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OZET

TEZIN BASLIGI: Maden Yataklarinda Bulunan Silfiirl{

Minerallerin Asitli Maden Drenajlarina Etkilerinin Arastiriimasi

YAZAR ADI: Emin Ender CELEBI

Maden yataklarinda bulunan sulfurli cevherlerin (pirit, galenit, sfalerit
vb.) dogal ya da antropojenik etkenlerle oksidasyona ugramalari neticesinde
asitli drenajlar olusabilmektedir. Madencilik faaliyetlerinin yodun olarak
surduruldugu bolgelerde ise bu oksidasyon sureci ¢ok daha hizli olmakta ve

asit maden drenajlari (AMD) olusabilmektedir.

AMD, ylUksek oranda sulfat, hidrojen ve metal iyonlari barindiran, pH
mertebesi 5,65 degerinden daha dusuk (asidik) olan bir atik sudur. Gerekli
Onlemler ve aritma teknikleri uygulanmadidi takdirde, alici ortam Uzerinde
geri donulemez hasarlar meydana gelebilmektedir. Bu acgidan, yoredeki
sulfarli ve alkali karakterli minerallerin maksimum asit Uretme ve tuketme
kapasitelerinin, statik testler ile 6nceden belirlenmesi buyluk onem arz

etmektedir.

Bu calismada, Asit — Baz Hesaplama (ABH) ve Net Asit Uretimi (NAG)
testleri uygulanarak, Balikesir — Balya yoresinden saglanan, pirit, galenit,
sfalerit, kalkopirit, kuvars ve kalsit mineralleri ile beydellit kil mineralinin asit
ve notralizasyon kapasiteleri belirlenmigtir. En yuksek net asit Uretme
potansiyeline (NAPP) sahip mineral kalkopirit (617,44 kg H,SOu/ton) olsada,
en dusuk NAG pH degeri beklendigi gibi pirit (1,91) mineraline aittir. En
yuksek notralizasyon kapasitesine sahip mineral ise acik ara kalsit minerali
(NAG pH=11,66) olmustur. Beydellit minerali de -174,44 kg H,SOu/ton gibi
cok dusuk NAPP ve yuksek NAG pH (7,32) degerleri ile AMD problemine
¢6zim olabilmektedir. Sfalerit cevheri icin NAG pH degeri 6,73 cikarken,



NAPP degerinden (329,94 kg H>SOu/ton) asit Uretebilir sonucu gikmakta ve

belirsizlik durumu olugmaktadir.

Atik barajlarinda, kaya¢ ve atik yiginlarindaki meydana gelebilecek
sicaklik degisimleri, oksidasyon surecinin bagladidinin habercisidir. Bu
amagla, pirit, galenit ve sfalerit minerallerinin %5, %10, % 20 ve %30’luk
hidrojen peroksit c¢ozeltileri ile ekzotermik reaksiyonlari sonucu olusan
sicaklik degisimleri saptanmistir. Reaksiyonlar sonucu tim mineraller igin,
sicaklik degerleri 80°C’nin iizerine kadar cikmistir. Reaksiyonlar siiresince

sfalerit oksidasyonu, pirit ve galenite gore ¢ok daha yavas gergeklesmistir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Investigation of the Effects of Sulphide

Minerals on Acid Mine Drainage in Mine Deposits

AUTHOR: Emin Ender CELEBI

Acidic drainage may occur as a results weathering of the sulphide
ores, (pyrite, galena, sphalerite etc.) situated in mine sites, by natural or
anthropogenic factors. The oxidation process becomes much faster and acid

mine drainage (AMD) occurs in the territories with intensive mining activities.

AMD is a wastewater that contains high sulfate, hydrogen and metal
ions with low pH values under 5.65. Irreversable damages may occur on the
receiving environment unless the necessary precautions and the treatment
techniques are applied. Therefore, determination of the maximum acid
production and consumption potentials of the sulphide and alkaline minerals

in a mine site with static tests is of great importance.

In this study, acid and neutralizing capacities of pyrite, galena,
sphalerite, chalcopyrite, quartz and calcit minerals, obtained from Balikesir-
Balya region, and the mineral of beidellite have been determined by applied
Acid-Base Accounting (ABA) and Net Acid Generation (NAG) tests. Although
the chalcopyrite has the most net acid production potential (NAPP) with
617.44 kg H,SO4/tonne among all, pyrite had the lowest NAG pH value of
1.91 as expected. The mineral of calcit had the most neutralizing potential
(NAG pH=11.66). The beidellite with the low NAPP of -174.44 kg
H>SO4/tonne and the high NAG pH value of 7.32 can be a solution for AMD
problems. For the sphalerite ore, the NAG pH value was measured as 6.73
but the NAPP value of -329.94 kg H,SO4/tonne showed that it had also acid

potential and uncertain conditions emerged.



vii

The temperature changes in tailings dams and rock piles that may
occur is the indication of the oxidation processes. For this purpose, the
temperature changes due to exothermic reactions of pyrite, galena and
sphalerite ores with the hydrogen peroxide of 5, 10, 20 and 30 % solutions by
volume have been determined. The temperature values reached over 80 °C
degrees in all minerals. During the reactions, oxidation rate of the sphalerite

was much slower than that of pyrite and galena weathering.
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1. GIRIS

Dunya'da ve 6zellikle Afrika kitasinda aktif veya terkedilmis madencilik
faaliyetleri sonucunda, yaygin olarak rastlanilan problem olan AMD,
glnumuzde yeraltl ve yUzeysel sularin, topragin hatta havanin kalitesini bir

hayli disurebilmektedir.

Magmatik kayaclarda, kontakt metamorfik yataklarda, hidrotermal
damarlarda bol miktarda bulunan pirit (FeS;), galenit (PbS), kalkopirit
(CuFeSy,), sfalerit (ZnS) ve pirotin (FeS) gibi sulfurli cevherlerin dogal yollarla
oksidasyona ugrayarak bozunmalari (weathering) sonucu Asit Kaya Drenaiji
(AKD) ad1 verilen problem ortaya ¢ikabilmektedir [Anthony et al., 2003]. AMD
sorunu ise bu sdIfurlu cevherlerin bol miktarda bulundugu maden
yataklarinda, antropojenik etkenlerle meydana gelebilmektedir. AKD'a goére
AMD daha hizli olugsmakta ve cevresel agidan daha fazla tehdit unsuru

olmaktadir.

AMD olusumunda, pirit mineralinin rolt ¢gok énemli ve buayuktir. Bunun
sebebi, pirit cevherinin dogada bol miktarda bulunmasi, icerdigi kukuart
oraninin yuksek olusu ve ¢ok gezgin bir mineral olmasidir. Sfalerit, galenit,
kalkopirit ve pirotin gibi diger sulfirli cevherler de, yodresel degisiklik
gostermekle birlikte AKD ve AMD Uretebilmektedirler. Eger yorede sulfurlt
cevherlerin yaninda kalsit (CaCQOs3), dolomit (CaMg(COs),), kuvars (SiOz) ve
feldispatlar (K>-Na2O.Al,03.6Si03) gibi nétralizasyon kapasitesi bulunabilen
mineraller baskin olarak bulunuyorsa, o yorede AMD olusma olasiligi duguk

seviyelerdedir.

Ekonomik degeri bulunan elementler (Cu, Fe, As, Ni, Zn, Pb)
genellikle pirit ile birlikte bulunmaktadirlar ve bu elementlere ulagmak igin
yapilan her iglemde, pirit yukseltgenmekte ve zincirleme reaksiyonlar ile
asidik sular meydana getirebilmektedir. Bu durum da pH seviyesini

dusurebilmekte ve ortamda halihazirda bulunan toksik nitelikteki agir ve yari



metalleri ¢ozebilmektedir. Cozunen toksik nitelikteki metaller ise yeralti ve
yuzeysel sulara tasinabilmekte, flora ve fauna Uzerinde uzun yillar olumsuz

etki yaratabilmektedir.

Arastirma ¢ercevesinde, Balya madencilik sahasinda bulunan sfalerit,
galenit, pirit ve kalkopirit sulfurli cevherlerinin asit maden drenaji Uretme
potansiyelleri ile alkali karakterli mineraller olan kalsit, kuvars ve bazik
karakterli bir kil minerali olan beydellit minerallerinin, AMD probleminin
¢6zUmU c¢ercevesinde notralizasyon potansiyelleri, statik testler ile
incelenecektir. Ayrica, farkl konsantrasyonlarda bulunan hidrojen peroksit
(H202) cozeltileri ile pirit, galenit ve sfalerit minerallerinin reaksiyonlari

sonucu meydana gelen sicaklik salinimlari arastirilacaktir.

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

AMD problemi terk edilmis maden yataklarinda ve aktif madencilik
yapilan alanlarda goérulebilmektedir. AMD problemi, degerli minerallerin
cikarilmaya baslandigi 15.yy’dan itibaren saptanmis olup sorunun olugsumu
yoresel olarak degisiklik gdstermistir. ClnklU her yoérenin kedine 06zgl
mineral c¢esitliligi bulundugundan, bazi yorelerde AMD hig bir sekilde

olugsmayabilmektedir.

AMD olustugu andan itibaren yillarca hukim surebilmekte dolayisiyla
flora ve fauna Uzerinde derin ve geri donulemez hasarlar birakabilmektedir.
Dolayisiyla AMD problemini daha olusmadan ¢ozebilmek gerekmektedir.
Bunun icin ise isletme kurulmadan o6nce, 6n fizibilite calismalarinin iyi
yapilmasi, daha da acilacak olursa cevresel etkilerinin (CED raporu) cok iyi

belirlenmesi gerekmektedir.

Asit Uretebilen mineraller olarak adlandirabilecegimiz pirit, sfalerit,
galenit, pirotin ve kalkopirit gibi sulfirli cevherler AMD olusumuna katki
verebilmektedirler. Bu tur cevherler o yoredeki maden yataginda, eger asit

tiketen mineraller olarak adlandirabilecegimiz kalsit, kuvars ve feldispatlara



nazaran daha dominant olarak bulunuyorsa, AMD olusumu daha kolay ve
hizl bir sekilde gergeklesebilmektedir.

Bu calismada pirit ve kalsit referans mineraller olarak yer almaktadir.
Gunku pirit mineralinin asit Uretme potansiyeli, bol miktarda bulunmasindan
ve gezgin bir mineral olmasindan 6tlrl oldukg¢a yuksektir. Tam aksine kalsit
minerali ise yerkabugunda ayni sekilde bol miktarda bulunmasi ve karbonat
(COs%) icermesi sebebiyle yiiksek nétralizasyon potansiyeli olan alkali bir

mineraldir.

K-Nap 7Al4(Si7.3Alp7)O20(0OH)4.xH20O [Kloprogge et al., 1990] formulla
beydellit kil mineralinin nétralizasyon mekanizmasinda kullanilabileceginin
arastirimasina ise, bu mineralin bunyesinde OH" (hidroksil) iyonu

barindirmasi cesaret vermistir.

Bu arastirma kapsaminda, Balikesir ili Balya ilgesinde bulunan,
kursun ve ¢inko hammaddesi elde edilen bolgede bir takim incelemelerde
bulunulmustur. Cevherlesme bdlgesinde fransizlarin 1892-1940 yillari
arasinda isletmis oldugu terkedilmis bir madencilik sahasi ve glncel olarak

madencilik faaliyetlerinin yartttldagu bir alan bulunmaktadir (sekil 1.1).

Sekil 1.1. Balikesir, Balya Pb-Zn Yataklari ve Civarindaki Eski Maden

Atiklarinin Uydu Goruntusa.



Bu alanlardan saglanan sulfurli cevherlerin, statik metotlar ile Asit
Maden Drenaji olusturma potansiyellerinin tahmin edilmesi, kalsit, kuvars ve
beydellit minerallerinin notrlestirme ajani olarak kapasitelerinin belirlenmesi
amacglanmaktadir. Ayni zamanda sfalerit, galenit ve pirit minerallerinin
hacmen %5, %10, %20 ve %30’'luk hidrojen peroksit c¢ozeltileri ile
gerceklestirilen ekzotermik reaksiyonlari sonucu meydana gelen sicaklik

degisimlerinin belirlenmesi bir diger hedef olmaktadir.

1.2. Onceki Calismalar

Asitli maden drenajlarina ilk olarak bakir ¢aginda, yaklasik 5000 yil
once, ispanya’nin Rio Tinto bolgesinde rastlandi§i disiinilmektedir. Ancak

M.O 300’li yillara kadar bu sorun tanimlanamamistir.

Yunan filozof Theophrastus ilk olarak M.O 325 vyilinda, pirit

oksidasyonunun asit olusumuna sebep oldugunu tanimlamigtir.

Agricola adindaki arastirmaci ise 16.yy’da, orta ¢ag igerisinde,
madencilik ve metalurji sistematigi tGzerine bir kitap yazmistir. Agricola ayni
zamanda 1556 yilinda, orta Avrupa’da, madencilik aktivitelerinin ¢evresel
etkilerini ilk olarak saptayabilmistir. Cevherlerin yikanmasi sonucu olusan
toksik nitelikteki sularin flora ve fauna’yr etkiledigi, Agricola tarafindan

savunulmustur.

20.yy’'da, Avustralya’da kalay ekstraksiyonu yapilan bir maden
isletmesinden Nettle Creek kurumus nehir yatagina, askida sediman
partikulleri ulasmisg ve alici ortam su kalitesinde dususler yasanmigtir. Bu
durum neticesinde, 1948 vyilinda, Avustralya Madencilik lyilestirme
Komisyonu (The Mining Amendment Act) tarafindan, madencilik
aktivitelerine, tarihte ilk kez birtakim kisitlamalar ve zorunluluklar getirilmistir.
Bu kapsamda, maden atik sularinin ¢Oktirme havuzlarinda toplanmasi

gerekliligi zorunlu kilinmistir [Lottermoser, 2007].



1974 yilinda, sulfurlu cevherlerin ya da atiklarin asit Uretme ve
tuketme potansiyellerini belirleme yontemleri, ilk kez Sobek ve arkadaslari
tarafindan literatirdeki yerini almistir. Bu ¢alisma, atik veya minerallerin
hidroklorik (HCI) asit ile bozundurulmasi ile nétralizasyon kapasitesilerinin

bulunmasi esasina dayanmaktadir.

Finkelman ve Giffin adlarindaki arastirmacilar tarafindan 1986 yilinda
yurutilen galismada ise, sulfurli olusumlarin net asit Uretim kapasiteleri,

hidrojen peroksit ajani vasitasiyla belirlenmek istenmigtir.

1989 yilinda, o zamana kadar uygulanan AMD tahmin yontemlerini
karsilastirmak ve labaratuvar ya da saha calismalari bazinda en dogru
yontemi belilemek amaciyla Lawrence ve arkadaslar tarafindan bir takim

calismalar yuratilmustar.

Alpers ve arkadaslari tarafindan 1994 vyilinda, sudlfurld cevherlerin
veya atiklarin yikanmasi neticesinde olusabilecek ikincil mineraller

arastiriimistir.

2000 yilinda Jennings ve arkadaslari tarafindan, sulfurli cevherlerin
hidrojen peroksit varliginda davraniglari ve karakteristikleri belirlenmek

istenmisgtir.

Shu ve arkadasglari tarafindan 2001 yilinda, Sobek (1978) metodu
icerisindeki fisirdama testinde yer alan HCI asit ajani normalitesi ve hacmi
icin tek bir deger bulunmus ve tum numuneler igin optimum olarak

kullaniimigtir.

Chirita tarafindan 2007 yilinda yUrGtilen calismalar sonucu, pirit

varliginda hidrojen peroksit ¢ozeltisinin bozunma kinetikleri saptanmistir.

Sahada vyurutilen c¢alismalar neticesinde, atiklardaki sulfarli

olusumlarin oksidasyona karsi stabiliteleri ve derinlige bagh olarak ikincil



mineral olusturma potansiyelleri, 2009 yilinda Moncur ve arkadaslari

tarafindan belirlenmek istenmisgtir.

2012 yihinda Plante ve arkadaslari tarafindan yarutilen calismalar
sonucunda, kesin olarak asit potansiyelleri belirlenemeyen atiklarin, farkli
test metotlari sonuclari iliskilendirilerek karakteristikleri  belirlenmek

istenmistir.



2, M_ADENCiLiK FAALIYETLERI VE CEVRESEL
ETKILERI

Madencilik faaliyetleri, ginUmuzde ve bu zamana kadar uygarliklarin
gelismesinde énemli rol oynamistir. ik insanlar, énce tas ve seramikten
daha sonra da metallerden gunlik esyalarini ve silahlarint yapmiglardir
[Hartman, 1992]. Gunumuze kadar bu ihtiyaclar devamli olarak artmis ve
endustriyel boyutlara ulagsmistir. Metal hammadelere ihtiyacin artmasi da
cevresel problemleri beraberinde getirmistir. Gunimuzde AMD’ni bertaraf
edebilmek igcin sadece ABD’de gunluk 1 milyon dolari agkin maliyet

olusmaktadir [Chandra and Gerson, 2010].

Madencilik faaliyet bodlgelerinde, agik veya kapal igletme tlrlerinde
calismalar yurutilmektedir. Kapali igletmeler, daha once yeri belirlenen
cevhere ulasmak icin acgilan galerileri kapsamaktadir. Ylzeyde ufak bir kanal
aclldiktan  sonra, derinlere inilir ve inildikge galeriler dallanip
budaklanmaktadir. Agik isletmeler ise Sekil 2.1.‘de géruldigu gibi cevhere

direkt olarak yapilan agik kazi islemlerini kapsamaktadir.

Cevher

e

P’ Kazi baglangic egrisi

Atik Kayac

Atik Kayac

”

Son kazi egrisi

~

Son kazi tabam

Sekil 2.1. Metal Madeni Acik isletme Yatay Kesiti [Lottermoser, 2007].



Acik isletme sonucunda, atik kayag olarak tanimlanan milyonlarca ton

atiklar olusmaktadir.

Madencilik sahasinda, agik veya kapall isletme sonucu c¢ikarilan
cevherler ise dnce kirma iglemine tabi tutulmakta, daha sonra minerallerin
karakteristiklerine gore manyetik, yer ¢cekimi ile ve elektrostatik ayirma ya da
flotasyon iglemleri ile devam edilmektedir. Cevher kazanma prosesleri,

sematik olarak Sekil 2.2. kapsaminda gosterilmektedir.

Cevher

Kirma ve
bovutlandirma

l

E__zme ve
Su__ | | Ogitme

Proses kimyasallari
4

l | l

Yer
cekimi ile Manyetik Flotasyon
ayirma Ayirma (ylzdirme)

Cevher konsantresi Atik

Sekil 2.2. Basit Bir Cevher Ayirma Iisleminin Sematik Gosterimi
[Lottermoser, 2007].

Ayrica, altin, gumus, nikel, uranyum, fosfat gibi metallerin
kazanilmasinda, metalurjik ekstraksiyon metotlari da kullaniimaktadir
[Lottermoser, 2007]. Bozundurma (leaching) isleminin vyapildigi bu
yontemlerde, CN" (siyantur) gibi toksik nitelikteki ajanlar kullaniimaktadir.

TUm bu iglemler sonucunda tonlarca sulfarld, siyantrll, toksik nitelikteki agir



ve yari metal icerikli atiklar meydana gelmektedir. Bu atiklar da atik

barajlarinda toplanmaktadir.

Madencilik faaliyetleri sonrasi olusan, atik barajlarindaki pasa ve
cevher zenginlestirme atiklar, nihai olarak bertaraf edilmediginde ise ¢evre
ve ekolojik dengeyi bozabilmektedir [Karapinar, 2011]. Bu atiklarda ve atik
kayac¢ yiginlarinda, suyun hareket etmesi ve sizmasi ile maden drenajlari
olugsmaktadir. Bu drenajlarin ise atiklar bunyesindeki kukurtli igeriklerin,
oksijen ve su ile temasi sonucu, bakteriyel aktivite varliginda oksidasyona
ugramasli ile meydana gelmektedir. Asitlik derecesi yuksek, dusiuk pH
degerine sahip, yogun sulfat ve agir metal konsantrasyonu igeren bu atik su,

asit maden drenaji olarak tanimlanabilmektedir [Plante et al., 2012].

Sekil 2.3. Gzerinden AMD, pH 5.65 seviyesinin altindaki asidik maden
atik sular olarak da agiklanabilmektedir. Clnkld pH 5.65 seviyesi yagmur

suyunun teorik pH mertebesidir ve doga kosullarini yansitmaktadir.

I

Deniz Yagmur Sarap Sirke Batarya
Suyu Suyu Asidi

Sekil 2.3. AMD Olusumunun pH Araligi [Lottermoser, 2007].

pH 5.65 seviyelerinin altinda, daha asidik karaktere sahip olan bir atik

suyun metalleri ¢dézme vyetenegi arttigindan, AMD sulari, yuksek
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konsantrasyonlarda metal iyonlari icermektedirler. Bu durum da, toksisiteyi
arttiracagindan, alici  ortam Uzerinde uzun sure olumsuz etki
birakabilmektedir.

Ayrica, terkedilmis madencilik sahalarinin da ele alinmasi
gerekmektedir. Bu sahalar da doga igin onemli tehdit bolgeleridir. Cunkd,
onceki donemlerde isletilen madenlerin Urettikleri atiklar, ginimuzde oldugu
kadar duzenli depolanmamaktaydi ve alici ortama dogrudan karismaktaydi.
Bu duruma ek olarak, asit maden drenaji basladigi andan itibaren
durdurulmasi ¢ok gu¢ bir sorun oldugundan, sulfurld cevherlerin
oksidasyonu devam ettigi surece, bu sorun guncelligini, terkedilmis

madencilik sahasi dahi olsa koruyabilmektedir.

2.1. Asitlik Derecesinde Artis

Asitlik derecesindeki artis, flora ve fauna lzerinde yasami sonlandirici
etki yaratmaktadir. AMD’'nda organik asitlik dlsuk seviyelerdedir. Ancak,
mineral ve proton asitligi derecesi son derece yuksektir. Dolayisiyla AMD,
icme sularina karigtigi takdirde, bu sular kullanilamaz hale gelmekte ve

metal kontaminasyonu gorulmektedir.

AMD ayrica, sularin bikarbonat (HCO;) tampon kapasitesini
azaltmaktadir. Bikarbonat kaybinin bir diger faktéri de fotosentetik
organizmalardir. Bu organizmalar, bikarbonat’i inorganik C kaynagi olarak
kullanmaktadirlar.  Dolayisiyla, pH<4,2 mertebelerinde  bikarbonat
bulunmayacagindan, bu organizmalar yagsayamamaktadir [Brown et al.,
2002].

Kontamine maden atik sularinin metal igerigini ve asitligini etkileyen
faktorler ise [Ritcey, 1989];

e SUIfGrlG minerallerin tane boyu ve ylzey alani,



11

e Depo alanlarinin porozitesi ve gecirimliligi,
e Gang minerallerinin karakteristigi,

e Sulfurlu cevherlerin karakteristigi,

e Asit tuketebilen minerallerin dogasi,

e Mikroorganizma faaliyetlerinin etkilendigi ¢cesitli cevresel faktorlerdir.

2.2. Ferrik (Fe**) Cokelegi Olusumu

AMD sulari, bol miktarda Fe*" ve Fe® igerdiginden dolayr pH 2-6
arahiginda Fe(OH)s c¢coOkeledi gozlenmektedir. Eger pH<2 ise Fe(OH)s

cOkeltisi tekrar hidrolize olarak iyonlarina ayrilmaktadir.

AMD sularinda, sadece oksijen ve hava, oksidasyon ajani degildir.
Ayni zamanda ferrik (Fe*) iyonu da, oksijene ihtiyac duymadan

yukseltgenme olayinda yer alabilir.

Ferrik ¢Okelegi, ayni zamanda bentik organizmalari da yok
etmektedir. Baliklarin solungaclarini tikamakta ve suya 1sik girisimini
azaltarak fotosentetik organizmalarin aktivitelerini disirmektedir. Ayrica As,
Cu ve Zn elementleri ile ¢okme egiliminde bulunabilmektedir. Dolayisiyla
biyota Uzerinde birtakim olumsuzluklar birakabilmektedir [Brown et al.,
2002].

2.3. Metal Kontaminasyonu ve Taginimi

Metaller, element olarak pargalanamazlar. Dolayisiyla dogada kalici
etkiler birakmakta ve organizmalarin bunyelerinde birikime sebep

olmaktadirlar [Brown et al., 2002].

Cogdu maden atiklari, yiksek konsantrasyonlarda agir metal ve yari
metal icermektedirler. Yogunlugu 6 g.cm™ degerinden biiyiik olan metaller,
agir metaller (Fe, Cu, Pb, Zn, Sn, Ni, Co, Mo, W, Hg, Cd vb.) olarak
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adlandinimaktadir. Yari metaller (As, Sb, Bi, Se vb.) ise hem metal 6zellikleri
tasirlar hem de metalik olmayan nitelikler barindirirlar. Dolayisiyla metaloid
(yart metal) ismini almiglardir [Lottermoser, 2007]. Agir ve yari metaller,
madencilik faaliyetleri ile su ortamina (hidrosfere) girmekte ve rahatlikla

tasinabilmektedirler.

Metallerin ~ sudaki  ¢o6zundrlGgt, pH  mertebesine, ligand
konsantrasyonuna ve mineral igerigin oksidasyon basamagina baghdir.
Metaller, suda uzun sure c¢cozinmez formda bulunabilmektedirler. Askida
kolloidler halinde ya da organik olusumlarin icerisinde yer alabilirler. Bu
yuzden metal c¢ozunarlugu ve tasinimi kompleks reaksiyonlar ile
gerceklesmektedir. Hidroliz’e ugramis veya ¢ozunmus kompleks olusumilar,
metallerin ¢dkmesi (koagulasyon) ve adsorplanmasi sirasinda metal
¢ozunurliguna  arttirarak, metallerin  iyon formunda tasinmalarini
saglamaktadirlar [Bourg, 1995]. Cozinen metallerin serbest iyonlari ise

genellikle toksik nitelik tagimaktadirlar.

YUksek konsantrasyonlardaki tim metaller, organizma bunyesinde
toksik etki yaratmaktadir. Ancak bazi elementlerin (Fe, Ca, Zn vb.)
organizmalar tarafindan mikronutrient olarak alinmasi gerekmektedir. Bu
elementler, organizma yasamini devam ettirici nitelikler igermektedirler
[Brown et al., 2002].

Metaller, toksiklik derecesine gére 3’e ayrilmaktadirlar [Connell and
Miller, 1984];

1. Oksijen arayan metal iyonlari,
2. Azot ve Sulfur arayan metal iyonlari,

3. Her ikisine de ihtiya¢ duyan (O, N ve S) metal iyonlari.

Azot ve Sulfir arayan metal iyonlari en toksik olanlardir. Bunlar Cu®
ve Pb* metal iyonlaridir. Ayni zamanda kategori B metalleri olarak da

adlandiriimaktadirlar [Brown et al., 2002]. Bu metal iyonlari, proteinlerin ve
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enzimlerin o6nemli fonksiyonel gruplarini bloke etmektedirler. Ayrica
biyomolekullerin dnemli metal iyonunu yerinden sokerler ve adaptasyonlarini
degigtirirler [Ochiai, 1977].

Oksijen arayan metal iyonlari ise daha az toksik etki yaratmaktadirlar
[Brown et al., 2002]. Kategori A metalleri olarak da adlandirilan bu metaller
Ca, Mg, K, Na gibi metallerdir [Bat, 2005].

Her ikisine de ihtiyag duyan (O, N ve S) metal iyonlari ise Cu®*, Cd%,
Fe?*, Fe¥*, Mn?*, Ni**, ve Zn** metalleridir [Brown et al., 2002]. Bu metal
iyonlari da biyomolekullerin metal iyonlarini yerinden sokmektedirler [Ochiai,
1977].

2.4. Bulaniklik Sorunu

Madencilik aktiviteleri sonucu olusan bulaniklik probleminin ana
sebebi Fe(OH)s floklaridir. Bu ylzden 1sik gegirgenligi azalmaktadir [Brown
et al., 2002].

Bulanikligin diger sebepleri ise;

e Atk barajlarindan yuzeysel akis,
e Kireg ile nétralize edilmis atik suda olusabilecek CaSOq (jips) floklari,

¢ Madencilik sahasinda bulunan stabilize yollardan toz taginimidir.

2.5. Diger Etkiler

Madencilik faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikabilecek sorunlardan biri de
oksijen ihtiyacinin artisidir. Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), Fe?* iyonunun
varligindan dolay! artabilmektedir. Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) ise

¢ozunmez organik olugsumlar ile alici ortama tasinabilmektedir.
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Estetik problemi ise madencilik faaliyetlerinin bir diger olumsuz
etkisidir. Fe(OH)s; “yellow boy” diye adlandirilan ¢okelek, bu problemi
yaratmaktadir [Brown et al., 2002]. Ayrica atik barajlarinin yikilmasi en ¢ok
karsilagilan problemlerin basinda gelmektedir. Bunun sonucunda tagkinlar
gorllebilmekte ve kirleticilerin alici ortama tasinimi daha yuksek hizda ve

konsantrasyonlarda gergeklesebilmektedir.

2.6. Asit Maden Drenaji Kaynaklari ve Olusum
Mekanizmalari

2.6.1. Asit Maden Drenaji Kaynaklari

Bir yorede Asit Maden Drenaji’'nin olugabilmesi igin, sulfurld
cevherlerin yuksek, alkali minerallerin ise dusuk konsantrasyonlarda
bulunmalari gerekmektedir. Sulfirli minerallere ya da dizensiz yonetilen
atiklara, yogun olarak su ve hava temasi ile oksidasyon baslamaktadir. Fe**

ve bakteriyel faaliyet katkisi ile slire¢ daha da hizlanmaktadir [EPA, 1993].

Proses bazli ve igsletme bolimua olarak AMD kaynaklari ise [Brown et
al., 2002];

e Yeralti kazi calismalarindan (galerilerden) drenaj,

e Aclik igletmelerden yuzeysel akis,

¢ Madencilik faaliyetleri sonucu agida ¢ikan atik kayaglar,
e Proses atiklari (gang mineralleri),

e Cevher stoklarindan sizinti,

e Yidin lici operasyonlari,
olarak belirtilebilmektedir.

Bir madencilik isletmesinde, her bir prosesten atiklar meydana

gelebilmektedir. Dolayisiyla madencilik sahasinda, atiklarin gesitliligi
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artmakta ve dogal olarak karakteristikleri de oldukga degiskenlik

gostermektedir (Cizelge 2.1.).

Cizelge 2.1. Madencilik Aktiviteleri ve Atik Turleri [Lottermoser, 2007].

Atik tiretme potansiyeline
Maden atiklari
sahip isletme boéliimleri

Acik ocak madenciligi, Maden atiklari (6rn; atik kayaclar, dekapaj atiklari,
yeralti madenciligi madencilik atik sulari, atmosferik emisyonlar)
Cevher igleme, isleme atiklar (6rn; proses atiklari, gamur, degirmen
kémiir yitkama suyu, atmosferik emisyonlar)

Metalurjik atiklar (6rn; curuflar, isil isleme tabi tutulmus
Pirometalurji, . . )
Hidrometalurji, cevherler, ugucu tozlar, killer, 8zitlenmig cevherler,
Elektrometalurji proses suyu, atmosferik emisyonlar)

Cizelge 2.1."de madencilik isletme turu, cevher hazirlama ve isletme
proseslerine gore c¢ikan atiklar belirtimektedir. Sekil 2.4.’de ise bir metal
madeninde yer alan bodlimlerden meydana gelebilecek sorunlar

gOsterilmektedir.

Yeralti
caligmalart

Acik Isletme

Siipernatant
Atik Havuzu

Cevher Stoklan

Si1zint1 ve
Atik baraji yiizeysel akis

Sizint1 geri kazanim .
havuzu Konsantre yiikleme
SR tesisi
3

Pit suyu - Olasi AMD e et
%
——a

yiizeysel akis ﬁ

S

Sekil 2.4. Bir Metal Madeninde AMD Kaynaklari [Lottermoser, 2007].
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Bir metal madeninde olugabilecek AMD sorunu, S$ekil 2.4.‘de
goraldugu gibi, her bir igletme bolimunden kaynakli olabilmektedir. Atik
barajlarindan ve atik kayac¢ yiginlarindan sizinti ve yuzeysel akis; ayni
sekilde acik isletme sahasinda, yer alti calismalarinda ve cevher stoklarinda
biriken kontamine sular ve sizintilar vasitasiyla, dusuk pH degerli atik su

(AMD) yer alti ve yuzeysel sulara karigabilmektedir.

2.6.2. Olusum Mekanizmasi

Asit Uretiminin ana etmenleri, sulfurli mineraller, su, oksijen, ferrik
(Fe’") iyonu ve bakteriyel aktivitedir. Tim bu faktérlerin reaksiyonlar zinciri
ile (oksidasyon) devreye girmesi sonucu IsI enerjisi agiga ¢ikmaktadir [EPA,
1993].

Mineral tarleri yogunlugu ve dagihmi, bdlge bolge degisim
g6stermektedir. Ornegin, siilfiirlli cevherlerin ¢cok yogun oldugu bir alanda bir
de yuzeysel izolasyon durumu s6z konusu ise ekzotermik reaksiyonlar
sonucu olusan sicaklik artisi da yuksek mertebelerde olabilmektedir [EPA,
1993]. Ayni zamanda bu durum, bakteri tlrlerinde degiskenlik yaratarak
oksidasyon hizini etkileyebilmektedir. Bu galisma g¢ercevesinde arastirilan,
hidrojen peroksit ¢dzeltisinin sulflrli cevherler ile reaksiyonu sonucu olusan

sicaklik salinimlarinin, bu duruma katki vermesini dugunmekteyiz.

Birtakim bolgesel faktérler de AMD’ni etkilemektedir. AMD, atiklarin
fiziksel karakteristiklerine, bu atiklarin igerisinde ne kadar asit Ureten ve
tiketen atiklar bulunduguna ve hidrolojik rejime baghdir. Bolgenin hidrolojik
durumu, asit Uretme potansiyelinin belirlenmesinde direkt etkilidir. Atik baraji
ya da yigin cevherler, su tablasi Uzerinde ve gegcirimli bir tabakada

bulunuyorsa, yer alti sularina asitli drenajlar ulagabilmektedir.

Atiklarin fiziki yapisi, tane boyu, gecirimliligi ve fiziksel bozunma
karakteristikleri de asit Uretme potansiyeli agisindan onemli olmaktadir [EPA,

1993]. Fiziksel bozunma c¢ergevesinde, yuzey alani yani temas yuzeyi,



17

oksidasyon hizini direkt etkileyen faktorlerden biridir. Ylzey alani da tane
boyu ile tamamen alakalidir. Cok kaba tanecikli (1-2 mm) (wentworth grain
size chart) materyal, daha disuk yuzey alanina sahiptir, ancak daha fazla
hava ve su derinlere penetre edebilmektedir. Daha fazla materyal boylelikle
oksidasyona ugrayabilmekte ve daha fazla asit aretimi
gerceklesebilmektedir. Hava sirkilasyonu, kaba tanecikte, rizgarla,
barometrik basingtaki degisimlerle ve isI Uretimi sonucu konvektif gaz akigi
ile artabilmektedir. Tam aksine ince taneli materyal, hava ve su akisini
sinirlamakta ancak tane boyu kuguk mertebelerde oldugundan temas yuzeyi
artmaktadir [EPA, 1993].

Cizelge 2.2.de, AMD’na katkida bulunan farkli olusumlarda (yiginlar

ve atiklar), cesitli faktorlere bagl gergeklesen mekanizmalar belirtilmistir.
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Gizelge 2.2. Atk Kayag Yiginlari ve Atik Baraji Igerisinde Asit Kaya

Drenajini Etkileyen Faktorlerin Kargilasgtiriimasi [EPA, 1993].

Asit liretimini

etkileyen Kayag¢ Yiginlarn Atik Baraji
faktorler
Lokasyona bagli olarak Slfiir
konsantrasyonu degisken. Sartlar Gniformdur.
Siilfiir kaynagi . . ) .
Yiginlarda kisa mesafelerde dahi Genellikle ylksek konsantrasyonlarda
sulfir konsantrasyonu buytk sulfir igermektedir.
Olceklerde salinabilmektedir.
Ortalama tane boyu 20 cm’den daha  Atiklarda tane boyu tamamen 0.2
Tane boyu o . ) )
blylk (ama oldukga degisken). mm‘den az olabilmektedir.
o Kisa mesafelerde dahi oldukga pH degerleri birkag yatay
PH degisimi .. ] ] )
degiskendir. tabakalasma ile oldukg¢a uniformdur.
Hizl Genellikle ilk kayag yerlestirildikten Genellikle ilk kayag yerlestirildikten
Oksidasyon hemen sonra baglar (tetikleyici sonra baslar ve isletme sonuna kadar
Baslangici noktalarda). duraklar ve sona erer.

Oksijen Girisi

Madencilik faaliyetleri sonucu olusan
galeriler ve kayag yiginlarindan
serbestce girer.

Su tarafindan bosluklarda
sinirlanmakta ve doygun bosluklarda
kismen yavas iletiimektedir.

Y1gin icindeki sicaklik, yigina temas
eden havanin konveksiyon
akisindan etkilenir.

Sicaklik gegisi ve iletim genellikle
yavas seyreder.

Sicaklik
Yiksek oksidasyon hizlari, konvektif Dusik oksidasyon hizlari, daha
olarak ylksek sicakliklarin dusuk sicaklik etkisi yaratmaktadir.
dagiimasina neden olmaktadir.
Sizinti, genis bosluklarda daha
hizlidir.
Sizint Sizma, yavas ve uniformdur.
Mevsimsel degisimler ile sizinti
konsantrasyonu degismektedir.
B ] Cok erken ylzeysel AKD
Yiksek miktarda sizinti suyu, yeralti ] )
) ) olusabilmektedir.
sularina karigabilmektedir.
AKD aciga R o
o o Duisuk infiltrasyona sahiptir.
c¢tkmasi Hizl olugsum, asidik veya nétralize

olmus kaya drenajlari

Uretebilmektedir.

Yavas gecis, AKD’nin pH degerini

distrebilmektedir.
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Atik barajlarindaki materyallerin, kayac yiginlarindaki malzemelerden
fiziksel ve kimyasal bilesim agcilarindan farkhi olusu, asit dretme
kapasitelerinde ve hizlarinda tamamen degiskenlik olusturmaktadir (Cizelge
2.2)).

Bakteriyel aktivite ise kayag yiginlari ve atiklar icerisinde ya da maden
atik suyunda, AMD’ni katalize edebilen etmenlerdendir. Eger pH degeri 4’ln
altina duserse, bakteri faaliyeti artmakta ve AMD olusumu daha da
hizlanmaktadir [Brown et al., 2002]. Bakteri turlerinin baskinlik derecesi ise
oksidasyon suresince farkli pH mertebelerinde toprak karakteristiklerine
bagl olarak degiskenlik gostermektedir (Cizelge 2.3.) [EPA, 1993].

Cizelge 2.3. Sulfurli Cevher Bakterileri ve Cogalma Kosullari [EPA, 1993].

Mikroorganizma pH Slcoakhk Aerobik Beslen.me
Cc sekli
Thiobacillus thioparus 4.5-10 10-37 + Ototrofik
T.ferrooxidans 0.5-6.0 15-25 + Ototrofik
T.thiooxidans 0.5-6.0 10-37 + Ototrofik
T.neapolitanus 3.0-8.5 8-37 + Ototrofik
T.denitrificans 4.0-9.5 10-37 +/- Ototrofik
T.novellus 5.0-9.2 25-35 + Ototrofik
T.intermedius 1.9-7.0 25-35 + Ototrofik
T.perometabolis 2.8-6.8 25-35 + Ototrofik
Sulfolobus acidocalderius 2.0-5.0 55-85 + Ototrofik
Desulfovibrio desulfuricans 5.0-9.0 10-45 - Heterotrofik

Cizelge 2.3.'de Dbelirtlen  mikroorganizmalardan thiobacillus
ferrooksidan bakterilerinin aktiviteleri, pH 2-4 araliginda en fazladir.
Thiobacillus ferrooksidan bakterilerinin faaliyet gosterebilmesi icin oksijen’e
ihtiyaclari yoktur. Dolayisiyla bu bakteri tlru, oksijensiz ortamda bile yavas
hizda dahi olsa AMD’na katki verebilmektedir [Brown et al., 2002]. iclerinden
Desulfovibrio desulfuricans bakterilerini ise digerlerinden ayiran ozellik,
heterotrofik olmasi ve aerobik kosullarda yasamini sirdirememesidir.

Sulfolobus acidocalderius bakterileri de 85 °C sicakliga dayanabilen bir
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bakteri turt oldugundan, oksidasyonun en yogun oldugu donemlerde bu

bakterilerin ortamda bulunma olasiligi yuksektir.

2.6.3. Asit Uretebilen Mineraller

Asit Uretebilen mineraller, sulfurli mineraller (pirit, sfalerit, galenit,
kalkopirit vb) olarak nitelendirilebilmektedir. Sulfurli cevherler, oksijen ve su
varhginda ve mikroorganizma katkisi ile spontane gergeklesen seri
kompleks kimyasal reaksiyonlar sonucu bozunarak, asit Uretimi

gergeklestirebilmektedirler [Lottermoser, 2007].

Pirit sUlfarld minerali, bol ve yaygin olarak bulundugundan, genis ¢apli
bir asit Uretme ajanidir. Sfalerit, galenit, kalkopirit ve diger mineraller ise alici
ortam kosullarina bagli olarak, asit Uretme potansiyeline sahip
olabilmektedirler. Bu minerallerin kristal yapilari, ayrismaya yatkinliklari,
ikincil mineral olusturma potansiyelleri ve en o6nemlisi igerdikleri sulfur

oranlari, asit kapasitelerini direkt olarak etkilemektedir.

Sulfarla cevherler, degdisik formlarda, yapilarda, sertlikte, yogunlukta,
kirllganlikta ve dilinimlerde  olduklarindan, yukseltgenmeye  karsi

gOsterdikleri mukavemet de degiskenlik gostermektedir.

Bazi sulfurli cevherlerin oksidasyona karsi direngleri Cizelge 2.4.’de

verilmektedir.
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Gizelge 2.4. Atiklar igerisindeki Bazi Silfir Cevherlerinin Oksidasyona Karsi
Dayanikliliklart [Moncur et al., 2009].

Pirotin Fei,S

Galenit PbS Duistik direng
Sfalerit (Zn,Fe)S

Bornit CusFeS,

Pentlandit (Fe,Ni) ¢Ss

Arsenopirit FeAsS

Markazit FeS,

Pirit FeS, v
Kalkopirit CuFeS,; Yiiksek direng
Molibdenit MoS,

Pirit, oksidasyona kargi yuksek dirence sahip olmasina ragmen,
dogada ¢ok bulunan ve ¢ok gezgin bir mineral olmasindan 6tiri AMD’na
katkisi en fazla olan sulfurli cevherdir. Galenit ve sfalerit mineralleri ise
disuk dirence sahip olmalarina ragmen, pirit kadar yogun
bulunmadiklarindan ve sulfur oranlari biraz daha disuk oldugundan, asit

maden drenaji olusturmayabilirler.

2.6.3.1. Pirit ve Markazit

Pirit, yerkirede en bol bulunan metal sulfirddr [Moncur et al., 2009].
Komurlerin igerisinde, baz metallerinde ve degerli metal cevherlerinde
bulunmaktadir. Altin gibi degerli sulfurli cevherlerde ise daha sik
g6rilmektedir [Chirita, 2007].

Pirit ve markazitin kimyasal bilesimleri aynidir ancak polimorfik
yapida olduklarindan strukturleri farklidir [Chandra and Gerson, 2010]. Pirit,
genellikle sarimsi yesil renklerde, kubik formda ve graniler yapida
bulunmaktadir. Ayrica framboidal, kiiresel ve sarkitlara benzer olusumlari da
vardir. Dilinimi belirsiz ve kirllgan yapidadir. Sertligi 6—6,5 mohs, yogunlugu
ise 5,01 g/cm?® ‘tiir. Paramanyetik ve yari iletken 6zelliklere sahiptir. %46,49—
46,55 oraninda demir ve %53,4-53,49 oraninda kukurt icermektedir (Sekil
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2.5.). Ayrica Ni ve Co elementleri az miktarlarda bulunabilmektedir [Anthony
et al., 2003].

X 1
lﬁﬂnu/unlmz

Sekil 2.5. Sarimsi Yesil Renkli, iri Kiibik Kristalli Pirit Mineralinin Gértiniimi.

Pirit oksidasyonu, AKD ve AMD cevresel problemlerinin baglica
kaynagidir. Piritin yUzeyindeki oksidasyon reaksiyonlari, ekonomik (H2SO4

uretimi) ve gevresel agidan oldukg¢a énemlidir [Chandra and Gerson, 2010].

ilk asamada S* su ve hava ile oksidasyona ugrayarak H* ve SO,*
iyonlari olusmaktadir. Céziinen Fe®" iyonu ise serbest kalmaktadir [EPA,
1993].

2FeSys) + 2H20) + 7021y —» 4H" (ag) + 4S04 (ag) + 2F€** (ag) + enerji (2.1)

Daha sonra serbest kalan Fe'™ iyonlari, serbest H* ve hava ile
reaksiyona girerek Fe®* ve su olustururlar. Bu reaksiyon daha yavas ve daha
dusuk pH seviyelerinde gergeklesmektedir. pH 3.5-4.5 araliginda demir
oksidasyonu, metal kokenli ve filamentli bakteriler tarafindan katalize
edilmektedir. pH<3.5 mertebelerinde ise demir bakterileri (thiobacillus

ferrooksidanlar vb.) tarafindan hizlandiriimaktadir;

4F62+(aq) + Oz(g) + 4H+(aq) —> 4F63+(aq) + 2H20(/) + enerji (22)
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Daha sonra aciga cikan Fe®* iyonlari da Fe(OH); olarak

¢cokebilmektedir;
Fe* (o + 3H0p <+—> Fe(OH)ss) + 3H (ag) (2.3)

Cokelek, sari-turuncu renkte “yellow boy” olarak adlandiriimaktadir.
Kalan Fe** iyonlari da pirit ve su ile tepkimeye girerek daha cok asitlik

uretmektedir;

2FeSys) + 14Fe™ oy + 8H:0p) —>  15Fe” (ag) + 2S04 (aq) + 16H (ag)
+ enerji (2.4)

Kisaca pirit oksidasyonu tek bir kimyasal reaksiyon Uzerinden
aciklanabilmektedir [EPA, 1993; Brown et al., 2002; Lottermoser, 2007];

FeSQ(s) + 15/4 Oz(g) +7/2 H20(l) —> Fe(OH)g(S) + 2H2$O4(/) + enerji (2.5)

Bu calismada, pirit mineralinin noétralizasyon ve asit potansiyelleri
statik testler ile saptanmak istenmektedir. Ayrica bu mineralin, farkh H2O,
konsantrasyonlari ile gergeklestirilen ekzotermik reaksiyonlar sonucunda

olusan sicaklik salinimlarini belirlemek amaclanmaktadir.

2.6.3.2. Galenit

Galenit minerali, kursun elde edilmesinde 6énemli bir hammaddedir.
Hidrotermal damarlarda, metamorfik yataklarda, pegmatitierde ve nadiren
kirectasi ve kalkerlerde, farkli sicakliklar altinda olusabilmektedir. Genellikle
kUbik kristal yapidadir. Dilinimi mukemmel, kirilgan yapida ve kaba ya da
ince grandller halinde bulunmaktadir. Yogunlugu 7,4 g.cm™ olup sertligi 2,5—
2,75 mohs’tur. Kimyasal bilesiminde, %86,5-86,6 oraninda kursun ve
%13,3—-13,4 oraninda kukurt bulunmaktadir [Anthony et al., 2003].
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Arastirma kapsaminda kullanilan galenit o6rnegi, Sekil 2.6.da

gOsterilmektedir.

Sekil 2.6. Metalik Gri Renkli Galenit Mineralinin Gorinima.

Galenit minerali her sulfurli cevher gibi, maden yataklarinda ya da
kayaclarda, dogal olarak, yeterli oksijen ve su varliginda oksidasyona
ugrayabilmektedir. Ancak galenit yuUkseltgenemeden, oksijenli ortamda
anglesit (PbSO,) Uretebilmektedir;

PbS(s) + 202(9) —> PbSO4(s) (2.6)

Anglesit agiga cikmasi, asit olusumunu Onleyici niteliktedir ve istenen bir
durumdur. Ancak anglesitin olusamadidi durumlarda (doygun sulflrll
tabakalasma, hava temasi olmayan durumda), disiuk pH mertebelerinde (2
civari) ve Fe*" iyonu varliginda galenit minerali, asit olusturma potansiyeline

sahiptir [Jennings et al., 2000].
PbS(S) + 8Fe3+(aq) + 4H20(/) —> 8H+(aq) + 8042-(aq) + Pb2+(aq) + 8Fe2+(aq) (27)

Kisaca galenit, AMD ya da AKD olustuktan sonra asiditeye katki

verebilen bir mineraldir.
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Bu arastirma gergevesinde, galenit mineralinin asit Uretme ve tuketme
kapasitesi ve H>O; ile reaksiyonlari sonucu meydana gelen sicaklik artisinin

zamanla degisimleri belirlenmek istenmektedir.

2.6.3.3. Sfalerit

Sfalerit, vlrtzit ve mortit Gglist ayni kimyasal bilesime sahipken farkl
sekillerde (polimorfik) dogada bulunmaktadirlar. Sfalerit ise bunlarin
icerisinde en yaygin olanidir [Adebayo et al., 2006]. Cinko elementinin
hammadelerinden en dnemlisidir. Kristal yapisi kubik’tir. Fibroz, sarkit ya da
ince ve kaba taneli (wentworth grain size chart) de olabilmektedir.
Muikemmel dilinimde, konkoidal ¢atlak ve kirilgan 6zelliktedir. Sertligi 3,54,

S tar. icerisinde %44,67—67,1 oraninda cinko,

yogunlugu ise 4,096 g.cm
%0-18,25 oraninda demir ve %32,78-33,57 kukurt barindirmaktadir (Sekil
2.7.). Sfalerit, hidrotermal kosullar altinda disUk ya da yuksek sicakliklarda
meydana gelebilmektedir. Ayrica kdmur, kiregtasi ve sedimanter yataklarda

bulunabilmektedir [Anthony et al., 2003].

Sekil 2.7. Calismada Kullanilan Sfalerit Orneginin (koyukahve renkli kesim),
ikincil Kalsit Damarlari (beyaz renkli) ve Gri Renkli Galenitli Kisimlarin

Gorilntusu.



26

Sfalerit, dogada genellikle pirit, galenit ve kalkopirit ile beraber yer
almaktadir. Bu sulfurlu cevherler, selektif flotasyon igslemine tabi tutularak
ekonomik deger kazanirlar [Aydogan, 2006]. Cinko, celikler igin korozyon
Onleyici ceketlemede, pres dokimlemede, bakir ile alasim yaparak piring
olusumunda, seramik, boya ve tarimda hammadde olarak kullaniimaktadir
[Adebayo et al., 2006].

Sfalerit minerali, AKD ve AMD’na katki verebilen bir cevherdir. Asit
uretimi ise bu mineralin dogal ortamda oksidasyona ugramasi ile

baslamaktadir;
ZnS + 20,+ 2 H,O — Zn(OH)2+ 2H" + SO/ + enerji (2.8)

Bu reaksiyon sonucu acgida ¢ikan H* iyonlari, Zn* iyonunun hidrolize
olmasindan ileri gelmektedir ve asiditeyi arttirici niteliktedir [Jennings et al.,
2000].

Sfalerit minerali de diger sulfurli cevherler gibi arastirma
cercevesinde tutulmak istenmektedir. Bu mineralin asit Uretme ve tuketme
kapasiteleri saptanarak, AMD olusturma potansiyelinin belirlenmesi ve
hidrojen peroksit ile tepkimesinden meydana gelen sicaklik degisimlerinin

bulunmasi hedeflenmektedir.

2.6.3.4. Kalkopirit

Asit Uretme potansiyeline sahip olabilecek bir diger sulfurli cevher
kalkopirit'tir. Bakir elde edilmesinde 6énemli bir hammaddedir. Hidrotermal
yataklardaki birincil minerallerdendir. Ayrica, mafik magmatik kayaclarda
eksolUsyon urlnu olabilmektedir. Doértgensel kristal yapida, dilinimi zayif,
opak ve hafif sarimsi renk dzelliklerine sahiptir. Yogunlugu 4,28 g.cm™ olup
sertligi 3,5-4 mohs degerindedir (Sekil 2.8.). Kimyasal bilesiminde, Cu, Fe
ve S esit oranlarda (yaklasik %33) bulunmaktadir [Anthony et al., 2003].
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Sekil 2.8. incelenen Kalkopirit Mineralinin Tipik Yesilimsi Rengi.

Kalkopirit alici ortamda, yeterli oksijen ve su varliginda

ylkseltgenerek H* iyonlari Gretmektedir;

CUFGSQ(S) + 17/4 Og(g) + 9/2 HQO(/) —> CU(OH)Q(S) + Fe(OH)3(S)
+ 28047 (aq) + 4H" (aq) + enerji  (2.9)

Tepkime sonunda, 1 mol kalkopirit oksidasyonu ile 4 mol asidite
uretiimektedir. Dolayisiyla pH seviyesi asagilara cekilmekte ve asidik

drenajlar olusabilmektedir [Jennings et al., 2000].

Kalkopirit, hidrotermal maden yataklarinda yaygin olarak bulundugu

icin, tez calismasinda arastirma kapsamina alinmistir.
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2.6.4. Asit Tuketebilen Mineral Gruplari

Sulfurl cevherlerin ve atiklarin oksidasyonu, demir ve aliuminyum
hidroksit ¢okelleri ve ¢ézUnmus bazi ikincil mineraller, alici ortama hidrojen
iyonu vermektedirler. Dolayisiyla eder ortamda vyeterli miktarlarda asit
tamponlama kapasitesine sahip mineraller bulunmuyorsa, asidite artmaya
devam edecektir ve metal kontaminasyonu gorulebilecektir. Asitligi bertaraf
edebilecek olusumlar ise sulfurld minerallerle birlikte bulunabilen, silikatlar,
karbonatlar ve hidrooksitlerdir. Cizelge 2.5. icerisinde bu mineral gruplari
mensuplarinin, 1 mol sulfurik asiti notrlemek i¢in sahip olmasi gereken mol

sayllari verilmektedir.

Cizelge 2.5. Bazi Minerallerin Maksimum Noétralizasyon Potansiyelleri
[Paktunc, 1998].

1 mol H,S0/’i
Mineral Formiil notrlemek igin

gereken mol
Kalsit CaCO; 1
Dolomit CaMg(CO3), 1
Ankerit Ca(Fe,Mg) (COs3). 1.25
Olivin (Mg, Fe),SiO, 0.5
K-Feldispat KAISi30g 0.5
Brusit Mg(OH), 1
Jipsit Al(OH); 0.67
Kilorit (Mg,Fe,Al,)6 (Si,Al)404, (OH)s 0.125
Hornblend Cay(Mg, Fe, Al)s (Al, Si)gO2(OH), 0.11

Cizelge 2.5.e gore, bu arastirma kapsaminda ele alinan kalsit, 1:1
oraninda sulfurik asiti noétrlestirebilme kapasitesindedir. Klorit ve hornblend

ise dusuk mol sayilarina sahipken dahi tamponlama potansiyeline sahiptirler.

Asit tuketebilen mineraller, kimyasal yapilarina bagh olarak, sucul
ortamlarda farkh ayrisma hizlarinda ve miktarlarinda olabilmektedirler.
Cizelge 2.6.'da alici ortamin simullasyonunu saglayabilecek pH seviyesinde

(5), minerallerin aktiviteleri verilmektedir.
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Cizelge 2.6. Farkli Mineral Gruplarinin pH 5 Mertebesinde Aktiviteleri
[Lawrence and Wang, 1996].

Mineral pHS5
Mineral tipleri

grup aktivite
Coéziiniir Kalsit, Aragonit, Dolomit, Manyezit, Brusit 1.0
Hizh Anortit, Nefelin, Forsterit, Olivin, Garnet, Jadeit, Losit, 0.4
Ayrisma Spodumen, Diyopsit, Wollastonit '
Orta Sorosilikat (Epidot, Zoisit), Piroksen (Enstatit, Hypersthen,
dereceli Qjit, Hedenberjit), Amfibol (Hornblend, Glokofon, 0.02
hizda Tremolit,Aktinolit, Antofillit),Phylosilikat (Serpantin,Krizotil, '
ayrisma Talk, Klorit, Biyotit)
Yavas Plajiyoklazlar (Albit, Oligoklas, Labrodit), Kil (Vermikdlit, 0.01
Ayrisma Montmorillonit) '
Cok Yavas ) )

K-feldispat, Moskovit 0.01
Ayrisma
inert Kuvars, Rutil, Zirkon 0.004

Ozellikle orta ve hizli derecede ayrisabilen ve rahat ¢dziinir nitelikteki
olusumlar, madencilik sahasinda ya da dodada yeterince bulundugu slrece
AKD ve AMD problemlerinin 6nlne gegilebilmektedir. Dolayisiyla kalsit
minerali igin AMD sorununun ¢6zumunde c¢ok gerekli oldugunun alti,

rahatlikla cizilebilmektedir.

Silikat grubundan kuvars ise neredeyse inert oldugundan, dogal
ortamda ayrismasi oldukga gugctur. Ancak, asit tuketme kapasitelerinin
belirlenmesi igin yurutulen Asit- Baz Hesaplama yontemi igerisinde kullanilan
gucli HCI asit sayesinde, kuvars minerali gibi zor bozunan olusumlari da

¢cozeltiye gecirmek mumkun olabilmektedir.

Kisaca, aktiviteleri distik mineral gruplarinin reaktifligini arttirmak igin
deneysel c¢alismalarda, asit konsantrasyonunu ve sicakligi arttirmak

gerekmektedir [Lawrence and Wang, 1996].
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2.6.4.1. Karbonatlar

Karbonatli mineraller, asit tamponlama kapasiteleri ¢ok yuksek olan
olugsumlardir. Bu minerallerden bazilari; bu g¢alismada kullanilan kalsit
(CaCOs3) mineralinin yani sira dolomit CaMg(COs;),, ankerit Ca(Fe,Mg)
(COs3)2 ve manyezit (MgCOs)'tir. Salfurli cevherlerin oksidasyonu sonucu
meydana gelebilecek asidik medyanin tamponlanmasinda, bu mineraller
hayati 6nem tasimaktadirlar. Bunlarin igerisinde en 6nemli nétralizasyon
ajani ise kalsit'tir. Cunku kalsit, yer kirede bol miktarda bulunmakta ve diger
karbonath bilesiklere nazaran daha hizli bir sekilde ayrismaktadir. Kalsit
dogada, kiregtaglar’nin yapisinda, mermer yataklarinda ve kalkerli
olusumlarda bulunan, hidrotermal damarlardaki gang mineralidir. Ayrica
magmatik ve alkali kayaclarda da rastlanabilmektedir. Arastirma
kapsaminda kalsit mineralinin secilmesinin temel nedenleri ise s6z ettigimiz

Ozelliklerinden ileri gelmektedir.

Kalsit, mineralojik 6zellikleri bakimindan, altigen (hekzagonal) yapida,
granller, sarkitsal ve masifler halinde olusabilmektedir. Dilinimi
mukemmeldir ve kirilgan yapidadir. 3 mohs sertliginde, yogunlugu ise 2,71
g/cm?® ’tir. Yari saydam veya opak optik 6zellikte olup renksiz, beyaz, gri,
sarl, yesil ya da icerdigi minerallere gore farkli renklerde olabilmektedir.
Kimyasal olarak %43,97-44,22 oraninda karbondioksit (CO;) ve %53,6-56
oraninda kalsiyum oksit (CaO) igermektedir (Sekil 2.9.). Bunlarin yaninda
az miktarlarda FeO ve MgO‘de barindirmaktadir [Anthony et al., 2003;
Lottermoser, 2007].
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Sekil 2.9. Tez Calismasinda Incelenen Kalsit Minerali Olarak Kullanilan

Kirectasi Ornegi.

Kalsit minerali, asidik ortamda noétralizasyon reaksiyonlarinin
olugsmasini saglayarak tepkime sonucu agiga ¢ikan ¢ozelti pH mertebesine
gbre bikarbonat (HCOs) ya da karbonik asit (H.COs3) meydana

getirmektedir;
CaCOjs)+ H'(ag <+ Ca”(ag)+ HCO3 ag) (2.10)
CaCOjys)+ 2H' (2 +—> Ca”*(ag) + H2CO3 (ag) (2.11)

Yukaridaki reaksiyonlar sonucunda, sollisyonun pH ve alkalinite seviyesi
artmaktadir. Ancak sicaklik degisimi, su ve CO, kaybi yasanir ise bu

reaksiyonlar tersine donebilmekte ve dolayisiyla pH tekrar dusebilmektedir.

Notralizasyon tepkimeleri, CO, varliginda ya da yoklugunda degisik
sonuglar vererek kalsit mineralinin ¢ozunurligu etkilenmektedir. Maden
yataklarindaki sulfarlt atiklarin veya yigin cevherlerin doygun olmadigdi yani
izolasyon durumunun c¢ok fazla s6z konusu olmadigi, hava ile temasin
saglanabildigi ortamlari, acik sistemler olarak tanimlarsak; CO;
konsantrasyonu yuksek oldugu igin bu sistemlerde kalsit ayrismasi daha
kolay ve hizli gergeklesebilmektedir;
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CaCO3(s) + COz(g) + Hzo(/) “—> C82+(aq) + 2HC03_(aq) (2.12)

Tam aksine hava ile temasi bulunmayan sulfurli olusumlarin bulundugu

yerler ise kapali sistemler olarak adlandirilabilir. O halde reaksiyon;
CaCOs) + H+(aq) +«—> C82+(aq) + HCO3 (a9) (2.13)
seklinde gergeklesmektedir.

Tepkimeler sonucunda, acgik sistemlerde daha fazla HCOj3
uretilmektedir. Dolayisiyla daha ¢ok H iyonu tliketilmektedir. Ancak hava ile
temas durumu oldugundan oksijen girisi de artmaktadir. Bu yuzden sulftrla
cevherlerin yiikseltgenme hizi da artacagindan, daha gok H* iyonunun da

aciga cikabilecegi g6z 6nunde bulundurulmahdir.

Dolomit, ankerit ve manyezit gibi diger karbonatli bilesikler de
cozlinerek H iyonu tiiketmektedirler. Cozeltide ise bikarbonat ve kendilerine
has elementel iyonlarini olustururlar. Bu iyonlardan Fe?* ise siderit (FeCOs)
gang mineralini meydana getirebilmektedir. Siderit mineralinin noétralizasyon
etkisi ise ortamin redoks durumlarina bagh olarak degiskenlik
gostermektedir. Siderit indirgendigi takdirde, cdziinerek HCOs ve Fe?*
olusturur. Ancak oksijenin bol oldugu agik sistemlerde, sideritin herhangi bir

asit tuketme kapasitesinden soz edilemez [Lottermoser, 2007].

2.6.4.2. Silikatlar

Silikatlar yer kirede ¢ok yaygin ve asiri miktarlarda bulunmaktadirlar.
Alici ortamda tampon kapasitesine sahip ana rezervuarlardandir. Silikat
grubuna mensup mineraller, kuvars, feldispatlar, olivinler ve mikalar gibi
olusumlardir. Bu c¢alismada, silikatlardan kuvars kristallesmesinin
nétralizasyon potansiyeli arastirilmistir. Cinki kuvars digerlerine goére daha

yaygin ve bol miktardadir. Kuvars, hidrotermal yataklarda, karbonatl
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kayaclarla birlikte, epitermal kayaclardan alpin kayalara kadar ve tuz

taslarinda rahatlikla bulunabilmektedir.

Kuvars, mineralojik Ozellikleri bakimindan, altigen (hekzagonal)
yapida, nadiren gozlemlenebilir dilinimdedir. Kirilgan ya da masif halinde
oldukga sert olabilmektedir. Sertlik dercesi 7 mohs olup yogunlugu 2,66
g/cm® ‘tiir. Saydamdan neredeyse opaklia kadar bir cok optik 6zellige
sahiptir. Renksiz, beyaz, gul pembesi, sari, sarimsi yesil, sarimsi mauvi,
kahverengi ya da siyah gibi renklerde olmasi muhtemeldir (Sekil 2.10.). Cok
yuksek oranda SiO; ve yaninda iz elementler barindirabilmektedir [Anthony
et al., 2003].

Sekil 2.10. Arastirma Kapsaminda Kuvars Minerali i¢cin Kullanilan Kuvarsit

Kayacil.

Silikat minerallerinin kimyasal oksidasyonlari sonucu H* iyonlari
tiiketilmektedir. iki farkli yiikseltgenme tirli gerceklesmektedir. Nihai

oksidasyon sonucu silikatlarin tamamen ¢ozunmesi saglanmaktadir;

2 MeAISiO4(S) + 2H+(aq) +H,O —» M6X+(aq) + A/zSizOg(OH)4(s) (214)
(Me = Ca, Na, K, Mg, Mn, Fe)
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Alici ortamda gergeklesen silikat oksidasyon tepkimeleri ise genellikle
nihai olmayan turdedir. Bu reaksiyon sonucu silikatlarda faz degisimleri

olugsmaktadir;

MeAlSiO4(s) + H+(aq) +3H,O —» MeX+(aq) +A/3+(aq) + H4SiO4(aq) + 3OH-(aq)
(2.15)
(Me = Ca, Na, K, Mg, Mn, Fe)

Silikatlarin ayrismalari sonucunda hidrojen iyonlari tUkenmekte, Grin
olarak silisik asit (HsSiO4), ¢6zinmuis katyonlar ve ikincil mineraller

olusmaktadir.

Kuvars minerali bozunarak silisik asit olugturur ise hidrojen iyonu
tuketemez hale gelmektedir. Ancak silisik asit ayni zamanda c¢ok zayif bir
asit oldugundan soliisyona da ciddi anlamda H" iyonu verememektedir. Ek
olarak bu asit icin, ¢ozelti pH degeri 9 ‘dan buyUk degil ise sollisyona proton

veremedigi de sdylenebilmektedir [Lottermoser, 2007].
SiOz(s) + 2H20(/) +—> H4SiO4(aq) (2.16)

Notralizasyon mekanizmasinda kullanilabilecek silikat mineral grubuna
ait diger bir mineral ise feldispat’tir. Kuvars mineralinden sertligi daha az ve
¢6zUnurligu daha fazladir. Feldispatlar kimyasal bilesim ve vyapilari

acisindan iki ana gruba ayrilmaktadirlar [Kogel et al., 2006];

1. Plajiyoklaz feldispatlar (NapsCagp 5SizAlOs)
2. K-Feldispatlar veya Alkali Feldispatlar (KAISi3Os)

Her iki feldispat grubu da g¢ozeltide H* iyonu tiiketmekte ya da
bikarbonat iyonlari tiiretmektedirler. Bu iyonlara ek olarak Na*, K*, Ca®*,
silisik asit (H4SiO4) ve kaolinit (Al2SioOs(OH)y), illit (K2Als(SisAloO20)(OH)4),
montmorillonit (Al2SisO10(OH)2) gibi kil mineralleri, UrUnler olarak agiga
cikabilmektedir. Ancak feldispatlar yiksek oranlarda (%9-18) Al elementi

icerdiklerinden dolayi ¢éztinme gergeklestigi zaman gibsit (Al(OH)s3) olarak
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¢cokelme gergeklesmektedir [Anthony et al., 2003]. Bu durum da ise hidrojen
iyonlari tekrar solisyona gegmekte ve ndtralizasyon mekanizmasi ortadan
kaybolmaktadir. Ozellikle plajiyoklaz turl, k-feldispatlara nazaran daha fazla
Al;O3 (yaklasik %37) barindirdigindan, gibsit ¢cokelegi daha fazla gorilmekte

ve asit tUketme olayi sekteye ugrayabilmektedir [Lottermoser, 2007].
2A/3+(aq) + 6HQO(/) <+—> 2A/(OH)3(S) + 6H+(aq) (217)

Kisaca kuvars’in ve plajioklas feldispat turinlin nétralizasyon

potansiyellerinin net olarak belirlenemedigi literatirde yer almaktadir.

2.6.4.3. Kil Mineralleri - Beydellit

Kil mineralleri, asidik bir medyanin ndétralizasyon mekanizmasinda
kullanilabilecek diger olusumlardandir. Asitli ortamda bol miktarda bulunan
H* ve metal iyonlari, kil mineralleri biinyesindeki katyonlar ile (Ca?*, Mg**,
Na®, K%) gecici olarak yer degistirerek notralizasyon tepkimeleri

gergeklesmektedir,;
Kil minerali — (K*)s)+ Fe*"aqy +—>  Kil minerali— (Fe**)s) + K'agy (2.18)
Kil minerali — (Na*)s)+ H . <+  Kil minerali— (H")s)+ Na*aq (2.19)

Killer ayni zamanda, asidik bir ortamda farkli bir kati formasyona

donusebilmektedirler [Lottermoser, 2007].

Bu arastirma c¢ercevesinde, beydellit kil mineralinin asit tuketme
kapasitesi belirlenmek istenmektedir. Beydellit mineralinin segilmesinin
sebebi ise eluat sonucu elde edilen pH degerinin yaklasik 10 mertebelerinde
olmasindan ileri gelmektedir. Ayrica bu mineral, yer yluzunde genis c¢apli
gorilebilecek bir olusumdur. Safligi ve karakteristigi ise bodlgesel olarak
farkhliklar gostermektedir. Smektit mineral grubundan olan beydellit, egik

eksenli ve yalanci altigen (pseudo hexagonal) yapidadir. Dilinimi mikemmel,
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sertligi 1-2 mohs ve yogunlugu 2-3 g/cm® ‘tiir (su kapasitesine bagl olarak).
Yari saydam Ozellikte bir kil mineralidir (Sekil 2.11). Beydellit, %45,32-45,83
oraninda SiOz, %22,73-27,84 oraninda Al,03 ve %1,41-2,76 oraninda CaO
icermektedir. Ayrica az miktarlarda FeO, MgO, TiO2, NaO, Ky0O, Fe;O3 ve
bol miktarda H,O barindirmaktadir [Anthony et al., 2003].

Sekil 2.11. incelenen Beydellit Mineraline Ait El Ornegi.

Beydellit minerali, bldnyesinde yuksek oranda Al;03
bulundurdugundan, asidik medyada gibsit c¢okelegi olusturma ihtimali
yuksektir. Bu durum da asit tUketme potansiyelini dusurebilmektedir. Ancak
katyon degistirme reaksiyonlarinin verimi de (hidrojen ve metal iyonu tutma

verimi) bu mineralin nétralizasyon kuvvetini pozitif yonde etkileyebilmektedir.
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3. ASIT ~ MADEN DRENAJI TAHMIN
YONTEMLERI

3.1. Statik Testler

Statik testler, kukurt iceren mineral veya atiklarin asit Uretme ve
tuketme potansiyellerinin tahmini ve bu kestirim sonuglarinin karsilastiriimasi
amaciyla kullaniimaktadirlar. Basit ve ¢abuk data elde edilebilen metotlari
kapsamaktadirlar. Ancak asit Uretimi ya da notralizasyon reaksiyonlari
suresince tepkime hizlariyla alakali herhangi bir bilgi veremediklerinden bu

yontemler sinirli kalmaktadir. Bu ylzden statik testler olarak adlandirilirlar.

Notralizasyon kapasitelerinin belirlendigi Sobek testi prosedurleri,
British Columbia (BC) baslangi¢ testi ve Lapakko testi ydontemleri, cevherlerin
ya da atiklarin ne kadar asit tlketebileceginin, kg CaCOs/ton veya kg
H.SO4/ton cinslerinden hesaplanmasini amaglamaktadir. Dolayisiyla bu
testlerde, bilinen asidik bir medya Uzerinde, minerallerin ve gang
minerallerinin  oksidasyona ugramasi vasitasiyla ne kadar tampon
kapasitelerine sahip olduklar belilenmektedir [Lottermoser, 2007]. Asidik
ortam, normalitesi ve hacmi bilinen HCI| asit ya da HySO, asit ile

saglanmaktadir.

Asit Uretimini belirlemek icin kullanilan metotlari ise net asit Uretimi
testleridir. NAG testleri, sulfurli olusumlarin gucli bir oksidant ile

bozundurulmalarini esas almaktadir.

3.1.1. Klasik Sobek Testi (Asit Baz Hesaplama) Proseduru

Klasik Sobek testi ilk olarak 1974 yilinda Sobek ve arkadaslari
tarafindan bulunmustur [EPA, 1993]. Bu test, asit tliketme potansiyeli

arastirilan cevher veya atigin, fisirdama (fizz) testi ile belirlenen normalite ve
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hacimdeki HCI asit ile muamele edilmesi temeline dayanmaktadir. Fisirdama
testi ise arastirilacak orneklerin icerdigi karbonatlarin tamamen reaksiyona
girmesi igin gereken HCI asit gucunun belirlenmesi amaciyla yapilmaktadir.
Gunkud karbonatl bilegikler, HCI asit ile fisirdama olarak tanimlayabilecegimiz
sesi ¢lkarmaktadirlar. Bu sesin siddetinden yararlanilarak, eklenecek HCI
asit, deneme yanilma yoluyla belirlenebilmektedir. Cizelge 3.1.’de fisirdama

gucune gore belirlenen HCI asit normalitesi ve hacimleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Fisirdama Sesi Siddetine Gore Belirlenen HCI Asit Hacmi ve

Normalitesi.

Fisirdama Orani HCI (mL) HCI (N)
Hi¢ yok 20 0,1
Biraz var 40 0,1
Orta 40 0,5
Giiglii 80 0,5

Cizelge 3.1.‘e gore belirlenen HCI asit miktar1 ve gucl, 2 gram, 60
mesh tane boyundan kiguk, nemi alinmis numuneye eklenmekte ve
neredeyse kaynayacak sekilde (90°C) 1-2 saat boyunca isitiimaktadir.
Numune hacmi deney slresince azalacagindan 5 dakikada bir saf su ile
tamamlanmali ve baglangi¢ hacmine getiriimelidir. Daha sonra numune, pH
4,5 ve 7 oluncaya kadar (pH 4,5 ‘taki sarfiyatin belirlenmesinin amaci bu
mertebenin gevresel olarak tolere edilebilir olmasindan ileri gelmektedir.) 0,1
M veya 0,5 M NaOH ile titre edilerek sarfiyat not edilir ve asagidaki
bagintilara dayanarak 1 ton materyal icerisinde ka¢ kg H»SO4 bulundugu,
kisaca asit notralizasyon kapasitesi (ANC) hesaplanabilmektedir [Sobek et
al., 1978; EPA, 1993; Lawrence and Wang, 1996];

ANC (kg HoSOut) = [(x xa) — (y x b)] x 49 x wt (3.1)
x: asit sarfiyati (mL) y: baz sarfiyati (mL)
a: asit normalitesi b: baz normalitesi

wt: numune agirhigi (gr)
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Klasik Sobek Metodu igerisinde, asit tuketim potansiyeli belirlenen
numunenin daha sonra maksimum asit potansiyeli (MPA) hesaplanmaktadir.

Bu hesaplama;

MPA = % S x 30.6 (kg H-SO./ton) (3.2)

seklinde gergeklesmektedir. Dolayisiyla Net asit Uretme potansiyeli ise;

NAPP = MPA — ANC (3.3)

bagintisindan hesaplanabilmektedir [Sobek et al.,, 1978; Lawrence and
Wang, 1996].

Bu calismada, Shu ve arkadaslari tarafindan uygulanmis olan klasik
Sobek yodntemi kullaniimistir. Uygulamada Shu ve arkadaslari tarafindan
fisirdama testi gergeklestiriimis ve HCI asit normalitesi 0,2 ve hacmi 25 mL
olarak belirlenmistir. Ayrica numune agirhd: 1 gram ve i1sitma suresi 3 saat
olarak gerceklestirilmistir [Shu et al., 2001]. Bu yodntemin secilmesindeki
amag, yuksek asit konsantrasyonu ile reaksiyon hizini arttirmak ve isitma
islemi ile sadece karbonath bilesiklerin degil diger mineral gruplari (SiOo,
feldispat, hornblend, olivin vb.)'nin da ¢6zUnUrlGgunu arttirmaktir. Dolayisiyla
asit noétralizasyonuna katkida bulunabilecek tum mineral olugumlarin
tamamina yakininin reaksiyona girmesi beklenmektedir. Bu durum da, ANC
degerlerinin azami duzeyde olugabilecegini isaret etmektedir. Aslinda
herhangi bir atik barajinda ya da cevher yiginlarinda bu derece asit gucu
bulunamayacagindan, asit tluketme kapasitesinin, klasik Sobek testi
neticesinde ¢ikan ANC degerlerine nazaran daha dusuk ¢ikmasi kuvvetli bir
ihtimaldir.  Ancak bu c¢alismada arastirilan  minerallerin  genel
karakterizasyonlari  belirlendigi icin klasik Sobek metodu temelinde
maksimum dedgerler Dbelirlenerek deneysel c¢alismalar yuaratulmuastar

[Lawrence and Wang, 1996].
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3.1.2. Modifiyeli Sobek Testi 1 Proseduri

Modifiyeli Sobek 1 testi, Lawrence ve arkadaslari tarafindan 1989
yilinda uyarlanmistir. Bu testin klasik Sobek ydnteminden bir takim farklari
bulunmaktadir. En 6nemli fark, numunelerin isitiima iglemi yerine oda
sicakliginda 24 saat bekletiimesidir. Diger farklar ise titrasyon kesme pH
degeri 8,3 olmasi ve MPA hesaplamasinda toplam siilfiir (S%) yiizdesi yerine
stilfit (SOs%) silfiirii kullaniimasidir. Klasik Sobek testi gibi kullanilan HCI
karakteristigi ise aynidir [Lawrence et al., 1989; Lawrence and Wang, 1996;
Plante et al., 2012].

3.1.3. Modifiyeli Sobek Testi 2 Proseduru

Modifiyeli Sobek 2 testi, Lawrence ve Wang tarafindan 1996 ve 1997
yilarinda gelistirilmistir. Deney suresi 24 saat olup numuneler oda
sicakliginda birakilmaktadir. Onceki Sobek testlerinden farki, kullanilan HCI
asit hacminin 2-5 mL arasinda olmasi ve normalitesinin ise 1 olmasidir. Bir
diger fark ta, bu asitin numunelere uygulanis seklidir. Uygulama 2 asamada
gerceklesmektedir. ilk asit ekleme islemi deney baslangicinda, diger ekleme
islemi ise baglangi¢gtan 2 saat sonradir. MPA hesaplamasi ve titrasyon
kesme pH degeri, modifiyeli Sobek 1 testi ile ayni olmaktadir [Plante et al.,
2012]. Gelistirilen Sobek testleri sonuglari, sahadaki (atik barajlari, cevher
yiginlari vb.) asit tiketme potansiyelinin belilenmesinde daha iyi sonug
vermektedir. Ancak klasik Sobek metodu da arazide olusabilecek maksimum

notralizasyon potansiyelinin saptanmasinda kullanilabilmektedir.

3.1.4. British Columbia (BC) Baslangi¢ Testi

BC arastirma testi, Sobek yontemlerinden farkli bir terminolojiyi temel
almaktadir. 1979 yiinda Duncan ve Bruynesteyn tarafindan literatire

kazandirilan bu calisma, farkli bir asit ajani tarafindan yuratiimektedir. Bu
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metotla ANC belirlemek igin, 1N HxSO, kullaniimaktadir. Arastirilacak
ornekler, %60 oraninda 400 mesh tane boyuna sahip elekten ge¢gmis olmasi
gerekmektedir. 10 gram kurutulmus numuneler 100 mL distile suya
eklenmekte ve 15 dakika boyunca manyetik karistiricilarda karistiriimaktadir.
Akabinde numunelerin pH degerleri dlciimekte ve pH 3,5 oluncaya kadar 1N
H.SO, ile titre edilerek sarfiyat mL cinsinden belirlenmektedir. pH 3,5
degerinin kullanilmasindaki gaye ise thiobacillus ferrooksidans bakterilerinin
pH 3,5 ve uzerinde aktivitelerinin sinirli olmasidir. Ayrica titrasyon isleminin

ise otomatik titratorlerle gerceklestiriimesi gerekmektedir.

10 gram OrneKk igin;

ANC (kg H2SO4/ton) = 1N H,SOy4 sarfiyati (mL) x 4,9 kg/ton (3.4)

MPA degerlerinin belirlenmesi i¢in ise ABH testlerinde oldugu gibi
toplam sulfur oraninin saptanmasi gerekmektedir. Bu oranin bulunmasi igin

bu testte, Leco firini veya islak kimyasal metotlar kullaniimaktadir.

BC yontemine gore eger ANC>MPA ise numuneler asit Uretmez (NAF)
sinifinda degerlendiriimektedir ve onay testine gerek vyoktur. Sayet
ANC<MPA sonucu ile karsilasilirsa, ornekler asit Uretebilir klasmaninda
degerlendiriimekte ve onay testine basvurulmasi 6nerilmektedir [Duncan and

Bruynesteyn, 1979].

3.1.5. Lapakko Notralizasyon Potansiyeli Testi

Lapakko tarafindan BC arastirma testi baz alinarak geligtirilen bu
yontem, 1994 vyilinda literatlirdeki yerinin almistir. BC testinden farki,
titrasyon kesme pH mertebesinin 3,5 yerine 6 olmasidir. 6 degerinin
secilmesinin sebebi ise su kalite standartlarina uygunluktur. Dolayisiyla ANC
degerleri, BC ydntemine gbére daha az cikmaktadir. ANC sonuglarinin
bulunmasinda BC testi temelinde hesaplamalar gerceklestiriimektedir. Ancak

ANC dogrulama bagintisi ile ¢ikarimlarin saglamasi yapilmaktadir. pH 6
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mertebesinde karbonatl bilesiklerin ¢ozunurlugu, diger mineral gruplarina
gore daha fazla (Cizelge 2.6.) olacagd varsayilarak asagidaki dogrulama

bagintisi ¢gikariimistir [Lapakko, 1994];
Mineralojik ANC = 10 x (% CaCOg3) + 11,9 x (% MgCO3) (3.5)

Dogrulama sonucu c¢ikan deger, metodolojik ANC degeri ile kiyaslanarak

saglama yapilmasi gerekmektedir.

3.1.6. Statik Net Asit Uretimi (NAG) Metodu

NAG testi, sulflrli cevherlerin ya da atiklarin Uretebilecegi sulfurik asit
miktarinin degerlendiriimesi temeline dayanmaktadir. Guglu bir oksidant
vasitasiyla, sulfurli olusumlarin yukseltgenme hizlar arttirilarak asit olugsumu
gergceklesmektedir. Bu yontem, ilk kez 1986 yilinda Finkelman ve Giffin
adindaki arastirmacilar tarafindan uygulanmis olup, Coastech arastirma
merkezi (1989) ve O’Shay ve arkadaslar tarafindan (1990) daha farkl

yonlerde incelenmigtir.

Bu metot kapsaminda, toz haline getiriimig 6rnek, gugcli hidrojen
peroksit oksidasyon ajani ile 24 saat muamele edilmektedir. Daha sonra pH
mertebeleri  Olgulmekte ve degerlendirme asamasina gegilmektedir
[Finkelman and Giffin, 1986; Lottermoser, 2007].

NAG pH degerleri 4.5 ya da 7 mertebelerinin altinda kaliyorsa sayet,
sodyum hidroksit ile titrasyon islemi yapilarak sarfiyat bulunmaktadir. Bu
deger ise NAG degerinin kg HSO4/ton tlrinden hesaplanmasini

saglamaktadir.

NAG degerini kg H»SO4/ton cinsinden hesaplamak igin asagidaki

formualden yararlaniimaktadir [Miller et al., 1997];

NAG=49xVxM/W (kg H-SO4ton) (3.6)
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V = Baz sarfiyati (ml)
M = Baz molaritesi (mol/l)

W = Numune agirhigi (g)

Ancak calisma kapsaminda, NAG yontemi kullanilarak, arastirilan
sulfurla cevherlerin ve asit tiketebilen minerallerin sadece NAG pH degerleri
hesaplamalarda kullaniimis ve ABH testleri sonucu elde edilen veriler ile
karsilasgtirilarak siniflandirma yapiimistir. Buna ragmen, arastirilan érneklerin

pH 4,5 ve 7 igin sarfiyatlari ve ¢ozinme oranlari da belirlenmistir.

3.1.7. Doygun Eluat pH ve iletkenlik Analizi

Ogutilmis atik veya mineral cevher, saf su ile belirli bir stire karistirilir
ve eluat haline getirilir. Bu sure zarfinda spesifik araliklarla (12—24 saat) pH
ve iletkenlik degerleri olgulir. pH mertebesi 4 ve altinda ise numune asit
Uretme potansiyeline sahiptir. Ayni zamanda, iletkenlik degeri de 20 pS/cm
degerinden blyuk olursa, eluattaki toplam ¢6zinmus kati maddenin yuksek

oranda bulundugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir [Borden, 2001].

3.2. Asit Uretme ve Tiiketme Kapasitesi Belirleme
Kriterleri

Asit Baz Hesaplama metodu ve net asit uretimi yontemi sonugclarinin
karsilastiriimasi, minerallerin asit Uretme ve tuketme potansiyellerinin
belirlenmesi igin gerekmektedir. Test sonuglarina goére 3 farkli kriterde

belirlemek mimkundur;

1. NAG pH degerleri ile NAPP degerlerinin karsilastiriimasi,
2. Net Noétralizasyon Potansiyeli (NNP) degerlendirme kriterleri,

3. Notralizasyon Potansiyeli Orani (NPR) degerlendirme kistaslari.
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Statik testler boluminde NAPP ve NAG pH degerlerinin nasil

saptandigi belirtiimektedir.

Net notralizayon potansiyelini bulmak igin;

NNP = ANC — MPA (3.7)

NPR degerini hesaplamak igin ise;

NPR = ANC / MPA (3.8)
bagintilar kullaniimaktadir.

NAG pH, NAPP, NPR ve NNP degerlerinden yararlanilarak, Asit kaya
drenaji (AKD) siniflandirmasi olarak adlandirilan sistematik ile 3 farkli sonuca
ulasmak mumkundur [Stewart et al., 2006];

1. Asit Uretmez (NAF)
2. Asit Uretebilir (PAF)

3. Kesin olmayan durum (UC)

Kriterlere gore, asit Gretmez (NAF) sonucuna varilabilmesi igin;

NAF = NAPP < 0 ve NAG pH = 4,4 (3.9)
NAF = NNP > +20 kg CaCOj3/ ton (3.10)
NAF = NPR > 1 (3.11)
veya

NAF = NPR > 3 (3.12)
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Asit Uretebilir (PAF) sonucuna ulagilabilmesi igin;

PAF = NAPP > 0 ve NAG pH < 4,4 (3.13)
PAF = NNP < -20 kg CaCOs/ ton (3.14)
PAF = NPR < 1 (3.15)
veya

PAF = NPR < 1 (3.16)

Kesin olmayan (UC) durumda ise;

UC = (NAPP < 0 ve NAG pH < 4,5) veya (NAPP > 0 ve NAG pH =2 4,5) (3.17)

UC = -20 kg CaCO3/ton <NNP < +20 kg CaCOQOg3/ton (3.18)

UC=1<NPR<3 (3.19)

olmalidir [EPA, 1993; Lapakko and Lawrence, 1993; Stewart et al., 2006;
Lottermoser, 2007].

Bu arastirmada, iki yontemi ve birden fazla sonucu karsilastirma
imkani verebilen ilk kriterden yararlanilarak, sulflrli cevherlerin ve tampon
kapasitesine sahip minerallerin asit Uretip Uretmeyeceginin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Statik testlerin avantaji, basit ve sahada uygulanabilir olmalaridir.
Ancak bu testlerin sonuclari tam olarak standarda kavusmamistir. Bu duruma
sebep, cok degiskenlik gosteren cevherler ya da atiklardir. Bu kapsamda,
statik testler ile tahmini yapilan orneklerin, arazi kosullarinin similasyonunu
saglayabilecek kinetik testler ile dogrulanmasi, daha kesin sonuglar

verebilmektedir.
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3.3. Kinetik Testler

Salfurld cevher veya atiklarin, dogal ya da yapay oksidasyon ile buyuk
hacimli reaktorlerde bozundurulmasini temel alan ydntemler, kinetik testler
olarak adlandiriimaktadir. Kinetik testlerde, statik metotlar sonucu elde edilen
bulgularin dogrulanmasi hedeflenmektedir. Statik yontemlere nazaran yuksek
miktarda ornek kullanilmakta ve deney suresi daha fazla (bir kag ay hatta 2—3

yil) olmaktadir.

Kinetik testler ayni zamanda, bakteri ya da sicaklik kontrolu imkani
vermektedir. Kullanilacak numunelerin tane boylari ise oksijen ve suyun
reaktor icerisinde yeteri kadar penetre edebilecek 6zellikte olmasi gerektigi
icin cok onemlidir. Bu kapsamda, daha 6nce yapilan galismalar isiginda,
numune tane boyunun en az 1 mm oldugu zaman daha iyi sonuglar
alinabildigi literatirde yer almaktadir. YurGtlilen ¢alismalar sirasinda belirli
periyotlarla su ya da baska bir oksidasyon ajani ilave edilebilmektedir.
Dolayisiyla belirli araliklarla da sizinti suyu alinip, pH, iletkenlik, redoks
potansiyeli, sllfat ve metal konsantrasyonlari gibi parametrelerin dl¢iimesi

gerekmektedir.

Kinetik testlerin avantaji, oksidasyon igin gegen surenin ve hizin
belirlenebilir olmasidir. Ayrica metal ve yari metallerin ¢ozUnup ¢ozunmedigi
anlasilabilmektedir. Kisa ve uzun vadede su kalitesi de izlenebilmektedir.

Ancak bu testlerde, herhangi bir standart yakalanmasi mumkun degildir.

Sahada uygulanan kinetik testler, numunenin bulundugu yoéreye has
ikimde uygulandidi igin, laboratuarda gergeklegtirilenlere nazaran daha
gercekci sonuclar vermektedir. Bu durumun, oksijen diflizyon derecesine,
mineral yogunluguna, numuneler arasindaki suyun penetre kapasitesine,
ikincil mineral olusumuna ve mineral kompozisyonuna bagh oldugu
soylenebilmektedir. Laboratuarda yurutulen kinetik yontemler, az miktarda

numune ile ve kontrol edilebilen kosullar altinda uygulanirken, saha
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sartlarinda yuratulen kinetik metotlar daha fazla 6rnek ile ve daha az kontrol
edilebilen kosullarda gerceklestiriimektedir [EPA, 1993; Lottermoser, 2007].

Kinetik testler olarak, nem hucresi, soklet ekstraksiyonu ve kolon testi

metotlari ornek verilebilmektedir.

3.3.1. Nem Hucresi Testi

Nem hucresi testinde, giris ve c¢ikislari bulunan kapali bir reaktor
icerisinde numunelerin ylUkseltgenmesi saglanarak asit Uretme hiz
belirlenmektedir. ilk olarak Sobek tarafindan 1978 yilinda, 200 gram ve 2,38
mm tane boyundan kidglik maden atiklari ile kapali plastik konteynirlarda
yurutalmastur. Bu deney kapsaminda ilk 3 gun atiklara kuru hava, takip eden
3 gun ise nemli hava verilmistir. 7. gun ise atiklara 200 mL saf su ilave
edilmistir. Haftada bir sizinti alinarak, pH, asidite, alkalinite, iletkenlik, redoks

potansiyeli, sllfat ve metal konsantrasyonlari gibi parametreler élgulmuastur.

Nem hucresi yonteminde, numunenin karakteristigine gore test suresi
ayarlanabilmektedir [Lawrence et al., 1989; EPA, 1993; Lottermoser, 2007].

3.3.2. Soklet Ekstraksiyon Yontemi

Soklet metodunda, 6rnekler jeokimyasal olarak bozundurulmakta ve
sizinti suyu geri devir ettirilerek kapali bir sistematikle numunelerin surekli
yikanmasi saglanmaktadir. Bu yontem kapsaminda 2 tur ¢alisma mevcuttur.
ilk olarak Singleton ve Lavkulich (1978) arastirmacilari tarafindan 70 °C’de 6
hafta, asetik asit ya da saf su kullanilarak gercgeklestirilmistir. Diger ¢alisma

ise Sobek tarafindan 1978 yilinda, 25 °C’de saf su ile yuritilmistir.

Coastech arastirma merkezinde yapilan (1989) arastirma sonucunda,
asetik asit ile yurutilen cgalismalarin tam olarak gercegi yansitmadigi ileri

surdlmustar.
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Bu test, diger kinetik yontemlere gore daha kisa surdugu igin, uzun
surede oksidasyona ugrayan olusumlar i¢in zaman problemi agisindan daha
uygun olabilmektedir [Lawrence et al., 1989; EPA, 1993; Lottermoser, 2007].

3.3.3. Kolon Testi

Kolon testleri, silindirik ya da benzeri konteynir tarzi (pleksi-cam ya da
plastik malzemeden olabilir) reaktorlerde gergeklestiriimektedir. Reaktorlere
belirli periyotlarda su eklenerek calismalar surdurilmektedir. Bu periyot
birka¢ gun veya haftadan olusabilmektedir. Ayni zamanda sizinti sularininda
spesifik zaman araliklarinda alinmasi gerekmektedir. Tane boyu sec¢imi, tim
kinetik test metotlarinda oldugu gibi kolon testlerinde de ¢ok énemlidir. 1 mm
tane boyu Ustlne c¢ikilmasi literatirde 6nerilmektedir. 1.6 mm tane boyu ile

yurutulen galismalar mevcuttur.

Soklet yontemine goére daha kolay bir dizenekten olusmaktadir.
Basitce kontrol edilebilir olmasi avantajidir. Dolayisiyla kireg ve bakteri ilavesi
gibi hamleler uygulanabilmektedir. Ancak bu yontem, uzun sure ve yuksek
maliyet gerektirmektedir. Ayrica fazla miktarda numune icerdiginden, reaktor
icerisinde suyun homojen bir sekilde hareket edememesi problemi ile
karsilasmak mumkdn olabilmektedir [Lawrence et al., 1989; EPA, 1993;
Mylona et al., 2000; Lottermoser, 2007].
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4. MATERYAL ve METOT

Bu calismada Balikesir — Balya yoresinden saglanan, asit Uretebilen
(pirit, galenit, sfalerit ve kalkopirit) ve asit tiketebilen (kuvars ve Kkalsit)
mineral 6rneklerinin yaninda bir kil minerali olan beydellitin statik testler ile
asit Uretme ve noétralizasyon potansiyelleri belirlenmek istenmistir. Bu
kapsamda ABH ve NAG metotlari kullaniimistir. Arastirma cergevesinde
oncelikle mineralojik ve kimyasal analizler daha sonra deneysel galismalar

yaratalmastar.

Ayrica hacmen % 5, % 10, % 20 ve % 30’luk hidrojen peroksit
¢Ozeltilerinin pirit, galenit ve sfalerit cevherleri ile gergeklestirdigi ekzotermik
reaksiyonlari sonucunda meydana gelen sicaklik degisimlerinin aragtiriimasi

tamamlanmigtir.

4.1. Mineralojik ve Kimyasal Analizler

Mineralojik analizler, cevherlerin ya da atiklarin kompozisyonlarinin
belirlenmesi amaci ile yurutulmektedir. AMD ya da AKD potansiyelinin tahmin
edilebilmesi igin ise mineralin igerdigi kukurt oraninin kimyasal yontemler ile
saptanmasi mutlaka gerekmektedir. ClnkU kukuart oranlari, numunelerin MPA
degerlerinin  hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica numunelerde
silikatlarin, karbonatlarin ve metallerin hangi oranlarda bulunduklarinin,

mineralojik analizlerle tespiti de dnem arz etmektedir.

Statik ve kinetik test uygulamalarindan énce mineralojik analizlerin
gercgeklestiriimesi, madencilik sahasinda asit Uretme ve tuketme
kapasitelerinin belilenmesi igin gerekli verilerin elde edilmesi anlamina

gelmektedir.
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4.1.1. Minerallerin X Isini Floresan (XRF) Kimyasal Analizleri

Aragtirilan mineral ornekleri, toz haline getirildikten sonra pelletler
halinde sikistirlarak XRF cihazinda (EDX-6000B) analizin gergeklestiriimesi
icin hazir hale getirilmistir. XRF analizinde, orneklerin kukart igeriklerinin

dogru bir sekilde belirlenebilmesi i¢in son derece hassas ¢alisiimistir.

Cizelge 4.1. Aragtirilan Minerallerin XRF ile Belirlenen Kukurt (S) Oranlari.

Ornek % Kukaurt (S)
Sfalerit (ZnS) 10,35
Galenit (PbS) 15,60
Pirit (FeS») 19,76
Kalkopirit (CuFeSy) 15,39
Kuvars (SiO;) 0,516
Kalsit (CaCO3) 0,1
Beydellit 0,08

Beklendigi gibi, sulfurld cevherlerin kikurt oranlari oldukga yuksek
cikmistir. Kuvars, kalsit ve beydellit mineralleri ise arzu edilen sekilde ¢ok az

kUkuart icermektedirler.

Kuakuart oranlarinin tespitinin yani sira, XRF analizinde numunelerin,
SiO,, Ca0o, PbO, Zn0O, Fe,03 ve CuO icgerikleride tanimlanabilmektedir.
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Cizelge 4.2. XRF Analizi Yapilan Minerallerin Kikart Haricindeki

Parametreler Bazinda Yuzdeleri.

Brnek sio, Ca0 PbO  ZnO  Fe,0;  CuO
Sfalerit (ZnS) 6,42 17,3 172 24.2 4,89 0,69
Galenit (PbS) 7,23 <05 734 <05 232 <05
Pirit (FeS) 7,71 <05 5,21 <05 2788 <05
;g’t’l’,‘:‘;g’;" 6,72 <05 2.8 6,1 2467 18,89
Kuvars (SiO;) 66,9 23,35 126 <05 402 <05
Kalsit (CaCO,) 10,42 81,6 <05 <05 461 <05
Beydellit 58,1 0,9 <05 <05 761 <05

Sonuglar i1s1ginda, sfalerit haricinde kalan minerallerin safliklarinin gok
daha yuksek oldugu belirtilebilmektedir. Daha net konusabilmek igin XRD
sonuglarini incelemek ve daha sonra statik testler sonucunda ¢ozeltiye gegen

metal, yari metal ve ametal konsantrasyonlarini tespit etmek gerekmektedir.

4.1.2. Minerallerin X Isini Difraksiyon (XRD) Analizleri

Arastirilan minerallerin x i1sini difraksiyonlari, Gebze Yuksek Teknoloji
Enstitusi  Malzeme Bilimi ve Mduhendisligi Bolumu laboratuarlarinda
belirlenmistir. Elde edilen XRD verilerine gore minerallerin kompozisyonlari

hakkinda daha fazla yorum yapilabilmektedir.

Calisma kapsaminda kullanilan sfalerit cevheri blnyesinde, kristal
yapisi farkh olan virtzit ve kalsit minerali pikleri de Sekil 4.1.de

gorulmektedir.
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Sekil 4.1. Sfalerit Mineralinin X Ray Deseni.

XRF sonucu sfalerit igin silikat oraninin da kalsit ile birlikte ylUksek
oldugu belirlenmisti. Bu durum, sfalerit mineralinin safligini distrmekte ve

asit potansiyelini ise blyuk ihtimal ile etkilemesi beklenmektedir.

Galenit cevheri icin XRD analizi neticesinde, olduk¢a saf oldugu
soylenebilmektedir. Ayni sekilde XRF sonuglari da bu saptamayi

dogrulamaktadir. Sekil 4.2.’de galenit minerali pikleri cok net goértlmektedir.
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Sekil 4.2. Galenit Cevherine Ait X Ray Difraktomu.

Aragtirilan pirit cevherinin XRD sonuglari 1g1ginda, ¢ok az kalsit ve

kirecin, piritle birlikte bulundugu anlasiimaktadir. Pirit icin de Sekil 4.3.’de

rahatlikla géraldugu gibi, safliginin ytksek oldugundan séz edilebilmektedir.
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Sekil 4.3. Pirit Minerali X Isini Difraksiyonu.
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Saflik derecesi yuksek kalkopirit cevheri igin Cu, Fe ve S oranlarinin
cok yakin ¢ikmasi gerekliligi literatiirde yer almaktadir. incelenen kalkopirit
orneginin XRF sonugclarinda da, bu elementlerin oranlari yaklagik olarak ayni

cikmakta ve kalkopirit safliginin yuksek oldugu rahatlikla sGylenebilmektedir.
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Sekil 4.4. Kalkopirit Cevherinin XRD Analizi.

Sekil 4.4.’de, kalkopirit icin XRD sonuglari incelendiginde, XRF
sonuglarini dogrular nitelikte oldugu ¢ok agik gortulmektedir. Ayrica kalkopirit

mineralinin yaninda pirit cevherinin de bulundugu bu sonugla tespit edilmistir.

Salfarld cevherler icin XRD analizleri neticesinde, sfalerit haricinde
kalan minerallerin  safliginin  oldukca yiksek oldugu saptamasi
yapilabilmektedir. Sfalerit kompozisyonu igin ise daha kompleks yapida

oldugu soylenebilmektedir.

Asit tuketme potansiyelinin bulundugu dusununulen kuvars minerali
icin gergeklestirilen XRD analizi sonucunda, kuvars niteliklerinin tasindigi
buna ek olarak, kalsit olusumunun da var oldugu Sekil 4.5. tzerindeki piklerle

net olarak gorulmektedir.
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Sekil 4.5. Kuvars Mineralinin X Isini Deseni.

Calisma kapsaminda incelenen kuvars bunyesinde, ylksek oranda
kalsit mineralinin bulunmasi, 6rnegin asit tuketme kapasitesini arttiracagi
anlamina gelmektedir. Kuvars i¢in XRD sonuglari, XRF analizi neticesini de

dogrular niteliktedir.

Kalsit minerali icin ise XRD analizi sonucunda, safliginin ¢ok yutksek
oldugu soOylenebilmektedir. Ayni zamanda igerisinde az miktarda kuvars
barindirdigi, Sekil 4.6.’daki piklerden ¢ikarilabilmektedir.
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Sekil 4.6. Kalsit Mineraline Ait X Ray Difraktomu.

Son olarak, beydellit minerali i¢in x-ray grafigi belirlenmistir. Bir kil

minerali olan beydellit icin de saflik derecesinin son derece ylksek oldugu

Sekil 4.7. baz alinarak sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.7. incelenen Beydellit Minerali Orneginin X Isini Difraktomu.
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4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. Net Asit Uretme Potansiyeli (NAPP)’nin Belirlenmesi

Arastirilan minerallerin net asit Uretme potansiyelleri’ni belirlemek igin
Shu ve arkadaglari tarafindan 2001 yilinda gelistirilen ve klasik Sobek
metodu esaslarina dayanan yontem kullaniimistir. Bu yontem c¢ergevesinde,
105 °C’de 1 glin etlivde kurutulan, beydellit mineralinin yaninda Balikesir —
Balya yoresinden saglanan 60 mikronmetre’den kucuk tane boyundaki, asit
Uretebilen (pirit, galenit, sfalerit ve kalkopirit) ve asit tiketebilen (kuvars,
kalsit) mineraller dérneklerinin her birinden 1 gram alinmis ve 50 mL hacimli

beherlere konulmustur (Sekil 4.8.).

Sekil 4.8. ABH Testi Numunelerinin Hazirlanmasi.

Uzerlerine 25 mL, 0.2 M hidroklorik asit ilave edilmistir. Ornekler 3
saat boyunca 90 °C de isitilmistir. Daha sonra numuneler oda sicakliginda
sogumaya birakilmis ve ardindan pH ve iletkenlik degerlerine bakilmigtir.
0.1M NaOH ile pH 4.5 ve pH 7.0 oluncaya kadar titre edilerek ve sarfiyat
degerleri not alinmistir. Son olarak sarfiyat degerleri kg H>SO4/ton olarak
hesaplanmisgtir [Sobek et al., 1978; Shu et al., 2001]. Bu yéntem, her bir

mineral i¢in 3 kez tekrar edilerek ortalama degerler alinmistir.



58

Hesaplamalar, 3. bodlumde klasik Sobek metodunda deginilen
bagintilara gore gergeklestiriimistir. Minerallerin 6ncelikle ANC degerleri daha

sonra MPA ve son olarak da NAPP degerleri bulunmustur.

MPA degerlerinin bulunmasi igin gereken % S deg@erleri, mineralojik ve
kimyasal analizlerde bahsedildigi gibi her bir mineral i¢in X-Ray F cihazi ile
saptanmistir. Cizelge 4.3.'de klasik Sobek metodu sonucu elde edilen veriler
gorulmektedir. Beklendigi gibi sulfurld cevherlerin MPA ve dolayisiyla NAPP
degerleri oldukga ylUksek c¢ikmigtir. Tam aksine kuvars, kalsit ve beydellit
mineralleri igin ise ANC degerleri oldukga yuksek, NAPP degerleri ise dogal
olarak son derece duguktur. Bunun yanisira MPA degerleri ise ¢ok az kukurt
barindirdiklar i¢in ihmal edilebilir. Ancak arastirma kapsaminda bu degerler
de hesaba katilmistir. Klasik Sobek testi neticesinde, sulflurli cevherlerden
galenit, pirit ve kalkopirit i¢in net asit Uretme potansiyeli degerlerinin gayet
yuksek, sfalerit minerali i¢in ise asit potansiyelinin oldugu fakat digerlerine
nazaran daha az asit Urettigi rahatlikla sdylenebilmektedir. Ayrica, kalsit
mineralinin, asit tiketme kapasitesinin kuvars ve beydellit minerallerine gore
daha fazla oldugu net olarak belirtilebilmektedir. ABH yontemi sonucunda, en
yuksek ¢ozelti pH degeri (7,87), arzu edilen sekilde kalsit mineraline aittir. En
disuk ise beklendigi gibi pirite aittir (0,93). En yuksek ¢6zinme orani,
Cizelge 2.6’da belirtildigi gibi kalsit minerali, en dusuk ise galenit minerali igin
gecerlidir. Galenit ve kalkopirit minerallerinin ¢ézinme oranlarinin diasik
olmasi, reaksiyonlar sonucu meydana getirdikleri ikincil mineraller oldugu

dusunulmektedir.

Beydellit mineralinin, 1:10 oraninda saf su ile 24 saat karistiriimasi ile
elde edilen pH degeri, 10 mertebelerine ulasirken, bu mineralin 25 mL 0,2N
HCl asit ile muamelesi sonucu ancak pH 2,5 seviyelerine vardigi
gorulmektedir. Bu seviye kalsit icin 7 deg@erinin Uzerine c¢iktigindan kalsit,
beydellite gore notralizasyon kapasitesi daha yuksek bir mineraldir. Ancak
beydellit minerali de saf su ile iyi bir alkali ¢ozelti Urettigi icin madencilik

sahasinda notralizasyon ajani olarak dugunulebilmektedir.
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Bir diger carpici sonug, pirit cevherinin ANC degerinin, kalkopirit,
galenit ve sfalerite gore daha yuksek oldugudur. ANC degerlerindeki bu
ayrim, c¢oOzelti asiditelerindeki farklardan kaynaklanmaktadir. Pirit haricinde
kalan sfalerit, galenit ve kalkopirit sulfurli cevherleri icin pH 4,5-7 arasi
sarfiyat dolayisiyla asidite gok yuUksektir. Bu durum, pH 4,5-7 araliginda bu
cevherlerin  c¢Ozeltilerinde meydana gelen ikincil mineraller ile

aclklanabilmektedir.

Cizelge 4.4.’de ise ABH testi sonucu her bir mineral c¢ozeltilerinin
icerdikleri element konsantrasyonlari verilmektedir. Sonuglara gore, sfalerit
cevheri igin Ca ve Si konsantrasyonlarinin yuksek olusu, bu mineralin
bulundugu madencilik sahasinda saflik derecesinin dusik oldugunu bir kez
daha kanitlamaktadir. Bu elementlerin ylUksek oranda bulunmasi, sfalerit
mineralinin asit tiketme kapasitesini de arttirmaktadir. Kalkopirit ve galenit
icin ise silisyum konsantrasyonlari yaklasik 700 mg/L civarindadir ve oldukca
fazladir. Ancak bu iki mineral igin kalsiyum derisimi duslk oldugundan,
nétralizasyon potansiyelleri sinirlanmaktadir. Pirit mineralinde, ABH testi
sonucunda, kalsiyum ve silisyum konsantrasyonlari, beklendigi gibi dusuk
seviyelerde kalmistir. Beydellit mineralinin ise nétralizasyon potansiyelinin
fazla oldugu, Ca, Sr ve Si konsantrasyonlarindaki yukseklikten
anlasilabilmektedir. Kuvars minerali cozeltisinde bulunan Si*
konsantrasyonunun (462,5 mg/L) ise kalkopirit, galenit ve sfalerite oranla
disuk olmasinin sebebi bu iyonun CI" iyonu ile tuz olusturdugunun bir

gOstergesi olabilmektedir.



Cizelge 4.3. Minerallerin ABH Testi Sonuglari.
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~ ABH pH 4.5 pH 7 VPA ANC NAPP

Srnek ABH pH lletkenlik sarfiyat sarfiyat Coziinme % Kikiirt (kgH,SO (kgH,SO, (kgH,SO
degeri degeri  (mL)(0.1M (mL) (0.1M  Orani (%) ?tozn) 4 /ton) ?tozn) 4

(mS/cm) NaOH) NaOH) (pH 7)

Sfalerit 1,71 10,31 20,40 52.70 787 10,35 316,71 1323 329,94

(ZnS)

Galenit 1,42 14.10 34,50 77.20 1,41 15,60 477,36 113328 610,28

(PbS)

Pirit 0,93 31,30 40,84 45,66 6,34 19.76 604,65 21,27 583,38

(FeS,)

Kaikopirit 1,63 13.79 29,1 799 1,97 15,39 470,93 146 51 617,44

(CuFesz) i) i) i) i) b El ] ] H)

Kalsit

(CaCOy 7.87 1127 - - 23,62 0,1 3,06 >245 <-245

Kuvars 2,48 4,82 11,6 32,8 10,75 0,516 15,79 84,28 -68,49

(SiOy)

Beydellit 2.52 1,70 6.1 14 4 16,45 0,08 2.44 174,44 172




Cizelge 4.4. ABH Testi Sonunda Cozeltiye Gegen Metal, Yari Metal ve Ametal Konsantrasyonlari (mg/L).
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Ornek S Fe Mn Pb Zn Mg Cu Si Ca Sr K Na
-(?'Zfagfit 5,753 43,82 37,91 105,2 84,61 28,13 0,089 704,8 4578 0,343 121 1174
n
(C;‘;L’;"'t 2,798 4906 0,937 401,0 10,14 3,017 0001 7316 3968 0,127 9,757 91,66
Pirit 9554 2305 7,116 88,58 139,0 7718 20,75 2503 99,16 0,765 13,53 12,44
(FeS,)
Kalkopirit 68,47 89,31 1,206 13,64 1281 7,968 10,15 731,7 85,64 0,463 1504 1017
(CuFeS,)
Kalsit Gok Cok
alsi 1465 0,022 0,085 0,029 0,115 2446 - 9,39 . . 16,78 40,22
(CaCO;) yiiksek yilksek

k
Kuvars 13,57  288,8 o 1,87 7,708 3813 221 4625 98,08 0,377 7439 82,14
(SiOy) yiksek

k

Beydellit 2,959 1751 0,392 3507 1,133 2348 0092 367,5 77,38 Go 7449 8425

yuksek




62

4.2.2. Net Asit Uretimi (NAG)’nin Belirlenmesi

105 °C de 1 glin etlivde kurutulan, ABH testinde kullanilan mineral
orneklerinin her birinden 2.5 gram alinmig ve 500 mL hacimli balon joje’ye
konulmustur. Sekil 4.9.da goéruldugu gibi, Uzerlerine % 15lik Hidrojen
peroksit (pH=4.5'a ayarlandi, 0.1M NaOH ile) cozeltisi ilave edilerek ve
ornekler 24 saat ¢eker ocakta beklemeye birakilmistir [Weber et al., 2005].

Sekil 4.9. NAG Testi Numunelerinin 24 Saat Bekleme Siresi Sonrasi

Durumu.

24 saat sonrasinda érnekler yaklasik 1 saat boyunca kaynatilmistir (Sekil
4.10.).

Sekil 4.10. Sfalerit Mineralinin NAG Testi Surecinde Kaynatiimasi.
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Daha sonra numuneler oda sicakliginda sogumaya birakilmig ve
ardindan pH degerlerine bakilmistir. EGer NAG pH degerleri 2’den buyuk ise
0.1 N Sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile, NAG pH degerleri < 2 ise 0.5M
NaOH ile pH 4.5 ve pH 7.0 oluncaya kadar titre edilmis ve sarfiyatlar
belirlenmistir. Son olarak sarfiyat degerleri kg HSO4/ton olarak
hesaplanmistir [Finkelman and Giffin, 1986; Shu et al., 2001]. Ancak bu
calisma da sadece NAG pH degerleri kullanilmistir. Cinki NAPP degerleri
ile NAG pH degerleri kiyaslanarak minerallerin asit olusturma potansiyelleri
belirlenmek istenmigtir [Stewart et al., 2006]. Her bir mineral i¢in 3 defa
uygulanan bu ydntem sonucu ortalama degerler alinmigtir. Cizelge 4.5.'te

NAG testi sonucu elde edilen veriler gorulmektedir.

Gizelge 4.5. Net Asit Uretimi Testi Sonuglari.

NAG pH 4.5
NAG ; . sarfiyat pH 7 sarfiyat -~
-- lletkenlik Coziinme
Ornek PH degeri (mL) (mL) Orani (%)
degeri (0.1M (0.1M NaOH)

(mS/cm) NaOH)
Sfalerit (ZnS) 6,73 1,63 - 27,40 16,81
Galenit (PbS) 3,38 0,27 1,35 3,70 1,11
Pirit (FeS») 1,91 4,22 73 82,40 17,05
Kalkopirit (CuFeSy) 2,64 1,90 15,6 96,10 18,05
Kalsit (CaCO;) 11,66 0,49 - - 4,95
Kuvars (SiO;) 6,80 0,28 - 0,18 2,51
Beydellit 7,32 0,09 - - 5,82

NAG testi sonuglari 1s1ginda, arastirilan mineraller igerisinde en dusuk
pH mertebesine sahip mineral beklendigi gibi pirit olarak gézukmektedir.
Piritin NAG ¢ozeltisini pH 4,5 seviyelerine ¢ikarmak icin diger minerallere
go6re ¢ok daha fazla kostik ¢ozeltisi harcanmistir. Kalkopirit ve sfalerit icin ise
ph 4,5-7 seviyeleri arasinda oldukga ylksek sarfiyat degerleri saptanmistir.
Bu cevherler icin ikincil mineral olusturma potansiyellerinin ¢ok yuksek
oldugu ABH testinde de belirtilmisti. Ayrica sfalerit NAG ¢ozeltisi icerisinde
Zn*" serbest iyonlarinin bulunmasi ve Zn(OH), ¢okeleginin olusabilmesi, bu
sarfiyat degerinin yukarilara c¢ilkmasina bir bagka sebep olarak

dusunulmektedir.
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Galenit cevheri icin NAG pH mertebesi 3,38 c¢ikmasina ragmen
sarfiyat degerlerinin oldukga dusuk ¢ikmasinin sebebi, galenit ¢ozeltilerinde
kolaylikla olusabilen PbSO4 (anglesit) bilesiginin serbest Pb** iyonlarini
Onlemesi olarak yorumlanabilmektedir [Jennings et al., 2000]. Ayni sekilde,
galenitin hidrojen peroksit varliginda ¢ézunme oraninin dusuk ¢ikmasinda da

anglesit olusumu bas sorumlu olarak gorulmektedir.

Asit tuketebilen mineraller icin NAG testi sonuclari beklendigi gibi
cikmigtir. Kalsit minerali 11,66 gibi olduk¢a yluksek pH degerine ulagirken,
kuvars ve beydellit mineralleri nétr pH seviyelerine ¢ikabilmektedir. Cozinme
oranlarinin dusuk seviyelerde kalmasi, kuvars igin neredeyse inert
oldugundan son derece normaldir. Hidrojen peroksit ajani daha ¢ok sulfurlu
olugsumlari ¢ozeltiye gecirebilecek kapasitede oldugundan beydellit ve kalsit

icin de dusuk ¢ikan ¢ézunme oranlari gayet dogaldir.

Cizelge 4.6.’da ise NAG testi sonucunda solisyona gegen element

konsantrasyonlari verilmektedir.



Cizelge 4.6. NAG Testi Sonunda Cozeltiye Gegen Metal, Yari Metal ve Ametal Konsantrasyonlari (mg/L).
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Ornek S Fe Mn Pb Zn Mg Cu Si Ca Sr K Na
Sftalerit 7641 0,005 15,44 2,191 495 1 3,252 0,013 0,817 4124 0,102 3.31 14,17
(ZnS)
g;;)’g;"'t 5409 0,025 0,61 7766 5262 2047 0644 0,784 15,4 0,073 5,167 16,8
Pirit 810,2 4088 - 0,315 4877 3525 6,486 2,046 8050 0054 8973 224
(FeS,)
.. k

Kalkopirit 652,2 153,1 0,225 - 2836 1,757 ?O 1,251 22,92 0,106 6,891 11,66
(CuFeS)) Yuksek
Kalsit 15,58 0,001 0,001 0,005 0,061 0,055 - 5,914 71,94 0,514 23,03 30,68
(CaCO;)
Kuvars 5458 0105 1,807 0,001 0136 3216 0115 3162 4357 0,112 8502 1797
(SiO,)

8,207 11,8 0,023 0,215 0,18 16,35 0,018 1043 7,798 0256 1559 42,81

Beydellit
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NAG testi sonucunda, sfalerit, pirit ve kalkopirit sulfurli cevherlerin
cOzeltilerinde kukurt konsantrasyonu beklendigi gibi son derece yuksek
cikmaktadir. Galenit NAG solUsyonunda ise kukurt ve kursun derisimlerinin
dusiik olusu, serbest Pb?* iyonlarinin SO4% iyonlari ile anglesit olusturarak

kukarta baglamasi ile agiklanabilmektedir.

Sfalerit mineralinde, ¢inko ve kukurt derisimlerinin yaninda kalsiyum
konsantrasyonu da yuksek cikmaktadir. Daha 6nce de belirtildigi sekilde,

arastirilan sfalerit 6rneginde kalsit varligi bir kez daha kanittanmaktadir.

Kalsit, kuvars ve beydellit mineralleri icin ise kikurt ve agir metal
konsantrasyonlari ¢ok dusuktir. Bu durum, sdlfarli  cevherlerin
nétralizasyonu igin dusunulen bu minerallerin madencilik sahasinda aktif,
pasif veya yenilik¢i aritma teknikleri icerisinde kullanilabileceg@ini tekrar

gOstermektedir.
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4.2.3. Net Asit Uretme Potansiyeli ve Net Asit Uretimi Testleri
Sonugclarinin Karsilastiriimasi

ABH ve NAG testleri neticesinde, incelenen mineral 6rneklerinin NAPP
ve NAG pH degerleri baz alinarak AKD siniflamalari Cizelge 4.7. ve Cizelge

4.8.’de belirlenmistir.

Cizelge 4.7. Sulfurld Minerallerin AKD Siniflandirmasi.

N NAPP AKD
Ornek NAG pH

(kg H,S0,/ton) Siniflandirmasi
Sfalerit (ZnS) 329,94 6,73 Kesin degil (UC)
Galenit (PbS) 610,28 3,38 Asit Uretebilir (PAF)
Pirit (FeS,) 583,38 1,91 Asit Uretebilir (PAF)
Kalkopirit (CuFeS>) 617,44 2,64 Asit Uretebilir (PAF)

Sfalerit minerali igin tam olarak asit Uretebilir veya uretmez
denememektedir. Sfalerit haricindeki sulflrli cevherler icin ise rahatlikla asit
Urettikleri, dolayisiyla asit maden drenaji kaynagi olduklari ya da katki

verdikleri belirtilebilmektedir.

Cizelge 4.8. Alkali Mineraller ve Kuvars Mineralinin AKD Siniflandirmasi.

Ornek (kg I-r;lzgzlzlton) NAG pH S|n|fIaAr:(d[|)rmaS|

Kalsit (CaCO3) <-245 11,66 Asit Gretmez (NAF)
Kuvars (SiO;) -68,49 6,80 Asit Uretmez (NAF)
Beydellit -172 7,32 Asit Uretmez (NAF)

Alkali mineraller icin ise arzu edilen sekilde asit Uretmez formda
olduklari sdylenebilmektedir. iclerinden en giiclii nétralizasyon ajani kalsit
olurken, beydellit minerali onu takip etmektedir. Kuvars icin, ¢ozunurligu ¢ok
az oldugundan, AMD probleminin ¢ozumunde kullanilmasinda verimli

sonuglar alinamayacagi tahmin edilmektedir.
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Karsilastirma sonuglarinin grafik Gzerinde daha net anlagilabilmesi
icin, minerallerin NAPP ve NAG pH degerlerine karsilik gelen noktalar $ekil
4.11.'de gorulmektedir.
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NAPP (kg H2SOu4/ton)

Sekil 4.11. Arastirilan Minerallerin AKD Siniflamasi.

Grafikte NAPP degerinin sifir “0” oldugu x ekseni noktasina dik olarak
y eksenine paralel dogru cizilmistir. Ayni sekilde NAG pH 4,5 kriterine
dayanarak, bu noktaya dik x eksenine paralel bir dogru daha cizilmis ve
grafik alani doérde boélinmustir. Bolim 3.2.de bulunan 1. kriter geregince
yapilan bu islem sonucu bélinmuUs alanlar NAF, PAF ve UC siniflarina gore
ayrilmistir. Sfalerit mineralinin, grafigin sag st bélgesinde kalan UC alaninda
kaldigi, diger sulfurli cevherlerin ise PAF vyani asit dretiminin
gerceklesebilecedi alani belirten bdlgede kaldigi gortulmektedir. Ayni grafik
icerisinde, kuvars, kalsit ve beydellit minerallerinin de statik test sonuclari
cercevesinde NAF yani asit Uretiminin mimkudn olmadigi alanda bulunduklari

rahatlikla soylenmektedir.
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4.3. Pirit, Galenit ve Sfalerit Minerallerinin Hidrojen
Peroksit ile Gergeklestirdigi Ekzotermik Reaksiyonlar

Pirit, galenit ve sfalerit minerallerinin degisik H,O, konsantrasyonlari ile
(%5, %10, %20, %30) gergeklestirdigi reaksiyonlar sonucu meydana gelen

sicaklik degisimleri belirlenmistir.

Her bir mineral tekil olarak calisilmis ve her birinden (105 °C etiivde
kurutuldu) 2,5 gram alinarak cam falcon tuplerine konulmustur. Mastech
marka termometre (termocouple), falcon tlpune, ornekle temas edecek
sekilde daldinimis ve anlik olcim vyapilmistir (Sekil 4.12.). Uzerine
stokiyometrik olarak hesaplanan H;O, hacmi ilave edilmis ve reaksiyonun
tamamen gergeklesmesi beklenmistir. Her bir mineral igin eklenen H,O»
hacmi, reaksiyona giren mineral ve H,O, mol sayilarinda yasanan farkliliklar

sonucu degiskenlik gostermigtir.

Sekil 4.12. SUIfurli Mineraller ile H,O, Tepkimeleri Deney Diuzenegi.
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Sekil 4.12.’de Hidrojen peroksit ¢ozeltilerinin sulfurli cevherler ile

tepkimesinin gergeklestirildigi deney dizenegi gorulmektedir.

4.3.1. Pirit Mineralinin Hidrojen Peroksit ile Reaksiyonu

1 mol pirit minerali 15/2 mol H20 ile reaksiyona girmektedir [Weber et
al., 2005];

FeSys + 15/2 Hy0; —» Fe(OH)ss)+ 2S04% + 4H + 4H,0 + enerji  (4.1)
1 mol pirit = 119,97 g, 15/2 mol H,O, = 255 g.
Dolayisiyla 2.5 gram piritigin 5,31 g %100’luk H,O2 alinmasi gerekmektedir.
Ancak bu arastirma gercevesinde hacmen %5, %10, %20 ve %30’luk
H2O, cozeltileri kullanildi§i igin bu c¢oOzeltilerin yogunluklari ¢ergevesinde
hacimler belirlenmistir.
%30 H202 yogunlugu = 1,11 kg/L (Merck analitik saflikta) oldugundan,
5,31 g %30 H20, = 4,79 mL olarak hesaplanmaktadir.
%20 H20O, yodunlugu = 1,073 kg/L oldudu igin,
5,31 g %20 H,0O, = 4,95 mL olarak bulunmaktadir.
%10 H202 yogunlugu = 1,037 kg/L’dir. Dolayislyla,
5,31 g %10 H,O,= 5,13 mL degerindedir.

%5 H202 yogunlugu = 1,018 kg/L oldugundan,

5,31 g %5 H,0,= 5,22 mL seviyesindedir.
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Kisaca 2,5 gram pirit numunesinin %30 H20: ile stokiyometrik olarak
tam verime yakin reaksiyona girebilmesi igin 4,79 mL, %20 H>O; ile 4,95mL,
%10 HxOz ile 5,13 mL, %5 H,0; ile 5,22 mL H,0O, ¢ozeltileri gerekmektedir.
Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda gizelge 4.9.’da gorulen degerler elde

edilmistir.

Cizelge 4.9. Pirit Mineralinin Farkli Konsantrasyonlardaki H,O, ile

Reaksiyonu Sonucu Ulagilan En Yuksek Sicaklik Degerleri ve Zamanlari.

Sicakhk Zaman
Reaksiyon 0
("C) (sn)
%5 H202 + F982 42,7 235
%10 H,0, + FeS, 49,6 168
%20 H,0, + FeS, 93 31
%30 H,0, + FeS, 94,8 30

Cizelge 4.9.da gorildiugl tzere, ulasilan en yilksek sicaklik 94,8°C ‘dir. Bu
sicakhiga 30 sn gibi kisa bir surede ¢ikilmistir. TUm tepkimeler igerisinde en
disuk sicaklik ise %5 H20; ile gergeklestirilen reaksiyonun 235. saniyesinde
42,7°C olarak saptanmistir. %10 ve %20 hidrojen peroksit ¢ozeltileri icin
edinilen sicakllk ve zaman degerleri arasinda oldukga buyuk farklar
bulundugundan, bu aralikta pirit igerisindeki kukurt muhtevasinin tam olarak
parcalanmasi igin gereken esik degerin bir anda asilabildigi neticesi net
olarak ¢ikarilabilmektedir. Bu tepkimeler sonucu, ¢ozeltiye gecen element

konsantrasyonlari ise Cizelge 4.10.’da verilmektedir.
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Cizelge 4.10. Farkli Konsantrasyonlarda HyO, ile Pirit Mineralinin
Reaksiyonlari Sonucunda Cozeltiye Gegen Metal, Yari Metal ve Ametal

Konsantrasyonlari (mg/L).

%5 H,0, %10 H;0, %20 H;0, %30 H,0,

Element

+ FeS, + FeS; + FeS; + FeS;
S 441,9 425,2 2547 4142
Fe 265,1 167,1 2132 3016
Mn 3,49 2,96 3,26 4,73
Pb 10,76 8,92 7,64 8,72
Zn 42,8 44,46 84,72 86,33
Mg 23,41 19,26 32,85 31,72
Cu 20,25 22,23 66,36 65,81
Si 0,75 0,60 - -
Ca 62,44 48,0 124,2 110,8
Sr 0,12 0,10 0,22 0,21
K 14,37 12,69 22,25 38,15
Na 3,57 — 50 44,23

Kukart bozunmasinin hiz ve veriminin, % 10H205 - %20 H,0, aralijinda bariz
arttigi, Cizelge 4.10.da tekrar gorulebilmektedir. %5 H2O, ile yapilan
calismada ise kukurt konsantrasyonunun, %10 H,O, ile gergeklestirilen
tepkimeden fazla olusu, % 10H,0, ¢dzeltisinden alinan hacmin daha ylksek
olugsuna baglanabilmektedir. Tepkime sonucu elde edilen g¢ozeltilerde, ayni
zamanda Zn, Cu, Ca ve Na elementleri, XRD ve XRF sonuglarini dogrular

nitelikte olarak bulunmaktadirlar.

Pirit mineralinin %5 H>O, ile gergeklestirdigi reaksiyon grafigi sekil

4 .13.’de verilmektedir.
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Sekil 4.13. %5 Hy0, ile Pirit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

%5 H20; ile pirit cevheri reaksiyonu suresince 235. sn’de maksimum sicaklik
degeri 42.7°C’ye ulasilmistir. %10 H,O ile pirit mineralinin tepkimesinde ise
Sekil 4.14.’de gérildigi gibi 168. sn’de azami sicaklik degeri 49,6°C'ye

variimigtir.
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Sekil 4.14. %10 H,O; ile Pirit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Meydana Gelen Sicaklik Degisimi.

%10 H20; ile %20 H20, ¢dzeltisinin pirit ile reaksiyon hizlari ve maksimum

sicakliklari arasinda buyuk farklar olusmustur. %20 H,O; ile daha hizli ve



74

etkili oksidasyon siireci gerceklestigi ve sicaklik degerinin 31. sn’de 93°C’ye

ciktigr Sekil 4.15.’te gorulmektedir.
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Sekil 4.15. %20 H,O, ile Pirit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu

Olusan Sicaklik Degisimi.

%20 H20, ve %30 H,O, solusyonlari ile gerceklestirilen pirit tepkimeleri

arasinda ¢ok 6nemli farklar bulunmamaktadir. Bu iki reaksiyon arasinda 1,8

°C ve 1 saniyelik ufak bir fark ile azami sicaklik degerine ulasilmistir. Sekil

4.16.da %30 H,0;ile pirit tepkimesi verilmektedir.
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Sekil 4.16. %30 H,O, ile Pirit Cevherinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu

Meydana Gelen Sicaklik Salinimi.
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Farkh H>O, konsantrasyonlarinda gercgeklestirilen pirit tepkimeleri

neticesinde meydana gelen sicaklik salinimlar Sekil 4.17.’de gorulmektedir.
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Sekil 4.17. Farkh Konsantrasyonlardaki H>O; ile Pirit Ekzotermik Reaksiyonu

Sonucu Olusan Sicaklik Salinimlari.

Pirit icerisindeki kukurt oraninin ¢ok yuksek seviyelerde bulunmasi,

yeterince H,O; varliginda yuksek verimli tepkime sonuglari dogurmustur.

4.3.2. Galenit Cevherinin Hidrojen Peroksit ile Tepkimesi

1 mol galenit minerali 4 mol H;O; ile reaksiyona girmektedir [Jennings
et al., 2000].

PbS(s) +4H,O, —» Pb(SO)4(S) + 4H,0 + enerji (42)
1 mol galenit mineralinin molekll agirhgr 239,26 gram, 4 mol H;O,
kimyasalinin ise 136 gramdir. Bunun neticesinde 2.5 gram galenitigin 1,42 g

%100’lik H2O5 alinmalidir.

Bu calisma da kullanilan hacmen %5, %10, %20 ve %30’luk H>O,

¢cozeltilerinin yogunluklari gergevesinde hacimler belirlendiginden dolayi, pirit
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minerali i¢in kullandigimiz hacim hesaplama yontemini galenit minerali igin

de yaptigimiz zaman Cizelge 4.11.’deki sonuglar bulunmaktadir.

Cizelge 4.11. Galenit Mineraline Eklenen Farkli Konsantrasyonlardaki H2O;

Hacimleri.
PbS %5 H,0, %10 H,0, %20 H,0, % 30 H,0,
Alinan hacim (mL) 1,39 1,37 1,32 1,28

Cizelge 4.11°'de gorulen dort farkh H»O2 hacimleri, her biri 2,5 gram
olan dort adet galenit numunelerine eklenmistir ve gerceklesen reaksiyonlar
bitinceye kadar anlik sicaklik olcimleri yapilmigtir. Tepkimeler sonucunda
varilan maksimum sicaklik ve zaman degerleri ise Cizelge 4.12.de

belirtiimektedir.

Cizelge 4.12. Galenit Mineralinin Farkli Konsantrasyonlardaki H,O; ile

Reaksiyonu Sonucu Ulasilan En Yuksek Sicaklik Degerleri ve Zamanlari.

. Sicakhik Zaman
Reaksiyon (°C) (sn)
%5 H,0, + PbS 37,5 60
%10 H;0, + PbS 50,7 81
%20 H,O0, + PbS 81,8 12
%30 H,O0, + PbS 85,7 467

Galenit-H,O, tepkimeleri neticesinde ulasilan en yuksek sicaklik degeri
85,7°C olarak tespit edilmistir. Bu sicakliga 467. saniyede ulasiimistir.
Minimum sicaklik ise %5 H,Oz-galenit reaksiyonunda 37,5°C olarak
Olclilmastir. %20 HyO, ve %30 H0, c¢ozeltileri ile gergeklestirilen
deneylerde, tepkime hizlari digerlerine goére ¢ok daha ylksek olmustur. %30
H,0- ile yiiriitiilen calismada, sicaklik degeri 10 sn gibi kisa bir siirede 75°C
mertebelerini gormus daha sonra yavaslamistir. Ardindan tekrar spontane

gerceklesen tepkime sonucunda 85,7°C sicaklik degerine ulasilmistir.
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Reaksiyonlar sonucunda ¢ozeltiye gegen metal, yari metal ve ametal
konsantrasyonlari Cizelge 4.13.de verilmektedir. Cozeltilerde kukart

derigimleri, H,O2 oranlari ile dogrusal olarak artmaktadir.

Cizelge 4.13. Farkh Konsantrasyonlardaki H,O, ile Galenit Mineralinin
Reaksiyonlari Sonucunda Cozeltiye Gegen Metal, Yari Metal ve Ametal

Konsantrasyonlari (mg/L).

%5 H,0, %10 H,0, %20 H,0, %30 H,0,

Element

+ PbS + PbS + PbS + PbS
S 125,84 141,36 2624 303,6
Fe 0,68 — — 0,02
Mn 0,42 0,78 2,38 5,02
Pb 49,34 66,64 17,36 22,98
Zn 35,74 69,44 268 402,8
Mg 1,26 1,36 1,96 3,9
Cu - 0,5 0,06 3,24
Si 5,1 5,52 9,04 16,32
Ca 94,12 78,12 125,4 202,4
Sr 0,02 0,02 0,02 —
K 44,14 18,48 32,66 41,5
Na — 12,26 18,62 258,2

Cozeltilerde ¢inko konsantrasyonunun yuksek c¢ikmasi, galenit ile
sfalerit minerallerinin dogada birlikte bulunabileceklerinin bir kaniti
olmaktadir. Kukurt ve kursun konsantrasyonlarinin ise dusuk olmasi, anglesit

olusturmalarinin sonucudur.

Sekil 4.18.’de galenit cevherinin %5 hidrojen peroksit ile olusturdugu

tepkimenin sicaklik degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.18. %5 H,0, ile Galenit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

Tepkime siiresince 1 dakikada 37,5°C sicakliga ulasiimistir.
Sekil 4.19.’da ise %10 Hidrojen peroksit ¢ozeltisi igerisinde, galenit

mineralinin verdigi reaksiyon sonucu 81. saniyede 50,7°C azami sicaklik

degerine varildigi goértulmektedir.
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Sekil 4.19. %10 HyO; ile Galenit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

Galenit mineralinin %20 HO, ile gergeklestirdigi reaksiyon Sekil
4.20.’de verilmektedir.
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Sekil 4.20. %20 HyO; ile Galenit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

12 saniye gibi kisa bir siirede 81,8°C sicaklik olclimistir. Bu tepkime
neticesinde, %10 H>O, ile yapilan c¢alisma sonucu olusan sicaklik

degerinden, bir anda gozle gorulur bir artis meydana gelmigtir.

Sekil 4.21.'de ise galenit cevherinin %30 H>O:ile etkilesimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. %30 HyO; ile Galenit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

Reaksiyonda 467. saniyeye kadar, sicaklik de@erlerinde inis cikiglar

g6zlenmektedir. Sebebi tam olarak belilenemesede, kikurt igeriginin bir
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kisminin, zamanla parcalanmasi olarak yorumlanabilir. Ulagilan en yuksek

sicaklik degeri ise 85,7°C olarak saptanmistir.

Farkh konsantrasyonlarda bulunan H,O, ¢Ozeltileri ile gergeklestirilen
ekzotermik tepkimelerinin tek bir grafikte daha rahat anlasilabilmesi igin ise

Sekil 4.22.'nin incelenmesi gerekmektedir.
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Sekil 4.22. Farkh Konsantrasyonlardaki H,O, ile Galenit Ekzotermik

Reaksiyonu Sonucu Olusan Sicaklik Salinimlari.

Galenit minerali tepkimeleri neticesinde sicaklik degerleri, HyO

derisimlerine bagli olarak beklendigi gibi degiskenlik gostermigtir.

4.3.3. Sfalerit Mineralinin Hidrojen Peroksit ile Tepkimesi

Sfalerit mineralinin 1 mol’ti, 4 mol HyO, ile tepkimeye girmektedir
[Jennings et al., 2000].

ZnS(S) +4H,O, —» Zn(OH)g(s) + 2H,0 + SO42- +2H + enerji (43)
97,44 gram/mol molekul agirligina sahip sfalerit minerali, stokiyometrik

olarak 136 g H,O, (4 mol) ile tam verimde veya tam verime yakin reaksiyona

girmektedir.
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Dolayisiyla 2.5 gram sfalerit ornegi ile calistigimiz igin 3,49 g hacmen
%100’1uk H202 alinmalidir.

Galenit ve pirit icin oldugu gibi, kullanilan HO, ¢dzeltilerinin

yogunluklari baz alinarak hacimler belirlenmistir;

Cizelge 4.14. Sfalerit Mineraline Eklenen Farkli Konsantrasyonlardaki H2O;

Hacimleri.
ZnS %5 H,0, %10 H,0, %20 H,0, % 30 H,0,
Alinan hacim (mL) 3,42 3,36 3,25 3,14

Cizelge 4.14.‘de belirtilen H2O2 hacimleri, her biri 2,5 gram olan sfalerit
numunelerine eklenmis ve gergeklesen reaksiyonlar sona erinceye kadar
anlik sicaklik élguimleri yapilmistir. Reaksiyonlar sonucu ulagilan en ylksek

sicaklik ve zaman degerleri ise Cizelge 4.15.’te verilmektedir.

Cizelge 4.15. Sfalerit Mineralinin Farkli Konsantrasyonlardaki H2O; ile

Reaksiyonu Sonucu Ulasilan En Yuksek Sicaklik Degerleri ve Zamanlari.

. Sicakhik Zaman
Reaksiyon 0
(‘C) (sn)
%5 H,0,+ ZnS 26,6 640
%10 H;0,+ ZnS 27,6 1310
%20 H;0,+ ZnS 31,3 2554
%30 H;0,+ ZnS 95,4 2145

Sicaklik dlgimleri neticesinde sfalerit minerali, galenit ve pirit cevherlerine
nazaran cok daha uzun siirede pargalanmistir. En yiiksek sicaklik 95,4°C

olarak belirlenirken, minimum sicaklik 26,6°C’de kalmistir.

Cizelge 4.16.’da ise sfalerit c¢ozeltileri igerisindeki element

konsantrasyonlari verilmektedir.
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Cizelge 4.16. Farkli Konsantrasyonlarda H>O, ile Sfalerit Mineralinin
Reaksiyonlari Sonucunda Cozeltiye Gegen Metal, Yari Metal ve Ametal

Konsantrasyonlari (mg/l).

%5 H,0, %10 H,0, %20 H,0, %30 H,0,

Element

+2Zn$S +2Zn$S +2ZnS +ZnS
S 1655 1964 2738 4829
Fe - 0,14 0,06 0,65
Mn 40,49 47,92 110,5 167,2
Pb 6,79 29,52 9,55 9,81
Zn 3190 3797 4632 6974
Mg 2,57 3,13 9,50 12,56
Cu 1,10 6,51 4,16 21,88
Si 04 0,32 — 0,09
Ca 611,3 569,6 936,6 579,2
Sr 0,06 0,06 0,12 0,08
K 27,51 36,02 37,37 34,52
Na 141,3 86,22 85,81 68,56

Cozeltilerde, kukurt ve cinko derisimlerinin olduk¢a ylksek cikmasi
son derece normal ve beklenen bir sonugtur. Bunlarin yaninda kalsiyum
konsantrasyonu da gayet fazladir. Bu durum, XRF, XRD ve NAG analizleri

sonuglarini dogrular niteliktedir.

Sekil 4.23’de goéruldugua gibi, %5 HO, ile sfalerit mineralinin
reaksiyonu sonucu ulasilan en vyiiksek sicaklik degeri 26,6°C olarak
saptanmistir. 640 saniye gibi, pirit ve galenite gore uzun bir surede

maksimum sicakliga ulasiimistir.
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Sekil 4.23. %5 H20; ile Sfalerit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.

%10 H20, ile sfalerit cevheri tepkimesinin zamana bagh sicaklik
degisimi ise Sekil 4.24.'de verilmistir.
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Sekil 4.24. %10 H,O; ile Sfalerit Cevherinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Degisimleri.

Tepkime siiresince azami sicaklik olan 27,6°C’ye 1310. saniyede varilmistir.

%20 Hy0; ile sfalerit cevherinin reaksiyon grafigi de Sekil 4.25.’te
verilmektedir.
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Sekil 4.25. %20 HyO, ile Sfalerit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu

Neticesinde Meydana Gelen Sicaklik Salinimi.

Tepkime neticesinde 31,3°C maksimum sicaklik degerine 2554 sn. gibi uzun
bir strede varilmistir. Yaklasik 100 dakika sonra ise reaksiyon tekrar

canlanmis ancak sicaklik 29°C mertebesine kadar ¢ikabilmistir.

Sfalerit cevheri son olarak hacmen %30’ luk HyO, c¢ozeltisinde
yukseltgenmekte ve zamanla degisen sicaklik degerleri Sekil 4.26.da

verilmektedir.
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Sekil 4.26. %30 H,O, ile Sfalerit Mineralinin Ekzotermik Reaksiyonu Sonucu
Olusan Sicaklik Salinimi.
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%5, %10 ve %20 H,0O, ile gergeklestiriien sfalerit reaksiyonlarindan farkl
olarak %30 H,0, cozeltisi ile yiiritilen calismada 95,4°C gibi cok yiiksek
sicaklik degerine, yaklasik 36 dakika gibi uzun bir surede ulasiimigtir. Bu
durum, %20 - %30 hidrojen peroksit konsantrasyonlari arasinda aktivasyon

enerjisinin asilabildigini gostermektedir.

Son olarak doért farkh H;O, derigimleri ile sfalerit mineralinin
reaksiyonlari sonucu olusan sicaklik salinimlari tek bir grafik Gzerinde, $ekil

4.27.'de gorulmektedir.
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Sekil 4.27. Farkli Konsantrasyonlardaki H;O, ile Sfalerit Ekzotermik

Reaksiyonu Sonucu Olusan Sicaklik Salinimlari.

%30 Hy0O7 ile ydratilen calisma sonucu diger H,O, ¢oOzeltilerinde
olmadigi sekilde, aktivasyon enerjisinin agilarak reaksiyonun tamamlandigi
Sekil 4.27.’de rahatlikla gérilmektedir.

Pirit, galenit ve sfalerit cevherlerinin H,O, ile gergeklestirdigi
reaksiyonlar sonucunda cikilabilecek maksimum sicaklik degerlerinin
belirlenmesi, bir madencilik sahasinda AMD probleminin gozlenmesi ve
izlenmesi sirasinda yardimci olabilecek parametrelerden birisi oldugu

dusundlmektedir. Sahada, yigin liclerinde ve atik barajlarinda meydana
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gelebilecek sicaklik degisimlerinin  saptanmasi ile AMD tahmininin

kolaylagacagi dusunulmektedir.
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5. SONUGCLAR VE ONERILER

Asit maden drenaji olusumunda bas sorumlu olan madencilik
aktiviteleri, hayata geciriimeden 6nce 0On fizibilite c¢alismalarinin ¢ok iyi
yapilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda faaliyet sahasinda, mineralojik
karakteristiklerin belirlenmesi ve daha sonra statik ya da kinetik testlerle

yoredeki minerallerin asit potansiyellerinin tespit edilmesi gerekmektedir.

Bu calismada ABH ve NAG statik testleri sonucunda elde edilen NAPP
ve NAG pH degerleri karsilagtirilarak, arastirlan  minerallerin
karakterizasyonu yapilmistir. Sonuglar 1s1§ginda, sfalerit mineralinin durumu
belirsiz, diger sulflrli cevherler asit Uretebilir formda ¢ikmistir. Sfalerit'in ANC
degerinin dusuk, NAG pH mertebesinin ise yuksek ¢ikmasi, bu belirsizlige yol
acmistir.  Mineralojik ve kimyasal analizler sonucu sfalerit mineralinin
safiginin disuk olmasi (kalsit ve silikat icermesi), c¢ozeltilerinde asiri
konsantrasyonda serbest Zn?** bulunmasi ve Zn(OH), formasyonunun
olusma ihtimali, ANC degerinin disuk c¢ikmasina sebep oldugu

dusunulmektedir.

Galenit, sfalerit ve kalkopirit minerallerinin pH 4,5 ile 7 arasinda asidite
tampon kapasiteleri oldukga yuksek bulunmugtur. Bu durum asit
potansiyellerini arttirmaktadir. Aslinda pH 4,5 altinda asiditelerinin az olusu,
bu minerallerin alici ortam tarafindan tolere edilelebileceginin bir
gOstergesidir. Bu U¢ mineral icin kinetik testlerin uygulanmasi daha net

sonuglar verecektir.

Galenit cevherinin, oksidasyon sureclerinde ikincil mineral Gretme
potansiyeli yuksek olan minerallerden oldugu, hidrojen peroksit ile yurutulen
deneylerin timinde kanitlanmistir. Yikseltgenme boyunca anglesit (PbSOj4)
olusumu gozlenmektedir. Anglesit ise asiditeyi dusurebilen ve asit tuketimini

arttiran bir olusum oldugundan AMD ¢6zumunde arzu edilen bir mineraldir.
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Kuvars, kalsit ve beydellit minerallerinin statik testleri sonucunda, arzu
edilen degerler saptanmistir. Bu minerallerin, biraz kuvars harig, asit tiketme
kapasiteleri oldukca yuksek gikmistir. Kalsit minerali, en yuksek noétralizasyon
kapasitesine sahipken, beydellit mineralinin de, yuksek ¢ozunarlik ve asit
tuketme potansiyeli ile AMD sorununa ¢6zum olabileceg@i distunulmektedir.
Bu sonuca ulagsiimasindaki temel neden, beydellitin AMD bulnyesinde
bulunan hidrojen ve metal iyonlarini tutarak (katyon degisimi), pH seviyesini
arttirmasidir. Kuvars mineralinin ise alici ortamda ¢6zunurligu ¢ok dusik
olmasina ragmen, dogada c¢ok fazla bulunmasi, sahada bu mineralden

yararlanilabilecegine isarettir.

Sfalerit minerali, hidrojen peroksit ¢ozeltileri igerisinde, pirit ve galenite
oranla ¢ok daha yavas hizda tepkime vermistir. %30’luk H2O- ile sfalerit

reaksiyonunda aktivasyon enerijisi asilabilmis ve 95,4°C sicakliga ulasiimistir.

Pirit ve galenit cevherlerinin HO, ile verdigi tepkimeler sonucunda
hizli oksidasyon siirecleri yasanmistir. Sicaklik dederleri 80°C mertebesinin
lizerlerine cikabilmistir. Pirit cozeltisinde Fe?*, Fe** ve siilfat konsantrasyonu
¢cok ylUksek oldugundan bu iyonlarin bagl oldugu ikincil mineral varli§i s6z
konusu degildir. Galenit igin ise tam aksine, dusuk kursun ve sdlfat

konsantrasyonlari dl¢ildiginden, anglesit (PbSO4) olusumu gergeklesmistir.

Farkli derisimlerde hidrojen peroksit (%5, %10, %20, %30) ¢ozeltileri
ile yurttilen sulfarli cevher reaksiyonlari sonucunda belirlenen sicaklik
degerleri vasitasiyla, madencilik sahasinda (atik barajlari, hidrotermal
damarlar ya da yidin kayaclar) sicaklik degisimlerinin izlenmesi ile AMD
kestirimi yapilabilmekte ve bu surecte bakteri turlerinde meydana gelebilecek
degisimler belirlenebilmektedir. Oksidasyon boyunca 35 °C sicaklik degerinin
asllmasi durumunda bakteri gesitliliginde ciddi bir azalma meydana gelmesi
dusunulmektedir. Ayrica, oksidasyon surecinin basladigi tespit edildigi andan
itibaren, tampon kapasitesi yuksek kalsit, kuvars, beydellit ya da bagka kil
mineralleri ile yerinde mudahale yapilmasinin, hizl ve etkili sonuglar verecegi

dusunulmektedir.
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