin yiizeyinde olusan kiikiirt
slilfata oksitlenemeden yiizeyde kalmakta, arsenopirit ve oksitleyici arasinda (O,)
pasif bir bariyer seklinde davranarak arsenopiritin oksitlenmesini engellemekte ve
arsenik ve siilfat konsantrasyonu biyolojik deneylere oranla daha onemsiz degerler

sergilemektedir.

Elde edilen sonuglar birlikte degerlendirildiginde, arsenopiritin oksidasyonunda A.
thiooxidans bakterisinin asil roliiniin arsenopiritin yilizeyinde olusan  kiikiirtii

oksitleyerek arsenigin ¢ozeltiye gegmesi seklinde oldugu tespit edilmistir.

5.5 25°C’de Atiklar Uzerinde Gerceklestirilen Oksidasyon Deneyleri

Balya maden atiklarindan metallerin saliniminda biyolojik reaksiyonlarin etkisini
saptamak {izere laboratuvarda biyolojik ve kimyasal li¢ deneyleri gergeklestirilmistir.
Biyolojik li¢ deneylerinde jeokimyasal statik testler sonucunda asit iiretme kapasitesi
en yliksek oldugu tespit edilen ve A3 olarak adlandirilan atik ve atik sahasinda tespit

edilen A. thiooxidans bakteri tiirti kullanilmistir.
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Biyolojik li¢ deneyleri sonucunda (56 giin) en yiiksek siilfat degeri 2150 mg/L
olarak dlgiilmiistiir (Sekil 5.27).

Yalnizca atiklar1 igeren Kontrol 1 deneyi sonunda ise siilfat biyolojik deneylere
olduk¢a benzer sonuglar vermis ve deney sonunda 2550 mg/L olarak Ol¢tilmistiir
(Sekil 5.28). Tiim deneyler siiresince siilfat ilk 3 giin igerisinde kolaylikla ¢ozeltiye
geemistir. Bu veriler siilfatin atiklar igerisinde ¢dziilebilen tuzlar halinde oldugunu
ve/veya adsorbsiyon seklinde tutuldugunu Onermektedir. Biyolojik deneyler
siiresince izlenen tiim metaller atiklardan ¢oOzeltiye gecerek  yiiksek
konsantrasyonlara ulagmistir. Deneylerin 15. giiniinden sonra Fe degerlerinde diisme

gozlenmistir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.27 : 25°C atiklarin biyolojik ve kimyasal oksidasyonu sonucu elde edilen
stilfatin zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.28 : 25°C’de atiklarin biyolojik oksidasyonu sonucu elde edilen pH, Fe(IT)4q,
Feop) degerleri.
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25°C atik li¢ deneyleri siiresince belirli araliklarla alinan ¢ozeltide metal analizleri
gerceklestirilerek metallerin  zamana bagli degisimi ve dolayisiyla salinimi
izlenmistir (Sekil 5.29, Sekil 5.30, Sekil 5.31, Sekil 5.32, Sekil 5.33, Sekil 5.34, Sekil
5.35).
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Sekil 5.29 : 25°C atik oksidasyon deneyleri sirasinda Fe’nin zamana bagl degisimi.
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Sekil 5.30 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda Ni’in zamana bagli degisimi.

En yiiksek Ni degeri 62 pg/L olarak biyolojik deneylerde 6l¢iilmiis ve Fe degerinde
oldugu gibi 15. giinden sonra diisme gostermis ve daha sonra artarak tekrar

azalmistir. Biyolojik ve kontrol 1 deney sonuglar1 olduk¢a benzerdir.
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Sekil 5.31 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda Cu’in zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.32 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda Zn’nun zamana bagl degisimi.

3000 -

2500 - Deney
=== Kontrol 1

2000 -

1000 -
500 A
O T T T T T T T = 1 T T T T T 1
1 3 13 15 17 20 22 24 29 31 35 38 42 49 56
Giin

Sekil 5.33 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda As’in zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.34 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda Cd’un zamana bagli degisimi.
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Sekil 5.35 : 25°C Atik oksidasyon deneyleri sirasinda Pb’un zamana baglh degisimi.

Biyolojik li¢ deneylerininin ilk 13 giiniinde Pb hari¢ tiim metaller yiiksek oranda
cozeltiye gegmistir. Cu en yiiksek 1400 pg/L olarak, Zn 61000 pg/L , As 2550 ng/L ,
Cd ise 430 olarak pg/L ol¢iilmiistiir. Pb ise deneylerin ilk 3. giinlinde hizla ¢ozeltiye
gegmis ve deney siiresince konsantrasyonu giderek azalmistir. Pb’nun ¢ozeltiden
uzaklagmasinin ana nedeni anglezit olusumu oldugu disiiniilmektedir. Arazide
atiklar igerisinde ve asidik golet sedimanlarinda anglezit olusumlar tespit edilmistir
(EK: E-F-G). Bu veriler Pb’nun atiklardan salinarak ortama katilmasinda anglezitin
onemli rol oynadigin1 gostermektedir. Li¢c deneyleri metallerin atiklardan saliniminda
genelde iki tiir davranis sergiledigini gostermistir. Bunlar, ilk asama olan metallerin
atiklardan hizli salinimi ve bunu takiben ikinci asama olan ¢dkelme asamasidir.

Deneyler siiresince ¢oziinme ve ¢okelme asamalar1 ardigikli gelismistir.
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Metallerin atiklardan hizla ¢oziinmesi, metallerin atiklar i¢erisinde kolay ¢oziilebilen
tuzlar halinde bulundugunu ve/veya adsorbsiyon seklinde tutundugunu
gostermektedir. Coziinmeyi takiben metallarin ortamdan uzaklasmasi deneylerdeki
Fe ¢okelmeleri ile es zamanli gelismistir. Bu veriler metallerin ¢okelen Fe ile birlikte
¢ozeltiden alindigin1 gostermektedir. Fe-oksi/hidrooksit sekilde ¢okelen oksitler
genig yiizey alanlari nedeniyle bir¢ok metali adsorbe etmektedir (Nordstrom ve
Southam, 1999; Balci vd., 2009). Deneyler siiresince gelisen es zamanli Fe ve metal
¢okelimi bu saptamayla uyumludur. Ayrica, bu saptama asidik goletlerde tespit
edilen ve metallerce zengin ikincil Fe oksit olusumlari ile de desteklenmektedir (EK:
F,G). Li¢c deneyleri sonucunda metallerin atiklardan  salinim  sirast:

Zn>As>Cu>Pb>Fe>Cd>Ni olarak tespit edilmistir.

Bu veriler, asidik drenaj suyu metal igerikleri ile uyumludur (Sekil 5.3). Ancak
atiklar yiiksek oranda Pb icermesine ragmen (Sekil 5.1) asidik sularin Pb igerigi buna
paralellik gostermemektedir. Deneysel veriler, salinan Pb’nun anglezit seklinde
tutundugunu gdstermistir ve bu saptama XRD verileri ile de desteklenmektedir (EK
A-E). Tamamlanan li¢ deneylerinde metallerin atiklardan kolaylikla salindigini ve
Fe- oksitler tarafindan adsorb olarak ortamdan uzaklastigini ortaya koymustur. Bu
veriler, metallerin atiklardan saliniminda ¢oziinme ve adsorbsiyon reaksiyonlarinin
onemli oldugunu ve mikroorganizmalarin atiklardan metal saliniminda etkili

olduklarini ortaya koymustur.
5.6 Jeokimyasal Statik Test Degerlendirmeleri

5.6.1 Camur pH’1 deneyinin degerlendirilmesi

Miller ve Murray (1988), camur pH’4’lin altinda olan kayaclarin asit toksik kabul
edilebilecegini ve % 0,5’ten fazla siilfiir iceren kayaglarin da kayda deger asit
iretebilecegini belirtmistir. Environmental Australia (1997), ¢camur pH testinde elde
edilen pH degerinin 4’ten kiiciik, elektriksel iletkenlik degerinin 2000 uS/cm’den
bliyiik 6lciildiigiinde numunenin asit {iretebilecegi vurgulanmistir. Morin ve Hutt
(1998), pH 6’y1 temel alip olgiilen degerlerin bu rakamin altinda olmasi halinde

numunenin asit liretecegini belirtmistir.
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Lottermoser (2010), camur pH’1 yonteminde pH degerinin 4’iin altinda 6l¢iildiigiinde
asit liretecegi anlamina geldigini ve eger elektriksel iletkenlik degeri 20 uS/cm’den
bliyiik ise atiktan suya toplam ¢oziinmiis kat1 madde oziitlemesi (li¢i) oldugunu ifade

etmistir.

Cozeltinin pH’s1 kullanilan saf suyun pH’indan kiiciik ise numune asit iiretebilir
ayrintisindan yola c¢ikarak testlerde kullanilan saf suyun pH’1 6,2-6,5 arasinda
degiskenlik gostermektedir. Camur pH testine gore Al atigmin ilk 30 cm’sinden
alman 1 Orneginin ¢amur pH’s1 testinde Olglilen fiziksel paremetre degerleri ve

zamana bagl pH, EC degisimleri Sekil 5.36’ da verilmistir.
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Sekil 5.36 : Camur pH’1 yontemiyle Al-1 6rnegin (yarmanin ilk 30 cm) zamana
bagli pH, EC degisimi.

Al atigt 5 no’lu 6rnegin (150 cm) camur pH’1 testinde Olgiilen fiziksel paremetre

degerleri ve zamana bagli pH, EC degisimleri Sekil 5.37°de verilmistir.
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Sekil 5.37 : Camur pH’1 yontemiyle A1-5 6rnegin (yarmanin ilk 150 cm) zamana
bagli pH, EC degisimi.

Al atig1 10 no’lu 6rneginin camur pH’1 testinde Ol¢iilen fiziksel paremetre degerleri

ve zamana bagli pH, EC degisimleri Sekil 5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.38 : Camur pH’1 yontemiyle A1-10 no’lu 6rnegin ( ilk 300 cm) zamana baglh
pH, EC degisimi.

A2 atigmin ¢amur pH’s1 testinde Olgiilen fiziksel paremetre degerleri ve zamana

bagli pH, EC degisimleri Sekil 5.39” da verilmistir.
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Sekil 5.39 : Camur pH’1 yontemiyle A2 6rneginin zamana bagli pH, EC degisimi.

A3 atik Orneginin ¢amur pH’1 testinde Olgiilen fiziksel paremetre degerleri ve

zamana bagh pH, EC degisimleri Sekil 5.40°da verilmistir
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Sekil 5.40 : Camur pH’1 yontemiyle A3 6rneginin zamana bagli pH, EC degerleri.

A4 atik 6rneginin ¢camur pH’1 testinde dlgiilen fiziksel paremetre degerleri ve zamana

bagli pH, EC degisimleri Sekil 5.41°de verilmistir.
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Sekil 5.41 : Camur pH’1 yontemiyle A4 drneginin zamana bagl pH, EC degisimi.

AS atik 6rneginin ¢amur pH’1 testinde 6l¢iilen fiziksel paremetre degerleri ve zamana

bagli pH, EC degisimleri Sekil 5.42’de verilmistir.
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Sekil 5.42 : Camur pH’1 yontemiyle A5 6rneginin zamana bagli pH, EC
degisimi.

Aldigimiz  sonuglari, Lottermoster (2010)° a gore degerlendirdigimizde, A3
numunesi hari¢, tiim numunelerin asit iiretme potansiyellerinin olmadigi, A3

numunesinin ise asit liretme potansiyelinin olduk¢a yiiksek oldugunu saptanmaistir.
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5.6.2 Standart asit baz hesaplama deneyinin degerlendirilmesi

Yapilan bu statik test 7 farkli numuneye (Al-1, Al-5, Al-10, A2, A3, A4, A5)
uygulanmustir. Deney yorumlanmasinda kullanilan AUP, numunelerin % XS degeri
31,25 katsayisi ile ¢arpilarak hesaplanmistir. Yorumlama evresinde kullanilacak olan

diger degerler olan NAUP, AUP ve NP degerlerinin oranlanmasiyla elde edilmistir.

ABH sonuglari, Brodie ve ark. (1991) tarafindan gelistirilen ve NAUP degerinin
kaldig1 araliga bakilarak 3 kategoriye ayrilmistir (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 : Standart ABH testi yapilan numuneler icin NAUP degerinin
yorumlanmasi Brodie ve dig, (1991).

Referans Asit Belirsiz Asit degil
Brodie ve ark.. 1991 <1 1 <NP/AAUP< 3 >3
Morm ve Hutt, 1994 <l 1 <NP/AAUP<13-4 >13-4

NAUP> 3 iken numune asit iiretmez, 1< NAUP < 3 ise belirsizlik s6z konusu olup
jeokimyasal kinetik testler gerekmektedir. NAUP<I ise numune asit iiretir seklinde
yorumlanmaktadir. Morin ve Hutt (1994), NAUP degerinin 1< NAUP <1,3- 4

oldugunu belirtmistir.

NP’ nin %3’den fazla olmasi halinde sahanin bazik drenaj iiretecegi, NP’nin %1
veya daha kiicik olmast durumunda ise sahanin asidik drenaj {iretecegi
ongoriilmiistiir (DiPretoro ve Rauch, 1998; Karadeniz, 2011). Asit Baz hesaplama
yonteminde nétrlestirme potansiyeli ile asit iiretme potansiyeli arasindaki oran

2,3’den biiyiik ise atikta asit iretimi gergeklesmez (Price ve dig, 1997).

Bu ¢alisma kapsaminda Brodie ve dig, (1991) nin yorumlanmas: kullanilmistir.
Analiz sonuglarma gore alinan drneklerdeki ABH degerlerine bakildiginda 7 6rnegin
hepsinde NAUP degeri 1°den kiigiik oldugundan hepsi asidik nitelik tasimaktadir
(Cizelge 5.4).
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Cizelge 5.4 : Deney sonucu numunelerin noétrlesme potansiyelleri.

Numune Adi Al-1 | Al1-5 |A1-10| A2 A3 A4 A5
NP

(kg CaCO3/t) | 2875 | 350 70 |3375| 30 425 5
AUP

(kg CaCO3/t) | 515,84 | 443,12 | 356,53 |524,84 | 1067,68 | 561,21 [1242,93

NAUP (NP/AUP)

kg CaCO3/t 0,557 | 0,789 | 0,196 | 0,643 | 0,028 | 0,757 | 0,040

5.6.3 pH 6 (Notrlestirme potansiyeli) deneyinin degerlendirilmesi

Asit maden drenaji gelistiginde olusan asidin siilfiirik asit olmasi ve kisa slirede
sonu¢ vermesi nedeniyle pH 6 testi cazip bir yontemdir. pH 6 testi uygulanarak elde
edilen sonuglar, ABH testinde oldugu gibi Brodie ve dig, (1991) tarafindan
gelistirilen ve NAUP degerinin kaldig1 araliga bakilarak yorumlanmistir. pH 6
testinde, numunenin nétrlesme potansiyeli, siilfiirik asit titrasyonu ile tiiketilmis asit
miktariin belirlenmesi ile elde edilmektedir. Deney yorumlamasinda kullanilacak
AUP degeri numunelerin %XS degeri almarak ve 31,25 katsayisi kullanarak
hesaplanmustir. Yorumlama kistasinda kullanilacak deger ise NP ve AUP degerinin

birbirleriyle oranlanarak hesaplanmigtir (Cizelge 5.5).

pH 6 testinde 15 dk’lik karistirma sonucunda teste tabi tutulan 7 adet 6rnekten sadece
bir tanesine test uygulanamamistir (A3). Bunun sebebi, sadece bir 6rnegin pH<6
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum bu numunenin asit irettiginin bir

gostergesidir.

Cizelge 5.5 : Deney sonucu numunelerin net asit liretme potansiyelleri.

Numune Adi | Al-1 | Al-5 | A1-10 | A2 A3 A4 A5
pH 695 | 729 | 723 | 715 4,06 794 | 767

Sicaklik (°C) | 258 | 2509 26 251 25 252 | 252

Kullanilan

Asit Miktari Titre
(ul) Sul 16,5 ul | 2,6 ul | 1,9 pl |yapilamadi| 1 ul | 1,3 pl

NP Degeri

(kgCaCO, /t) | 0024 | 0318 | 0127 | 0,093 - 0,004 | 0,063
AUP

(kgCaCO, /) | 51584 | 44312 | 356,53 | 524,84 | 1067,68 | 561,21 |1242.93
NAUP

(NP/AUP)

(kgCaCO, /t |0 00046|0,00717 |0,00356 | 0,00177 - 0,00007 | 0,0005
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Calisilan bolgeden aliman ve Al-1, Al-5 1. Al-10, A2, A3, A4, A5 olarak
isimlendirilen 7 adet numuneden A3 numunesi hari¢ diger 6 numunenin NAUP
degeri 1’den kiiclik oldugundan dolayr deney sonucunda numuneler asit olarak

nitelendirilmistir.

5.6.4 Net asit iiretme deneyinin degerlendirilmesi

Net asit iiretme testinde Olgiillen nihai pH> 4 oldugunda numunenin asit
tiretmeyecegi, pH< 4 iken siilfiiriin oksitlenmesi fazla miktarda asit tirecteceginden
numunenin riskli sinifa girdigi belirtilmistir (Environment Australia, 1997). (Cizelge

5.6).

Cizelge 5.6 : NAU testi igin yorumlama kilavuzu (Environment Australia, 1997).

Malzme tipi NAU pH" Tletkenlik (11S/cm) Tuzuluk Karakter
1A > 4 < 800 Yok/diisiik/orta Asit firetmez
B > 4 800-1300 Yitksek Asit firetmez
IC > 4 > 1300 Asm Asit firetmez
1l < 3 NAU. pH<4 - - Asit firetme riski diisiik
m <3 - - Asir firetme niski vitksek

Miller (1996, 1998), siilfidik atiklarin NAU ile simiflandirmasinda kritik pH degerini
4,5 kabul etmistir (Cizelge 5.7). Lottermoser (2010) ise net asit iiretimi testinde
oOlgiilen pH degeri 4,5’e esit ya da bilyiik ise ornek asit iretmez, eger pH degeri
4,5’den kiigiik ise siilfit oksidasyonun asidite iiretecegini ve risk tasidigini ifade

etmistir.

Cizelge 5.7 : Siilfidik atiklarin siniflandirma kriteri (Miller, 1996, 1998).

Ak cesidi NAT pH,, | Stk NAU degeri NAPP
(kg H.SO,/ton) (kg H,SO,/ton)

Yiiksek olasilikla asit iiretme potansiveline sahip <4.5 > 5 pozitif
Diisiik olasilikla asit firetme potansiveline sahip <45 <35 pozitif
Asit lirstmez >4.5 0 negati f
Asit tilketir >4.5 0 < -100
Belirsiz >4.5 0 pozitif
Belirsiz <435 >0 negati

Cozeltilerin pH degerleri 2,5’dan biiyiik oldugu i¢in (A1-1, A4, A5 numunesi harig)
0,1 M NaOH kullanilarak pH 7’ye titre edilmistir. Parantez i¢indeki numunelerin pH
degeri 7°en biiyiik oldugu igin titre edilememistir. Titrasyon sonucunda denklem 4.3

kullanilarak NAU degerleri hesaplanmustir.
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NAU metodunun yorumlanmasinda Environment Australia (1997) ¢alismas: dikkate
almmustir. NAU sonucuna gére Al-1, 1. A1-5, A1-10, A2, A4 ve A5 numunelerin

pH > 4, yalniz A3 numunesinin pH 4 oldugu 6l¢iilmiistiir.

Tiim bu sonuglar, siilfidik atiklarin siniflandirma kriteri (Miller, 1996, 1998)’ne gore
incelendiginde sadece A3 numunesinin malzeme Il simifinda diisikk derecede asit
iiretme potansiyelinin oldugu, diger numunelerin ise asit iiretemez sinifina girdigi

belirlenmistir (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8 : Deney sonucunda numunelerin net asit iiretme miktarlari.

Numune Ad1 Al-1 Al-5 Al-10| A2 A3 A4 A5
pH 7,22 6,73 5,98 6,29 4,04 8,24 7,98
ilave edilen bazin
hacmi (ml) - 7 9 22 9 - -
ilave edilen bazin
molaritesi (M) - 0,1 0,1 0,1 0,1 - -
NAU (kg H,S0,/t) | - 13,72 | 17,64 | 4312 | 1764 | - ;

5.6.5 Jeokimyasal statik deneylerin yorumlanmasi

Statik testler sonucunda elde edilen verilerin yorumlanmasi basit degildir, ¢iinkii asit
drenaj olugsma sureci son derece karmasik olup, her bir maden sahasi kendine 6zgii
nitelikler tasir. Yorumlamada, madencilik 6ncesi sahaya ait su Kkalitesi, stratigrafi,
litoloji, yeraltt su akis sistemleri, atmosferik etkiler, benzer jeolojik, mineralojik
Ozellikler tasiyan baska sahalarla ilgili verilerin mutlaka dikkate alinmasi gerekir

(Karadeniz, 2008).

Calisma alanindan arazi ¢alismalar1 kapsaminda alinan 7 ayr1 6rnek {izerine 4 farkl
jeokimyasal statik test uygulanmistir. Cizelge 5.9°de testler sonucunda elde edilen

veriler birlikte degerlendirilmistir.

Bunun yanisira inceleme alaninda 1.5 milyon ton flotasyon atigi bulunmaktadir.
Ortamda bulunan atiklarin ne kadar asit iiretecegi yaklasik olarak net asit iiretme
deneyinden yola ¢ikarak hesaplanmistir. Net asit liretme deneyinde 2.5’gr’lik 7 adet
numune kullanilmigtir. Bu numunelerin net asit tiretme potansiyelleri tek tek

hesaplanmustir.
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Toplamda deney i¢in 17.5 gr numune kullanilmis ve iirettikleri ortalama asit miktari
0.01353 kg/ton bulunmustur. Bu hesap maden sahasindaki 1.5 milyon ton atik i¢in

yapilirsa, sahada bulunan atiklarin 165.60 kg/ton asit iirettigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.9 : Statik testlerin birlikte degerlendirilmesi.

Ornek |_Gamur pH ABH PH 6 NAU
Adi A C A B C A B C A B C
Al-1 X X X X
A1-5 x | x x %
A1-10 x | x x %
A2 x | x x x
A3 X X X
A4 X X X X
A5 X X X X

A: Asitiiretir B: Belirsiz C: Asit iiretmez

5.7 Balya Atik Sahasinin Asit Maden Drenaj Biyojeokimyasi

Balya atik sahasinda tespit edilen mikroorganizma tiirleri, jeokimyasal ve deneysel
veriler birlikte degerlendirilerek sahada asidik sularin olugsmasina neden olan
biyojeokimyasal reaksiyonlar Sekil 5.43, Sekil 5.44’de verilmistir. Saha ig¢in
olusturulan bu modelde, sahada yaygin olarak tespit edilen Fe(Il),q ve siilfiir

oksitleyen mikroorganizma tiirleri kullanilmistir.

Atik sahasinda piritik kiikiirtiin siilfata oksitlenmesinde hem Acidithiobacillus spp.
(1) hem de Thiobacillus spp (2) siilfiir oksitleyen bakteri tiirleri rol almaktadir.
Piritik siilfiiriin (S™) siilfata oksitlenmesi (S*°) redox reaksiyonlari sirasinda en fazla
2 elektron hareketinin gerceklesmesi nedeni ile birden fazla asamada
gerceklesmektedir (Moses vd., 1987, Schippers vd., 1996). Bu farkli asamalarda
bir¢cok degisik siilfiir bilesikleri olugsmakta ve hizla siilfata oksitlenmektedir (Balci
vd., 2009). Thiosiilfat (S;03), tetrationat (S406) gibi bu bilesikler ortamda bulunan
Acidithiobacillus ferrooxidans tiirleri ile Thiobacillus spp tiirleri tarafindan stilfata

oksitlenmektedir.
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Burada belirtilmesi gereken en onemli nokta Thiobacillus spp tirlerinin pH>5
ortamlarinda yaygin olmasidir. Diger bir ifadeyle asidik olmayan veya diisiik

asiditiye sahip ortamlarda da pirit oksidasyonu devam etmektedir.

Ortama saliman Fe(Il),; iyonu Acidithiobacillus ferrooxidans ile Ferrovum
myxofaciens tarafindan Fe(lll)sg’e oksitlenmekte ve olusan Fe(Ill)sq iyonu piriti
kimyasal olarak hizla oksitlemektedir. Ayn1 zamanda olusan Fe(Ill)yy iyonu Fe
indiregeyen Rhodoferax ferrireducens T118, Ferribacterium limneticum ve
Geobacter tarafindan indirgenerek Fe(II),q halinde ortama tekrar salinmaktadir. S6zii
gecen dongli devam etmektedir. Piritin oksitlenmesinin en 6nemli sonucu ortama
asirt asit salinmasidir. Olusan asidik sular ortamdaki monosiilfidlerle reaksiyona
girerek, bir dizi siilfiir olusumlarina neden olmaktadirlar. Proton atagina ugrayan
galen, sfalerit gibi monosiilfidlerin yiizeylerinde kiikiirt olusmaktadir. Asit
tiiketimine neden olan bu ilksel reaksiyon yalnizca bir ¢oziinme reaksiyonudur.
Yiizeyde olusan kiikiirt Acidithiobacillus spp ve Thiobacillus spp tiirleri tarafindan
siilfata kolaylikla oksitlenmektedirler. Bu oksidasyon serileri pirit reaksiyonunda
oldugu gibi birden fazla asamada meydana gelmekte ve degisik siilfiir bilesikleri
olusarak sozii gecen mikroorganizmalar tarafindan en son oksidasyon firiinii olan
siilfata oksitlenmektedir. Ortamda bulunan Fe(l11),q iyonu da siilfiir yiizeyine atakta
bulunarak kiikiirt olusumuna neden olur. Monosiilfidlerin oksidasyonu sirasinda
proton iiretimi ve tiiketimi esit oldugu i¢in asit liretimi olmaz. Bu nedenle, AMS nin
olusumunda pirit kadar etkili degillerdir. Ozellikle ortamda mikroorganizma
bulunmadigr durumlarda, galen, sfalerit gibi monosiilfidlerin kimyasal oksidasyonu

yiizeylerinde kiikiirt olusumu ile son bulmaktadir.

Balya Atik sahasinda tespit edilen diger 6nemli biyojeokimyasal reaksiyonda Fe-
oksihidroksitlerin Fe(lll),q indirgeyen bakteriler tarafindan ¢oziinmesi islemleridir.
Fe-oksitler genis yiizey olusumlart nedeni ile biinyelerinde bir¢cok degisik metali
absorb edebilmektedirler. Mikroorganizmalar tarafindan elektron alici seklinde

kullanmalar1 sirasinda Fe(Il)y’ye indirgenirken metallerde serbest kalmaktadirlar.
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1)Thiobacillus spp.
2)Acidithiobacillus spp.

3)Ferrovum myxofaciens
4)Rhodoferax ferrireducens T118

5)Ferribacterium limneticum

6)Geobacter

SO

Fe(Ill) [ N
3
b 2
1 4,5,6 N
\\ T~ Fe(IT)
S$:03
S4O¢ 2
[S0.s.

|

H+

FeS:

FeSye + 14Fe* + 8H,0 > 15Fe”* +250,% + 16H"

Sekil 5.43 : Balya maden sahasinda Pirit oksidasyonu igin gelistirilen reaksiyon modellemesi.
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Fe(I11)

Fe(I1)

Sekil 5.44 : Balya atik sahasi i¢in olusturulan biyojeokimyasal model.
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6. SONUC VE ONERILER

AMD, maden endiistrisinin karsilastigi en biiyiik ¢evre problemlerinden birisidir.
S6z konusu bu ¢evre problemi tez ¢galigsma sahasi olan Balikesir/ Balya Pb-Zn maden
sahasinda biiyilk oranda gozlenmistir. Calisilan sahada maden atig1 ve flotasyon
irlinii malzeme Maden Deresi ve bunu besleyen yan derelerin taskin yataklarinda
depolanmistir. Bu atiklar siilfiirlii mineraller icerdiginden dolayr sahada AMD’1
geligsmistir.

Balya maden atik sahasinda AMD’1 gelisimini denetleyen faktorlerin tespit edilmesi
amacit ile arazi ve laboratuvar calismalar1 birlikte yiritilmistir. Arazi
calismalarinda atiklarin karakterizasyonu i¢in maden atiklarindan orneklemeler
yapilmistir. Atiklarin neden oldugu metal salinimini tespit etmek amaci ile atiklar
icinde ve ¢evresinde gelisen asidik goletlerden ve atiklarin ulastigt Maden Deresinde
sediman ve yiizey su Oorneklemeleri gergeklestirilmistir. Balya maden atik sahasinin
mikrobiyal tiirlerinin belirlenerek, AMD’1 gelisimine etkisini belirlemek amacr ile
asidik golet ve Maden Dere’sinde molekiiler-mikrobiyolojik teknikler kullanilarak

sediman 6rneklemeleri gerceklestirilmistir.

Laboratuvar c¢alismalarinda atiklardan alinan Ornekler sahada tespit edilen
mikroorganizma tiirlerinden A. thiooxidans bakterisi kullanilarak biyolojik ve
kimyasal li¢ deneylerine tabii tutularak biyolojik reaksiyonlarin metallerin salinimina
etkisi ortaya konmustur. Bunun yani sira ¢alisma sahasinda AMD’1 olusturma
potansiyelinin belirlenmesi amaciyla, atiklardan alinan 6rnekler iizerinde laboratuvar

kosullarinda jeokimyasal statik testler gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda arazide gergeklestirilen molekiiler-mikrobiyolojik c¢aligmalar ile
jeokimyasal analizler Balya Pb-Zn atik sahasinda g¢esitli grup ve tiirde
mikroorganizmanin varligmmi ortaya koymustur. Sahada siilflir minerallerinin
oksidasyonunda etkili olan kemolitotrofik ve kemoheterotrofik tiirler

detaylandirilarak, olusacak biyojekimyasal reaksiyonlar saptanmstir.
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Deneysel ve arazi verileri birlikte degerlendirilerek:

1-

Ozellikle atiklarn  suyla bulustugu pH<3 ortamlarda piritin
oksidasyonunda Acidithiobacillus ssp. tiirleri, pH>4 ortamlarinda ise
Thiobacillus ssp tiirlerinin etkin oldugu belirlenmistir. Piritin kimyasal
oksidasyonunda etkili olan Fe(IIl) iyonunun, Fe(II)’nin biyolojik olarak
oksitlenmesi sonucu olustugu ortaya konmustur.

Atik ve ozellikle dere sedimanlarinda ¢esitli tiirde Fe(lll) indirgeyen
mikroorganizmalar tespit edilmistir. Sahada yaygin olarak bulunan Fe-
oksitler  birgok metali 6zellikle As, Pb, Cd, Co gibi toksik metalleri
biinyesinde  tutabilmektedir. ~ Fe(lll)in  mikrobiyolojik  olarak
indirgenmesi sonucunda bu metaller serbest kalarak c¢ozeltiye
gecmektedir. Asidik drenaj goletlerinde tespit edilen As’ce zengin ikincil
Fe-oksit mineralleri bunu biyojekimyasal reaksiyonlarin olustugunu
desteklemektedir.

Atik sahasinda yayginca bulunan galen, sfalerit ve daha az oranda
arsenopiritin oksidasyonu sahada tespit edilen Acidithiobacillus ssp
Thiobacillus ssp tiirleri tarafindan kontrol edilmektedir. Laboratuvarda
gerceklestirilen arsenopirit oksidasyon deneylerinde en yiiksek As
salinimi 25°C biyolojik deneylerde saptanmistir. Diisen sicaklikla birlikte,
oksidasyon oran1 hem biyolojik hem de kimyasal deneylerde azalma
gostermis ve en diisiik oksidasyon orani 4°C’de Ol¢iilmiistiir. Bu deneysel
veriler Balya atik sahasinda yliksek oranda tespit edilen As’in ortama
salimmminda biyolojik reaksiyonlarin kimyasal eslenigine oranla daha
etkili oldugunu gostermistir.

Ilk defa Atik sahasinda bir¢ok degisik ikincil mineral olusumlari tespit
edilmistir (Bakimiz Ek: A, B, C, D, E). Metallerin ¢6kelmesini denetleyen
bu olusumlar, sahanin rehabilitasyonu i¢in 6nemli jeokimyasal veriler
icermektedir.

Pasa numunelerinde vyapilan statik testler sonucunda nétiirlesme
potansiyeli 1 den kiiciik belirlenmistir. Arazide pH ve iletkenlik verileri
dikkate alinarak bolgede belirlenen AMD olusumu statik test sonuglariyla

dogrulanmaktadir.
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6- Net asit tiretme deneyinden yararlanilarak, inceleme alanindaki 1.5
milyon ton flotasyon atigmin 165.60 kg/ton asit iirettigi sonucuna

varilmistir.

Oneriler

Balya Maden atik sahasinda olusan AMD’m1 engellemek veya etkisini en aza
indirgemek i¢in yapilmasi gereken ilk asama: 1-Atiklarin gegirimsiz bir ortamda
depolanarak yiizey ve yeralti su kaynaklartyla olan etkilerinin en aza indirilmesini
saglamaktir. Bu asamada, atiklarin taginmasinin miimkiin olmamasi nedeni ile
atiklarin etrafinda gegirimsiz ortii (jeomemranlar) tabaklarinin olusturularak olusan
asidik sularin gecirimsiz havuzlara drene edilmesi Onerilmektedir. 2-Diger bir 6neri
ise atiklarin oksijen ile olan temasini en aza indirerek anaerobik bir ortam yaratmak
ve siilfir oksitleyen mikroorganizmalarin faaliyetlerini en aza indirgemektir. 3-
Havuzlarda toplanan asidik sularin pH’s1t CaCO3; ve benzeri maddeler eklenerek
yikseltilip (pH <3) Fe-oksitlerin olusturulmasi ve metallerin oksitlerle birlikte

cokeltilerek sudan alinmasi onerilen diger bir agamadir.

Bu agamalarin basariya ulagmasi i¢in atiklarin depolandigi gélet ve depolarinin uzun
stireli jeoteknik durayliliklarinin belirlenmesi, depolanan atiklardaki kirletici element
ve bilesiklerin uzun donemdeki davraniglar1 ve ortamda meydana gelen

biyojeokimyasal reaksiyonlarin izlenmesi 6nemli ve gereklidir.

99



100



KAYNAKLAR

Adams, J. A. S., Heier, K. S. (1963). Concentration of Radioactive Elements in
Deep Crustal Material. Volume. 29, Sf. 29.

Akell, A. ve Ciftci, H. (2006). Biological Methods Applied in the Treatment of Acid
Mine Drainage (AMD). Vol.45, No. 1, Sf. 35 — 45.

Akell, A. ve Koldas, S. (2006). Acid Mine Drainage (AMD): causes, treatment and
case studies. Journal of Cleaner Production. Sf. 1139 — 1145.

Akyol, Z. (1976). Balikesir/ Balya (Pb-Zn-Cu) Madeni Hakkinda Jeoloji Raporu.
MTA. No:298.

Akyol, Z. (1977). Balikesir- Balya Maden Atiklarinin Yurt Ekonomisi Agisindan
Onemi. MTA. Ankara.

Akyol, Z. (1978). Balya Madeni ve Atilarin Sorunu. Yeryuvari ve Insan. Sf. 68-69.

Akyol, Z. (1980). Balikesir Balya Ari- Orta Sahasi Pb-Zn-Cu Cevher Yatagi Maden
Jeolojisi ve Rezerv Caligsmalari. MTA Rap. No. 6973.

Akyol, Z. (1982). Geology, Mineralogy and Ore Potential of the Balikesir-Balya
Region. Earth Sci Rev. 3, Sf.168-169.

Aykol, A., Orgun, Y., Budakoglu, M., Turhan, M., Gultekin, A. H., Yavuz, F.,
Esenli, V., ve Kumral, M. (2002). Heavy metal pollution in Kocadere
River Balya Balikesir, Turkey. 55th Geological Congress of Turkey.
Sf. 30-31.

Aykol, A., Budakoglu, M., Kumral, M., Gultekin, A. H., Turhan, M., Esenli, V.,
Yavuz, F., ve Orgun, Y. (2003). Heavy metal pollution and Acid
Drainage from the Abondoned Balya Pb-Zn Sulfide Mine, NW
Anatolia, Environmental Geology. Vol 45(2), Sf. 198-208.

Balci, N., Thomas, D. B., Wayne, C. S., Mikael, M., Kevin W. M. (2006). Iron
Isotope Fractionation During Microbially Stimulated Fe(1l) Oxidation
and Fe(lll) Precipitation. Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol 3.
Sf. 622-629.

Balci, N., Wayne, C. S., Bernhard, M., Kevin, W. M. (2007). Oxygen and Sulfur
Isotope Systematics of Sulfate Produced by Bacterial and Abiotic
Oxidation of Pyrite. Geochim. Cosmochim Acta, Sf. 622-629.

Balci, N., Wayne, C. S., Bernhard, M., Kevin, W. M. (2012). Oxygen and Sulphur
Isotope Systematics of Sulfate Produced During Abiotic and Bacterial
Oxidation of Sphalerite and Elemental Sulphur. Geochimica et
Cosmochimica Acta. Say1.77, Sf. 335-351.

101



BCAMDTF (British Columbia Acid Mine Drainage Task Force). (1989). Draft
Acid Rock Drainage Technical Guide- Volume 1. Prepared by Steffen
Robertson and Kirsten (SRK), Vancouver, B.C.

Brett, J. B., and Jillian, F. B. (2003). Microbial Communities in Acid Mine
Drainage. FEMS Microbiology Ecology. Say1 2, Sf. 139-152.

Brodie, M. J., Broughton L. M., Robertson, A. (1991). A Conceptual Rock
Classification System for Waste Management and Laboratory Method
for ARD Prediction From Rock Piles. Second Internetional
Conference on the Abatement of Acid Drainage. Vol.3 Montreal,
Quebec, September 16-18, MEND Program Ed- Quebec Mining
Association, Otawa. Sf. 119-135.

DiPretoro R. S and Rauch H. W. (1988). Use of Acid- Base Accounts in Pre-
mining Prediction of Acid Drainage Potential: A New Approach from
Northern West Virginia. Mine Drainage and Surface Mine
Reclaimation. Sf. 1-10.

Duncan, D ve Walden, C., (1975). Prediction of Acid Generation Potential. Report
to Water Pollution Control Directorate, Environmental Protection
Service, Environment Canada.

Cevre Bakanhg), (1998). Balya Pb- Zn Atiklarinin inceleme Raporu.

Ciftci, H., and Akgil, A. (2006). Asidik Maden Drenajinin (AMD) Giderilmesinde
Uygulanan Biyoloijk Yontemler. Madencilik. 45(1). Sf. 35-45.

Environmental Australia (1997). Managing Sulphidic Mine Wastes and Acid Mine
Drainage. Best Practice Environmental Management in Mining
Booklet Series.

Environmental Protection Agency (US), (1994). Acid Mine Drainage Prediction.
(Technical Document).

Eveangelou, V. P. (1998). Pyrite Chemistry: The Key of for a Batement of Acid
Mine Drainage. Springer. Sf. 197-222.

Fergusson, K. D and Erickson, P. M. (1988). Pre-Mine Prediction of Acid Mine
Drainage. Springer- Verlag, Newyork. Sf. 24-43.

Friese, K., Hupfer M., and Schultze, M. (1998). Chemical Characterics of Water
and Sediment in Acid Mining Lakes of Lusations District. Springer.
Sf. 3-14.

Grube W. E., Smith, R. M., Singh, R. N and Sobek, A. A. (1973). Characterization
of Coal Overburden Meterials and Minesoils in Advance of Surface
Mining. Research and Applied Technology Symposium on Mined-
Land Reclamation. Sf. 134-151.

Jackson M. L., (1958). Soil Chemical Analysis, Englewood Cliffs.

Kanpolat, i., ve Cengiz, E. (1985). Balya ( Balikesir) Kursun- Cinko Cevher Yatagi
On Fizibilite Calismas1. MTA Raporu, Madencilik B&liim III.

Karadeniz, M. (1991). Siilfiirlii Madenlerin Sorunu Asit Maden Drenaji ve Coziimii.
Sf. 7-17, 193-211.

102



Karadeniz, M., Yoriikoglu, A. (2003). Asit Maden Drenaji Kestirim Ydntemleri.
18.Uluslararast Madencilik Kongresi ve Sergisi, Ankara.

Karadeniz, M. (2008). Asit Maden Drenaji ve Co6zimi. TMMOB Maden
Miihendisleri Odas1 Yayini. No: 186. Sf. 231.

Karadeniz, M. (2011). Balikesir- Balya Kursun Cinko Madeni Flotasyon Atiklarinin
Asit Maden Drenaji Olusum Potansiyelinin Derinlikle Degisiminin
Arastirilmasi. Doktora Tezi. Hacettepe Universitesi, Ankara.

Karakas, G., Brookland, 1., and Boehrer, B. (2003). Physical Characterisitic of
Acid Mining Lake. Aquatic Science (65). Sf. 297-307.

Kelly, J. P. (1988). Oxidation of Sulfur Compounds- The Nitrogen and Sulphur
Cycles. Society for General Microbiology, Cambridge University
Boston. Sf. 65-98.

Kog, T. (2001). Kazdagi Kuzey Kesiminin (Bayramig-Canakkale) Jeomorfolojisi.
Cografi Bilimler Dergisi. Say1.5, Sf. 27-53.

Kontopoulos, A., Adam, K., Monhemius, J., Cambridge, M., and Kokkonis D.,
(1996). Environmental Management in Polymetallic Sulphide Mines.
Proceddings of rhe Fourth International Symposium on Environmental
Issues and Waste Management in Energy and Mineral Production. Sf.
321-336.

Kwang, Y. T. J., and Ferguson, K. D., (1990). Water Chemistry and Minerology at
Mt. Washington: Implications to Acid Generations and Metal
Leaching. British Columbia. Sf. 217-230.

Kwang, Y. T. J and Lawranve J. R. (1998). Acid Genaration and Metal
Immobilization in the Vicinity of a Naturally Acidic Lake in Central
Yukon Territory. Canada. Springer. Sf. 65-86.

Lapokko, K. A., (1994). Comparision of Duluth Complex Rock Dissolution in the
Laboratory and Field. International land Reclamation and Acid Mine
Drainage Conference and Third International Conference on the
Abatement of Acidic Drainage.

Lapokko, K. A., Wessels, J. N. (1995). Release of Acid from Hidrothermal Quartz-
Carbonate Hosted Gold- Mine Tailings. Conference on Mining and
the Environment, in Sudbury ’95.

Lapokko K. A. (2002). Metal Mine Rock and Waste Characterization Tolls: An
Overview, International Institue for Environment and Development.
No: 67. Sf. 31.

Lottermoser, B. G. (2010). Mine Wastes: Characterization, Treatment and
Environmental Impacts: 3 rd Edition. Berlin.

Luther, G. W., Ferdelman, T., and Tsamakis, E. (1998). Evidence Suggesting
Anaerobic Oxidation of the Bisulphide Iron in Chesapeake Bay.
Sayi.11, Sf. 281-285.

Miller, S. D., and Murray, G. S. (1988). Application of Acid Base Analysis to
Wastes from Base Metal and Precious Metal Mines, In: Mine
Drainage and Surface Mine Reclamation. Sf. 29-32.

103



Miller, S. D., Jeffery, J. J., and Murray, G. S. C. (1990). Identification and
Management of Acid Generation Mine Wastes- Procedures and
Practicas in South- East Asia and Pasific Ragisions. VVancour, British
Columbia. Sf. 1-11.

Miller, S. D. (1996). Advances in Acid Mine Drainage: Prediction and Implication
for Risk Management. Proceeding of the 3 rd International and 21 st
Annual Minerals Council of Australia Environmental Workshop. Sf.
149-157.

Miller, S. D. (1998). Predicting Acid Drainage. Groundwater, 2. Australian Minerals
and Energy Environment Foundation. Sf. 8-9.

Mills, A. L. (2007). Manual of Environmental Geology. Introduction to aerobiology.
Sf. 925-938.

Mills, C. (1995). An AMD/ ARD Dedicated Blog Based on the Text of a
Presentation Given Mills to British Columbia High Scholl Science
Teachers. Seminar; Acid Rock Drainage at the Cordiller Roundup,
Vancouver.

Morin, K. A., and Hutt, N. M. (1997). Environmental Geochemistry of Minesite
Drainage; Practical Theory and Case Studies. Canada.

Morin, K. A, and Hutt, N. M. (1999). Humidity Cells: How Long? How Many?,
Preprint for Sudbury’99, Mining and Environment II, Sf. 1-9.

Moses, C. O., Nordstrom, K., et al., (1987). Aqueous Pyrite Oxidation by
Dissolved Oxygen and by Ferric iron. Geochemica et Cosmochimica.
Say1. 51, Sf. 105-110.

Nicholsan, R., and Scharer, J. M. (1994). Laboratory Studies of Pyritehotine
Oxidaiton Kinetics, Environmental Geochemistry of Sulphide
Oxidation. American Chemical Society, Symposium Series 550.
Washington. Sf. 14-30.

Nordstrom, D. K. (1982). The Effect of Sulfate on Aluminum Concentrations in
Natural Water. Geochimica et Cosmochimica Say1 46, Sf. 681-692.

Nordstrom, D. K., and Alpers, C. N. (1999). Geochemistry of Acid Mine Waters,
The Environmental Geochemistry of Mineral Deposits. Society of
Economic Geology. Sf. 133-160.

Okereke, A. ve Stevens, Jr. (1991). Kinetics of Iron Oxidation by Thiobacillus
ferrooxidans”, Applied and Environmental Microbiology, Vol.57,
No.4, Sf. 1052-1056.

Ozcelik, G.A. (2007). Prediction Techniques of Acid Mine Drainage: A Case Study
of a New polly- Metallic Mine Development in Erzincan-Ilic, Turkey.
PhD Dissertion. METU. Ankara. Turkey.

Page, A. L., Mller, R. H., and Keeney, D. R. (1982). Methods of Soils Analysis:
Part 2- Chemical and Microbiological Proporties. 2 nd Edition,
American Society Agronomy Inc. Sf. 199-209.

Paktung, D. (1998). Characterization of Mine Wastes for Prediction of Acid Mine
Drainage. In Proceeding: Acid Mine Drainage Seminar/ Workshop,
Conservation and Protection Environment, Ontario, Canada, Sf. 1-45.

104



Paktung, A. D. (1999). Minerological Constrains on the Determination of
Neutralization Potential and Prediction of Acid Mine Drainage.
Environmental Geology. Say1: 38. Sf. 82-84.

Paktung, D. (2001). Madencilik ve Cevre Etkileri. Mavi Gezegen. Sf. 64-67.

Price, W. A. (1997). Draft Guidelines and Recommended Methods for the Prediction
of Metal Leaching and Acid Rock Drainage at Minesites in British
Columbia. Ministry of Employement and Investment, Energy and
Minerals Division. Sf. 141.

Sasaki, M. S., Maria, J. B. (1998). Aceta as a Carbon Source for Hydrogen
Production by Photosyntetic Bacteria. Journal of Biotechnology.
Volume. 85. Sf. 25-33.

Schippers, A., Jozsa, P. G., Sand, W. (1996). Sulphur Chemistry in Bacterial
Leaching of Pyrite. Appl. Environ. Microbiol. Sf. 3424-3431.

Singer, P. C., and Stumm, W. (1970). Acidic Mine Drainage: The reat determining
step. Science 167, Sf. 1121-1123.

Sobek, A. A., Schuller, W. A., Freemen, J. R., Smith, R. M. (1978). Field and
Laborotory Methods Applicable to Overburdens and Minesoils. US
National Technical Information Service, Report.

Sobek, A. A, Skousen, J. G., and Fisher, Jr. S. E. (1996). Chemical and Physical
Proporties of Overburden and Minesoils. West Virgina University and
the National Mine Land Reclamation Center. Sf: 21-46.

Smith, R. M., Grube, W. E., Arkle, T. A,, Sobek A. A. (1974). Mine Spoil
Potentials for Soil and Water Quality. Washington.

Sorokin, Y. 1., (1972). The Bacterial Population and The Processes of Hydrogen
Sulphide Oxidation in The Black Sea. J. Cons. int. Explor. mer 34, Sf.
423-454,

Sweerts, J. R. A,, Beer, D. D., Nielsen, L. P., Verdow, H., Heuvel, J. C. V. D,,
Cohen, Y., and Cappenberg, T. E. (1990). Denitrification by
Sulphur Oxidating Beggiatoa spp. Mats on Freshwater Sediments.
Nature 344, Sf. 762-763.

Simsek, C., Giindiiz, O., El¢i, A. (2012). Terkedilmis Balya (Balikesir) Pb- Zn
Maden Atiklarinin Agir Metal ve Dogal Radyoaktivite Igerigi ve
Cevre Kalitesi Agisindan Degerlendirilmesi.Miihendislik Bilimleri ve
Tasarim Dergisi. Vol.2, No.1. Sf. 43-55.

Tran, A. B., Miller, S., Williams, D. J., Fines, P., Wilson, G. W. (2003).
Geochemical and Minerological Characterization of Two Contrasting
Waste Rock Dumps. Proceeding of the 6" International Conferences
on ARD. Sf. 939-947.

Wang, Y. (1998). Evaluation of Np determination by Static Tests for ARD
Prediciton. Yiiksek Lisans Tezi. British Columbai Univeristy. Cevher
Hazirlama Miihendisligi. Sf. 132.

Weber, P. A., Hughesu, J. B., Conner, L. B., Lindsay, P., Smart, R. C. (2006).
Shortterm Acid Rock Drainage Characteristics determined by Paste
pH and Kinetic NAG Testing: Cypress Prospect. New Zealand.

105



White. W. W. I11., Lapokko, K. A. Cox, R. L. (1999). Static Test Methods Most
Commonly Used to Predict Acid Mine Drainage: Practical Guidelines
for Use and Interpratation. Sf. 325-338.

Yoriikoglu, A., Karadeniz, M. (2003 ab). Asit Maden Drenaji Kestirim
Yontemlerinin Karsilastirilmasi, Tiirkiye 18. Uluslararas1 Madencilik
Kongresi ve Sergisi, Antalya. Sf. 125-131.

Adams, D. J., Pennington, P., McLemore, V. T., Wilson, G. W., TachieMenson,
S., and Gutierrez, L. A. F. (2003). The role of Microorganisms in
Acid Rock Drainage. Alindigi Tarih: 23.10.2013, Adres:
http://geoinfo.nmt.edu/staff/mclemore/documenats/adms_sme.pdf

Downing, B.W., Mills, C., (2000). Natural Acid mine Drainage. Alindig1 Tarih:
16.5.2013, Adres:
http://infomine.com/technology/environmine/home.htm

Downing, B. W. (2007). ARD Sampling and Sample Preparation. Alindig1 Tarih:
21.2.2013,
http://technology.infomine.com/environmine/ard/Sampling/intro.html

Mills, C. (2007). “The Role of Microorganism in Acid Rock Drainage”. Alindigi

tarih: 04.01.2014, adres:
http://technology.infomine.com/environmine/ard/Microorganisim/role
of.htm

106


http://geoınfo.nmt.edu/staff/mclemore/documents/adams_sme.pdf
http://infomine.com/technology/
http://technology.infomıne.com/environmine/ard/Sampling/ıntro.html/roleof.htm
http://technology.infomıne.com/environmine/ard/Microorganısım/roleof.htm
http://technology.infomıne.com/environmine/ard/Microorganısım/roleof.htm

EKLER

EKA:
EKB:
EKC:
EKD:
EKE:
EKF:
EKG:
EKH:

Atik sahasindan alinan A1-1 no’lu 6rnegin XRD paterni.
Atik sahasindan alinan A1-5 no’lu 6rnegin XRD paterni.
Atik sahasindan alinan A1-10 no’lu 6rnegin XRD paterni.
Atik sahasindan alinan A2 no’lu 6rnegin XRD paterni.
Atik sahasindan alinan A3 no’lu 6rnegin XRD paterni.
ASSI1 asidik sedimanina ait XRD paterni

ASS3 no’lu asidik sedimanin XRD paterni.

ASS4 no’lu asidik sedimanin XRD paterni.
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EK A : Atik sahasindan alinan A1l-1 no’lu 6rnegin XRD paterni.
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EK B : Atik sahasindan alinan A1-5 no’lu 6rnegin XRD paterni
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EK C : Atik sahasindan alinan A1-10 no’lu 6rnegin XRD paterni.

10
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o ! il
i ML i . :
kl ‘\.ﬂ)"\r 1! QWANMAL\MA ._AJ\(M,"__.\.,M\ W{L--QMA‘WMWLMQWVMA\MW
0 1 1 Ll 1 Ll T 1} T
10 20 30 40 S0 &0 70 B30
Positon [*2Theta] (Copper(Cu))
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,.hllf_ ‘ |

01.083.0539; 51 02; Quarz

|
01.089.46383; Znd.721 F20.27¢ S, Sphalerits fempus, eyn

‘I’,I‘l I .1 I | il
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EK D : Atik sahasindan alinan A2 no’lu 6rnegin XRD paterni.
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EK E: A2 no’lu atiklardan alinan 6rnegin XRD paterni

Date: 16/11/2012 Time: 12:15:02 File: BALYA KATI ATIK User: SSonmez
Cournts
BALYA KATIATIK
8000 —
5000 —
4000 —
2000 —w
o JWWWMM
D T 1 T 1 T T 1 T
10 20 30 40 50 50 70 a0
Position [*2Theta] (Copper(Cu))
Feak List
01-083-1720; Pb (S 04 }; Angle §ite
Lol 1y ol .
01-089-45938; Zn0.721 Fel 279 S, Sphalerite fempus, syn
| .
‘ | | | ] L | L |
01-083-Z47 1, ST 0Z, Quarzlow, syn
Page: 1 of 1
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EK F: ASS1 asidik sedimanina ait XRD paterni

1
20000 —
o L L L B L I A R A A B LR L A A I L L L R LA L A L L B I R R L B LI
10 20 30 40 50 50 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Feak List

01-077-1060, Si02Z; Silicon Oxide

00-033-0311]Ca S 0412HZ 0, Gypsum, syn

0D0-033_07 35 P

L1
01-072-138%; Pb (S 04 ), Angleszite
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EK G : ASS3 no’lu asidik sedimanin XRD paterni.

BALYA KONTROL
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0 3 I 1 X ] 1 L L 1 % " " ]
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Peak List

01-083-1720, Pb (S 04 ), Angle gite

01-071-2219; Fe S2; Pyrite, syn
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EK H : ASS4 no’lu asidik sedimanin XRD paterni.
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Fb Fq
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