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Calismada, terk edilmis bir Pb-Zn madeni ve isletilmekte olan bor
madeni atiklarindaki arsenik (As), bor (B), kadmiyum (Cd), bakir (Cu),
mangan (Mn), kursun (Pb), talyum (TI) ve cinko (Zn) elementlerinin
toplam  konsantrasyonlari, kimyasal baglanma formlarindaki
dagilimlari ile bu elementlerin baglayict materyal ve asidik bakteri olan
Thiobacillus thiooxidans varliginda mobilizasyonlar! incelenmistir.
Ayrica atik ve baglayict materyallerdeki stilfiir ve karbonat miktarlari
da belirlenerek, statik testlere gdre atiklarin asit ndtralize etme
potansiyeli hesaplanmistir. Mobilizasyon ¢alismalart icin iki farkl
bélgeden temin edilen atik ile baglayict materyal olarak secilen
leonardit ve evsel kat1 atik kompostu farkli oranlarda karistirilmak
suretiyle (10/0, 9.5/0.5, 9/1, 8/2) deneyler yiiriitilmiistiir. Ayrica,
stilfiir oksitleyen bir bakteri olan Thiobacillus thiooxidans’in ortama
ilave edilmesiyle mobilizasyona olan etkisi calisiimistir. Standart bir lig
testi olan EPA 1310B Ekstraksiyon Prosediirii kullanilarak mobilize
olan agir metaller tespit edilmis, bulgular SPSS 24 programi ile
istatistiksel olarak degerlendirilerek ¢calisilan parametreler arasindaki
korelasyonlar ortaya cikarilmistir. Leonardit ve kompostun maden
atiklarina karistirilmastyla, agir metal mobilitesinde istatistiksel olarak
anlamli bir azalma gériilmemistir. Ancak farkli baglayict materyaller,
agir metal tiirtine goére farkl etkiler gdstermistir. Sonug olarak,
ortamda Thiobacillus thiooxidans olmasi durumunda agir metal
mobilitesinin arttigi ve bunun éncelikli olarak degisken ve asitle
coziilebilir fraksiyonda ve sonrasinda indirgenebilir fraksiyon ile
organik fraksiyonlarina bagl metal miktari ile dogru orantil oldugu
anlagilmigtir.

Anahtar Kkelimeler: Maden atif1, Agir metal, Mobilizasyon,
Thiobacillus thiooxidans

Abstract

The total concentrations of arsenic (As), boron (B), cadmium (Cd),
copper (Cu), manganese (Mn), lead (Pb), thallium (Tl) and zinc (Zn) in
the mine tailings of an abandoned Pb-Zn mining site and an open boron
mining site are investigated in this study. In addition, heavy metals’
distributions in chemical binding forms and their mobilities with the
presence of binding materials and acidic bacteria are examined. The
amounts of sulfur and carbonate in the waste and binding materials are
also determined according to the static method, in order to define the
acid neutralization potential of the wastes. For mobilization studies,
mine tailings are mixed with with leonardite and domestic solid waste
compost in different ratios (10/0, 9.5 / 0.5, 9/1; 8/2). Independent from
the binding materials, the mobilization effect of sulfur oxidizing
Thiobacillus thiooxidans bacteria has been tested and evaluated.
Experiments are conducted using a standard leach test EPA 1310B
Extraction Procedure, and correlations between the parameters studied
were statistically evaluated using the findings of SPSS 24. Although
there is no statistically significant reduction in metals’ mobilization
with the use of leonardite and waste compost, it has been concluded that
different binding agents may have different impacts due to the metal
type. As a result, it is understood that metals mobility increases in the
presence of Thiobacillus thiooxidans in the environment, and that the
heavy metal mobility is directly proportional to the exchangeable and
acid soluble fraction, followed by the reducible fraction and the amount
of metals bound to the organic fractions.

Keywords: Mining waste, Heavy metal, Mobilization Thiobacillus
thiooxidans

1 Giris

Madencilik, bulundugu bolgede ve c¢evresinde yliksek
miktarlarda atik iireten onemli bir endiistriyel faaliyettir.
Baslangicta cevher, yerkabugunun derinliklerine inen madenin
toplam hacminin yalmizca kiiglik bir boélimiidiir. Ancak,
madencilik faaliyetleri sirasinda kazilan toprak materyali,
fiziksel ve/veya kimyasal islemlerden gecerek hedef mineral
veya element kazanilirken, ¢esitli atiklar ve siyirma
malzemeleri de agiga ¢ikar [1]. Madenler, cevherden elde edilen
hedef {iriiniin yani sira, yan riin olarak ortaya cikabilecek
baska elementlerin de kaynagi olarak, ¢ok bilesenli ¢evresel
kirlilige sebep olmaktadir [2].

Metal madenciligi esnasinda, agir metaller gerek teknik gerekse
ekonomik nedenlerden dolay1 tamamen topraktan ayrilamaz.
Bu sebeple zenginlestirme islemi sonrasinda hala daha bir
miktar agir metal iceren pasa yiginlar1 gecirimsiz tabakalar

uizerinde birikmektedir. Uygulamada pasa atiklari, oldugu gibi
ya da camurumsu hale getirilerek depolanmaktadir. Bununla
birlikte, depolanan pasa atiklarinin maden sahalarinda genis
yer kaplamasi, maliyetli insaat ve bakim masraflari, ¢evre ve
insan sagligina olumsuz etkileri nedeniyle potansiyel tehdit
olusturmaktadir [3]. Agir metaller, pasa yiginlar1 i¢inde
ortamin pH ve redoks potansiyeli ile silfiir icerigi gibi
6zelliklerine bagli olarak mobil hale gecebilirler. Ayni zamanda,
agir metalin topraktaki mineral formu, topraga baglanis tiiri
gibi faktorlerin de metal mobilizasyonlar tizerinde etkisi vardir
[4]. Her ne kadar saha yoneticileri tarafindan gerekli énlemler
alinsa da gecirimsiz tabakada olusabilecek zararlar, deprem,
topragin kararsiz bir yapiya sahip olmasi, yanlis saha yénetimi
gibi sebeplerden dolay1 her zaman g¢evre i¢in bir risk soz
konusudur. Bu nedenle pasa yiginlari, ortaya ¢ikabilecek bu
potansiyel riskleri azaltmak i¢cin mutlaka ileri seviyede kontrol
onlemlerine tabi tutulmahdir.

268


mailto:derya.aktas@ogr.deu.edu.tr
https://orcid.org/0000-0003-0136-4183
https://orcid.org/0000-0001-6288-3812
https://orcid.org/0000-0001-6046-7639

Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 25(3), 268-279, 2019
D. Aktas, G. Akinci, D. Giiven

Metal madenciligi stirecindeki en tehlikeli ¢cevresel etki, pirit ve
diger metalik siilfitlerin oksidasyonu ile iiretilen asidik maden
drenajidir (AMD)[5]. AMD, yiizeyde ve yeraltinda
gerceklestirilen islemler sonucunda, fiziksel olarak islenmis
kayalar, atik yiginlar1 ve goletlerden kaynaklanmaktadir [6].
Goriintiisi koyu renkli, kirmizi-kahverengi bir su olup, pH
degeri 2.5 degerinde salinmaktadir. AMD sivis, yiiksek elektrik
iletkenligine ve yiiksek degerlerde Fe, Al, Mn ve diger toksik
agir metal konsantrasyonlarina sahiptir [7]. AMD olusumu
esnasinda ortam pH degerinin artmasi, maden ¢alismalarindan
kaynaklanan tuzlari eritir ve agir metalleri mobil hale getirir.

AMD’de ortaya c¢ikan metal/yar1 metal mobilizasyonu,
adsorpsiyon, c¢oktiirme veya metal/yar1 metallerin ¢ozelti
fazindan kati faza yeniden dagilimina neden olan
komplekslesme reaksiyonlari ile kontrol altinda tutulabilir.
Boylelikle metal/yar1 metallerin ¢evreye tasinimi ve
biyoyararlihigl azaltilmis olur. Burada mobilizasyonu kontrol
altinda tutmak icin fosfat bilesikleri, kire¢ materyalleri, organik
bilesikler, metal oksitleri ve biogar gibi maddeler kullanilir [8].

Literatiirde AMD olusumundan kaynaklanan agir metal
mobilitesi ve kirliligini kontrol etmeye yonelik cesitli calismalar
mevcuttur. Misra ve dig. tarafindan gergeklestirilen ¢alismada,
maden pasa atiklarinin baglayici olarak porland ¢imentosu ve
ucucu kiil ile aglomerasyonu arastirilmis, yapilan testler
sonucunda bu madde ile ytriitilen deneylerde, ekstrakte
edilebilen iyonlarin mevzuatta belirtilen smir degerlerin
altinda kaldig1 kanitlanmistir [9].

Bertocchi ve dig. tarafindan yiritiilen bir ¢alismada, boksit
kirmizis1 ve ¢camuru ile elektrik santrali ucucu kiilii baglayict
madde olarak kullanilmis olup, bir madene ait pasa atiklarinda
As, Cd, Cu, Pb ve Zn metallerinin immobilizasyonu
arastirllmistir. Her iki baglayici madde icin de pH degerinin
etkin oldugu, kirmizi gamurun diisiik pH degerlerinde, ugucu
kiltin ise daha yiiksek pH degerlerinde giderme
(immobilizayon) verimini arttirdi1 sonucuna varilmigtir [10].

Rios ve dig., komiir ugucu kilii, ciiruf ve sentetik zeolit
kullanmak suretiyle bakir-demir-¢inko igeren asidik maden
drenajindan agir metal ve amonyum giderimi lizerine arastirma
yapmis olup, yiiksek adsorban miktarinin (6zellikle ctliruf
icerikli fojasitin), ortam pH’simi arttirarak metal giderimini
azalttigl sonucuna varmistir. Calisma sonucunda agir metal
giderim oranlar1 kiyaslanmis ve siralama Fe>As>Pb>Zn>Cu
>Ni> Cr seklinde gortilmiigtiir [11].

Costa ve dig. asidik maden drenajinin, siilfat indirgeyen
bakteriler i¢in karbon ve enerji kaynagi olmasi icin sarap
atiklari ile aritimini arastirilmiglardir. Calismada, asag akish
anaerobik yari siirekli reaktor sistemleri kullanilmis, deneyler
sonucunda %90’dan fazla siilfat giderimi ve nétralizayon
saglanmistir. Bu durum, tamponlama kapasitesi yliksek olan
kalsit pasasi icin gegerli olup, %61-91 oraninda Fe, %97’den
fazla Zn ve Cu giderimi saglanmistir [12].

Songa ve dig. tarafindan gergeklestirilen bir c¢alismada,
174 giinliik deney periyodu yiiritiilmiis, dort farkli substrat
ilavesi ile asidik maden drenajimin aritimi saglanmistir. inek
glibresi kompostu, mantar kompostu, saman tozu ve piring
samanti ile gerceklestirilen ¢alismalarda, mantar kompostu ve
karisik substratin sistem nétralizasyonunda digerlerine oranla
daha etkili oldugu gorilmiis, 49. giinden itibaren siilfat
konsantrasyonu azalmaya baslamistir. Calismada, Al %100’e
yakin giderilmis, Fe %68-91 oraninda, Mn ise %49-61 oraninda
giderilmistir [13].

Tao ve dig. 2017 senesinde, Cin'deki bir maden sahasinda
calisma gercgeklestirmislerdir. Bu calismada, iki farkli toprak
numunesinde Pb ve Cd immobilizasyonu i¢in diisiik maliyetli ti¢
farkli dogal polimer malzeme (lignin (Ln), karboksimetil
seliloz ve sodyum aljinat) kullanilmistir. Gergeklestirilen
ekstraksiyon prosediirleri (TCLP ve Tessier metodlari)
sonucunda baglayici malzemelerin topraklarda Pb ve Cd'nin
sizma konsantrasyonlarini sirasiyla %5.46-71.1 ve %4.25-49.6
oranlarinda diistirdiigii gozlenmistir [14].

Maden sahalarindaki asidik maden drenaji olusumu statik veya
kinetik olarak tespit edilebilmektedir. Statik testler sahadaki
AMD olusum potansiyelini ortaya koyarken kinetik testler
sahadaki AMD olusumunun uzun vadedeki sizabilirlik (metal
mobilizasyonu) potansiyelini ortaya koyar [15]. AMD olusum
potansiyelini ifade eden Notralizasyon Potansiyeli Orani (NPR),
ilkemizde yiriirlige giren Maden Atiklar1 Yonetmeligi
kapsaminda da karar verme parametresi olarak
kullanilmaktadir [16]. Bunlarin yani sira, maden atiginin dogal
kosullar altinda olusturacagl sizintiy1 simiile etmek amaciyla
maden sahasindaki metal mobilitesini belirleyen EPA 1310B-
Ekstraksiyon Prosediirii uygulanmaktadir.

Toprakta metal immobilizasyonu i¢in kullanilan baglayici
materyaller arasinda kompost, metal /yar1 metaller i¢in siki bir
baglanma yiizeyi olusturarak agir metallerin hareketini
kisitlamaktadir [17]. Leonardit ise igerigindeki humik asitin
karboksil, fenolik ve alkolik hidroksil, metoksil, karbonil ve
kuinon gruplar1 araciligiyla metallere yiiksek kapasitede
baglanma ytizeyi olusturmakta olup immobilizasyona destek
saglamaktadir [18].

Thiobacillus thiooxidans, AMD’de yaygin olarak bulunan
kemoototrofik bakteri grubuna ait asit seven Acidithiobacillus
cinsinden bir mikroorganizma tiiriidiir. Bu gruptaki bakteriler,
demir ve kiikiirtli oksitleyerek yasamlar i¢in gerekli enerjiyi
elde ederken, siilfiirleri ayrigtirarak asit iiretmesine ve
metallerin serbest kalmasina neden olurlar [19]. Thiobacillus
thiooxidans, gram negatif, mezofilik tirde bir bakteri olup,
6zellikle maden sahalarinda agir metallerin li¢ isleminde
kullanilmaktadirlar [20].

Sunulan ¢alismanin ilk asamasinda, iki farkli madenden alinan
pasa y1gin1 6rneklerinin toplam ve baglanma fraksiyonlarina
dagilmis haldeki As, B, Cd, Cu, Mn, Pb, Tl ve Zn
konsantrasyonlar:1 tespit edilmistir. Daha sonra bu atiklar,
leonardit ve kentsel atik kompostu ile farkli oranlarda
karistirllmis ve metal mobilizasyonlar1 arastirilmistir. Buna
ilaveten, bakteriyel li¢ proseslerinde kullanilan asidofilik
Thiobacillus thiooxidans varhiginin metal mobilizasyonlari
uzerindeki etkileri belirlenmistir. Bulgular, temel bilesen
analizi (PCA) yontemiyle istatistiksel olarak degerlendirilmis
ve c¢alisilan  parametreler arasindaki  korelasyonlar
hesaplanmis, attk ve baglanma materyali icin metal
mobilizasyonuna etki eden faktorler tespit edilmistir.
Literatiirde leonardit ve kompost genellikle tarim topraklarina
ilave edilerek calisilmis olup, maden atiklarindaki metallerin
immobilizasyonuna etkisi arastirilmamistir. Ayrica, ¢alismada,
agir metallerin mobilizasyonunu etkileyen parametreler
arasindaki istatistiksel degerlendirmeler, bu metallerin
kimyasal  baglanis dagilimi da  dikkate alinarak
gerceklestirilmistir ve sonuglar sunulmustur. Bu anlamda
¢alisma 6zglindir.

269



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 25(3), 268-279, 2019
D. Aktas, G. Akinci, D. Giiven

2 Materyal ve metot
2.1 Materyal

Calismada kullanilan ilk maden atigi numunesi Balikesir
yoresinde kapatilan Pb-Zn maden sahasindan temin edilirken
(Atik B) diger numune Kiitahya ili sinirlari icinde yer alan bir
bor madeni isletmesinden alinnmistir (Atik E). Ornekler, kiirek
yardimi ile y1ginlardan alinarak plastik posetlere konulmus ve
laboratuvar ortamina getirildikten sonra, 60 °Cde
kurutulmustur. Baglayici materyal olarak secilen leonardit,
Tiirkiye Komiir Isletmesine ait bir miiesseseden saglanmis
olup, kompost materyali istanbul Biiyiiksehir Belediyesi'ne ait
kentsel kat1 atik kompost tesisinden temin edilmistir.

Tiim 6rnekler ve baglayici materyaller 2 mm altina elenerek iri
tas ve cakil tiirii malzemelerden uzaklastirilmistir. EPA 1310B
Prosediirii i¢in orneklerin 9.5 mm altinda olmasi yeterlidir.
Diger analitik yontemlerde kullanilmak iizere atik 1 mm altina
ogitilmiistiir.  Ogiitme islemi icin  halkall degirmen
kullanilmistir.

Calismada kullanilan Thiobacillus thiooxidans kiiltiirii (genbank
no: Y11596.1), DSMZ (German Collection of Microorganisms
and Cell Cultures) tarafindan temin edilmis olup, siv1 bir besi
ortami olan Medium 271 kiltir ortaminda yetistirilmistir.
Alt kiiltiir elde etmek i¢in saf mikroorganizmalar, 5 giin siire ile
30 °Cve 170 rpm altinda, ¢calkalamali inkiibator iginde 500 mL
erlenler kullanilarak cogaltilmis ve deneylerde kullanilmak
tizere hazir hale getirilmistir [21]. Kiiltiiri hazirlamak igin
Thermo Electron 420 marka ve model ¢alkalamali inkiibator
kullanilmigtir.

2.2  Analitik yontemler ve testler

Calismada kullanilan tiim érneklerin pH degerleri EPA Method
9045D’gore, organik madde igerikleri standart metot 2540E
uygulanma suretiyle belirlenmistir [22]. Orneklerin pH
degerlerini o6lgmek icin Hanna-2211 model pH metre
kullanilmistir. Numunelerin toplam agir metal igeriklerini
tespit etmek amaciyla, konvensiyonel kral suyu ile eritis
gerceklestirilerek sivi ekstraktlar hazirlanmistir [23]. Siv1
ekstraktlardaki agir metal analizleri ICP-OES (Perkin Elmer Inc.
Optima 2100 DV, USA) kullanilarak tespit edilmistir.

Numunelerin = siilfiir icerikleri LECO-CHNS-932 model
elementel analiz cihazi ile yiizde cinsinden belirlenmis olup
karbonat igerikleri titrimetrik yontem ile tespit edilmistir [24].
Maden atiklarinin asit iretip liretmedigi ise statik testler
yardimi ile hesaplanmistir [25]. Bu testler dahilinde asit tiretim
potansiyeli (AP) ve noétralizasyon potansiyeli (NP) degerleri
siilfir ve karbonat igerikleri yardimiyla belirlenmistir. AP,
siilfiir igeriginin bir fonksiyonu olup AP=31.25 x S= esitligine
gore 1 ton malzeme i¢in kg CaCOs3 cinsinden hesaplanir. AMD
analizlerinde atiklarin notralizasyon Kkapasitesi iki yolla
belirlenir. ilki Net Nétralizasyon Potansiyeli (NNP) yolu olup,
NP ile AP farkini alarak belirlenir ve NNP>20 kg/t CaCO3 olmasi
halinde malzemenin asit tiretiminin olmadigi, NNP<-20 kg/t
CaCOs ise asit liretecegi ve -20<NNP<20 kg/t CaCOs olmasi
durumunda asit iiretiminin belirsiz oldugu ve kinetik testlere
basvurulmasi gerektigi anlasihir. ikinci yol ise Nétralizasyon
Potansiyeli Orani (NPR) olup NP'nin AP'ye oranidir. NPR<1
olmasi halinde malzemenin asit lretecegi, NPR>4 olmasi
halinde asit liretim potansiyelinin olmadig1 ve 1<NPR<4 olmasi
halinde ise asit liretim durumunun belirsiz oldugu ve kinetik
testlere basvurulmasi gerektigi anlagilir [26].

Maden atigli numuneleri ve baglayici materyallerin toprak
icinde bagh olduklar1 formlar1 tespit etmek icin, Avrupa
Referans Biirosu Toplulugu tarafindan gelistirilen BCR
(Community Bureu of Reference) Ardisitk Ekstraksiyon
Prosediiric uygulanmistir [27]. Bunun igin, {i¢ basamakli
ekstraksiyon islemlerinin ilk basamaginda 1 gram kuru érnek
40 mL CHsCOOH (0.11 M asetik asit) ilave edilerek oda
sicakliginda 80 rpm hizinda ¢alkalanmis, sonrasinda 2500 rpm
hizinda 30 dk. boyunca santrifiijleme islemine tabi tutulmustur.
Santrifiij sonras1 6rnegin st suyu alinarak degisken ve asitle
¢ozlinebilir fraksiyona (DAF) bagli metallerin tespiti icin
saklanmistir. {lk basamaktan kalan kati érnege, 40 mL
NH20H.HCl (0.5 M hidroksilamin hidroklorit) ilave edilerek
ayni islem tekrarlanmis, alinan st su indirgenebilir
fraksiyondaki metalleri belirlemek amaciyla saklanmistir (iF).
Islemin iiglincii basamaginda, ikinci basamaktan gelen kati
ornege 10 mL H202 (%30 saflikta hidrojen peroksit) eklenerek
bir saat siireyle oksitlenmesi beklenmis, daha sonra bu 6rnek
85 °C’de buharlastirilmistir. Kalint1 6rnege 50 mL CH3COONH4
(1 M amonyum asetat) ¢ozeltisi ilave edilerek calkalama,
santrifiijleme ve iist suyunu alma islemi yinelenmistir. Alinan
iist suda bulunan metaller organiklere bagli, yani oksitlenebilir
fraksiyonda bulunmaktadir (OF) [28]. Kalinti (kristal)
fraksiyona baghh olan metaller ise, toplam metal
konsantrasyonlarindan ilk {ic basamaktaki konsantrasyonlarin
toplamini ¢ikarmak suretiyle hesaplanmistir.

Calisma esnasinda siilfiir oksitleyen bir bakteri olan
Thiobacillus thiooxidans varhiginin AMD olusumundaki etkisini
gozlemlemek icin belirli karisim oranlarindaki ortamlara
bakteri kiltiirii ilave edilmis ve deneyler ayni sekilde
yuritilmiistir. Calismada, standart bir li¢ testi olan EPA 1310B
Ekstraksiyon Prosediirii uygulanmistir [29]. EPA 1310B
prosediirii atiklarin diizenli depolama alanlarinda nétral
(pH:5.0) kosullardaki kirletici sizdirma davranisini belirlemek
amaciyla 24 sa. boyunca uygulanan bir testtir. Bu asamada atik
ornekleri ve baglayict materyaller farkli oranlarda
karistirilarak (10 g kuru madde i¢in atik/baglayici oranlar:
10/0-kontrol, 9.5/0.5, 9/1, 8/2 olacak sekilde) prosediir
gerceklestirilmistir. Prosediir sonunda mobilizasyon oranlarin
tespit etmek i¢in, lic ortamindan numune alinmis ve As, B, Cd,
Cu, Mn, Pb, Tl ve Zn konsantrasyonlar1 tespit edilmistir.

2.3 istatistiksel calismalar

EPA1310B prosediirii ile dlgiilen metallerin sivi ortamdaki
yukleri, baglayici materyali tiirii, attk ve baglayicit orani,
T. thiooxidans varligl, baslangic metal konsantrasyonlar1 ve
calisilan metallerin BCR prosediiriine gore kimyasal baglanma
formlarina dagilimi icin korelasyon calismalari
gerceklestirilmistir. Arastirma kapsaminda elde edilen veriler
istatistiksel olarak SPSS 24.0 (SPSS Inc., Chicago, Ill, USA)
programi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Ayrica her veri
setine Temel Bilesen Analizi (Principal Component Analysis-
PCA) uygulanmistir. Analiz sonucunda, 6z deger>1 ve faktor
yikleme orani >0.5 olan parametreler dikkate alinmistir.
Boylece, her farkli attk ve baglayici icin metallerin
mobilizasyonunu etkileyen temel faktorler tespit edilmistir.

3 Sonuclar

3.1 Atklar ve baglayici maddelerin karakterizasyonu

Calisilan atiklar ve baglayici malzemelere ait pH, organik
madde (%kati madde), toplam siilfiir (S=) ve karbonat icerigi ve
agir metal konsantrasyonlari Tablo 1 ile sunulmaktadir.
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Tablo 1: Maden atig1 6rnekleri ile baglayici materyallerin karakterizasyonu ve agir metal icerikleri.

Maden Atig1 Baglama Materyali
Auk B Atk E Leonardit Kompost
pH 6.04 8.76 7.47 7.76
Organik madde (% km) 0.6 12 45 36
Toplam Kiikiirt (% km) 7.40 0.06 1.67 0.98
Toplam karbonat (kg CaCO3/ton km) 58.9 38.4 63.2 55.6
Yer Kabugu
Agir metal konsantrasyonlar1 (mg.kg! + standart sapma (km)) Ortalamasi,
(mg.kgtkm [30])

Ag 0.0 16.5+0.8 16.4+0.8 0.0 0.08
Al 6050.0£290.4 26840.0+1366.8 2980.0£166.9 6830.0+£334.5 82000
As 1051.6+73.6 1214.6+88.7 25.8+2.3 83.0£9.1 2.1
B 147.1+#13.1 37783.0£2304.7 292.4+26.3 295.2+29.3 8.7
Ba 37.5+3.1 277.2+19.4 27.8+1,7 148.5+9.2 240
Ca 12664.0£912.1 38980.0£3196.3  151465.0+9985.1  73791.0+6050.8 50000
Cd 67.0£5.4 3.0+0.2 0.1+0.03 0.0 0.15
Co 0.0 2.7£0.3 0.0 0.0 30
Cr 27.3£3.0 30.6x3.4 1.1+0.1 56.5+7.2 140
Cu 1070.8+74.2 158.9+14.3 0.0 140.1+£13.1 68
Fe 58480.0+4093.0 13030.0+1042.5 5052.8+343.5 11954.0+1075.9 63000
K 4378.0£394.0 12224.0£125.2 2612.0+£235.1 6560.9+£852.8 15000
Mg 15394.0£1385.0  28560.0+2427.1  102540.0+8510.2 4262.0£417.8 29000
Mn 26160.0+313.9 344.8+30.8 128.2+11.2 483.45+41.6 1100
Na 26360.0£2346.2 1942.8+151.5 75640.0+7489.6 5994.1+658.3 23000
Pb 13176.0£1185.8 4998.0+479.5 0.0 0.0 10
Sb 67.0£8.0 0.0 31.5+3.7 0.0 0.2
Se 16.8+1.3 0.0 0.0 0.0 0.05
Sr 80.4+7.2 2514.0£198.6 62.948.1 270.4+32.4 360
Ti 112.5£10.5 331.2+37.2 0.0 119.3+x13.4 6200
Tl 153.8+17.4 62.3+9.6 42.2+6.4 99.7+10.5 0.53
\ 40.1+4.7 72.1+7.6 147.9+13.6 32.48+4.1 190
Zn 19866.0£1785.5 722.6£65.0 36.2+4.2 490.33+46.7 79

pH yoniinden Atik B nétral-hafif asidik, leonardit ve kompost
notral, Atik E ise bazik karakterdedir. B maden atiginin toplam
siilfiir icerigi %7.4 ile oldukga ytiksek olup, leonardit %2 siilfiir
icermektedir. Kompost ve leonarditin kuru maddede sirasiyla
%45 ve %36 organik madde icerikleri tespit edilmistir.
Karbonat acisindan en fakir malzeme 38.4 kg CaCO3/ton (kuru
madde) ile maden atig1 E'dir (Tablo 1).

Agir metal konsantrasyonlar1 incelendiginde B ve E maden
atiklarinda As, B, Cu, Pb, Tl ve Zn elementlerinin yer kabugu
ortalama seviyesinin iizerinde oldugu, B maden atiginda ayrica
Mn, Sb ve Se elementleri ile E maden atiginda Ba ve Sr
elementlerin yer kabugu ortalamasini astif1 anlasilmaktadir.
Ayrica B maden atiginda As, Mn, Pb ve Zn konsantrasyonlari yer
kabugu diizeyinin ytizlerce katidir. E maden atigindaki As, B ve
Pb seviyeleri de ayn1 sekilde yer kabugu seviyesinin yiizlerce
katidir. Bu degerlere dayanarak, mevcut ¢calisma igin segilen
elementler As, B, Cd, Cu, Mn, Pb, Tl ve Zn olarak belirlenmistir.

3.2 Orneklerin asit iiretim ve nétralizasyon potansiyeli
(Statik testler)

Calismada kullanilan atik ve baglayicilarin AP, NP, NNP ve NPR
degerlendirmeleri Tablo 2 ile ifade edilmektedir. Buna gore,
hem NNP hem de NPR parametresine gére Atik B’nin asit
liretim potansiyelinin ¢ok ytiksek oldugu, Atik E nin ise her iki
parametreye gore de asit liretim potansiyeli bulunmadig
anlasilmaktadir. Atik E asit iiretim potansiyeli olmamasina
ragmen Maden Atiklar1 Yonetmeligi uyarinca depolama

sartlarinin net olarak belirlenmesi i¢in ekstraksiyon testlerine
tabi tutulmalidir [16]. Leonarditin asit liretimi hem NNP hem
NPR parametresi i¢in belirsizdir. Kompostun asit iiretimi ise,
NNP degerine gore beklenmez iken, NPR degerine gore belirsiz
bolgededir.

Tablo 2: Atik ve baglayicilarin AP, NP, NNP ve NPR yoniinden

degerlendirmeleri.
Materyal AP, kg NP, kg NNP, kg NPR
Ad CaCOs CaCOs CaCOs
Atk B 231.25 58.90 -172.35 0.25
AtikE 1.88 38.40 36.53 20.43
Leonardit 52.19 63.20 11.01 1.21
Kompost 30.63 55.60 24.97 1.82

3.3 Atk ve baglayicc maddelerdeki agir metallerin
kimyasal baglanma formlari

Atik  ve baglayict materyallerin igeriklerinde yiiksek
konsantrasyonlarda tespit edilen As, B, Cd, Cu, Mn, Pb, Tl ve Zn
elementlerinin kimyasal baglanma formlarindaki dagilimi
Sekil 1 ile gosterilmektedir. B maden atiginda As elementinin
%84.5 oraninda kristal-kalint1 (KF) matrise bagli oldugu ancak
B elementinin tamaminin hareketli oldugu, 6zellikle de okside
edilebilir formda (OF) bulundugu goriilmektedir. Mn de KF
formunda %10.9 kadar bagli olup genellikle hareketli formlara
dagilmis durumdadir. B, Cd ve Zn elementlerinin suda kolay
¢ozlinen degisken ve asitle ¢oziinebilir (DAF) formunda %15'in
izerinde bulundugu gorilmektedir. Metallerin en diisiik
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oranda indirgenebilir (iF) formunda

anlasilmaktadir.

Atk E icin, As %65'ten fazla bir oranda hareketli formlarda
bulunmaktadir. Benzer sekilde B elementi de hemen hemen
tamamen suda ¢oziinebilir formda ortaya ¢ikmistir. Cd'nin
%90'dan fazlasi1 hareketli formlardadir. Pb tamamen kristal
formda olup, Zn'de benzer sekilde %80'den daha yiiksek
oranda hareketsiz kalint1 formda (KF) goérilmektedir.

bulundugu

Leonardit biinyesinde bulunan elementler kristal formda
oldukgea diisiik oranlardadir (As igin %12.06 ve Tl icin %8.80).
Bu baglayicida agir metaller yogun olarak indirgenebilir (iF)
formdadir, yani metaller ortamin asidik hale gelmesi ile
salinabilir haldedir. Bunun yaninda, Cd disindaki elementlerin
suda kolay ¢oziinen (DAF) formda dikkate deger oranda
bulunduklar: gériilmektedir (Sekil 1).

80%
E o
=, 50%
# s09
a 109
30%
20%
As B Cd

DAF| 1,04 {30,21|20,65|14,53 | 845 |15,51| 9,33 |17,61
= [F 1,06 [14,14|27,82| 6,36 |39,79|27,65|27,90| 9,33
®OF |13,37|5565(18,42(27,40 |40,89| 1,16 | 21,58| 16,55
= KF |84,53| 0,00 |33,07(51,71 10,87 |55,68|41,19|56,52

B Maden At

UL

E Maden Atig1

—...o— II—II— —E

As B Cd | Cu | Mn | Pb Tl

DAF|25,17|95,80|36,08(13,07|17,66| 0,00 |35,44| 7,
=IF | 684 354|000 |2366|28,05| 0,00 |2454| 2,71
= OF |35,16| 0,66 |55,74|26,37|22,65| 0,00 |36,80
= KF |32,82| 0,00 | 8,18 |36,90|31,64|100,0| 3,22 |82,97
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Kompost

DAF |14,63|31,22| 0,00 {22,17|59,30| 0,00 | 25,30 23,54
=1F |11,99(17.47| 0,00 |22,57|28,45| 0,00 |29,08|40,59
aQOF |27,76|51,31| 0,00 |5526(12,26 0,00 |28,16|35,86
= KF (4561 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 17,46 0,00

30% !
20%

10% Cuml-pl-
As B Cd Cu Mn Pb TL Zn
DAF | 30,8 | 32,9 | 0,00 | 0,00 |25,84| 0,00 | 7,73 | 52,76
= 1F 32,0 | 54,0 |100,0{ 0,00 |57,68| 0,00 |78,21|42,90
=OF | 251 | 13,0 0,00 | 0,00 |16,48| 0,00 | 5,23 | 4,34
u KF 121 | 0,0 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 8,84 | 0,00

Sekil 1: Maden atig1 ve baglayict malzeme biinyesindeki agir

metallerin baglanma formlarina dagilimi (DAF: Degisken ve

asitle ¢éziilebilir fraksiyon, IF: indirgenebilir fraksiyon, OF:
Organik fraksiyon, KF: Kalint1 fraksiyon).

3.4 Mobilizasyon ¢alismalari

EPA 1310B li¢ testleri sonucunda B maden atigindan siviya
gecen Pb bulunamamistir. Baglayici olarak leonardit ile
yuritiilen ¢alismalarda Atik/Baglayic1 (A/B) orani 8/2 (%20
baglayici) kullanildigi durumda B, Mn ve Zn i¢cin mobilizasyon
oraninin  distigli  gorilmistiir. Maksimum  metal
mobilizasyonu %6.14 ile A/B orani 9/1 iken B elementi icin
belirlenmistir. Ayn1 A/B oramn ile T. thiooxidans varhiginda
ylriitilen deneylerde, mobilizasyon oranlarinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Maksimum metal mobilizasyonu ise
%11.9 olarak bor elementi icin tespit edilmistir. Baglayici
olarak kompost ile yliriitiilen calismalarda ise baglayicinin ve
oraninin mobilizasyon tizerine énemli bir etkisinin olmadigi,
mobilizasyon degerlerinin leonardite gore daha yliksek oldugu
gorilmektedir. En yiiksek mobilizasyon oran1 %48.94 ile Zn
elementinde ve A/B oran1 9/1 iken g6zlenmistir. Calismanin T.
thiooxidans etkisinde yiiriitiilmesi halinde mobilize olan metal
oranlarinin arttigi anlasilmaktadir. Yiiksek oranda mobilize
olan (%28.69) bir diger element, A/B:9/1 ile Mn olarak
belirlenmistir. Atik B’de oldugu gibi Atik E’den de siviya gecen
Pb bulunamamistir. Cu, Mn, Tl ve Zn elementleri igin,
karisimdaki leonardit oraninin artmasi, metal mobilizasyonunu
da arttirmistir. T. thiooxidans varliginda Zn elementi i¢in kayda
deger bir mobilizasyon artis1 gorilmektedir (%23.78).
Kompost kullanildiginda ise, sadece Tl elementinin
mobilizasyonunda bir azalma goriilmiistiir (Tablo 3).

3.5 istatistiksel bulgular

Bu kisimda korelasyon ve PCA temel bilesen analizi yardimiyla
atik tiirdi, baglayici tiir ve oranlar1 ile metallerin atik ve
baglayicilara kimyasal baglanma oranlar1 dikkate alinarak
mobilizasyonlarin1  etkileyen  faktdrler  arastirilmistir.
Calismada setler icin gercgeklestirilen PCA tablolar1 major
bilesen tablolar1 halinde verilmektedir. Tablolarda yer alan
kisaltmalara dair agiklamalar asagida sunulmaktadir:

Bag.%= Baglayic1 kullanim orani

Mobil.% =Metal mobilitesi, %

S5, kg/t= Atik-Baglayici karisiminin siilfiir icerigi

COs=, kg/t = Atik-Baglayic karisiminin karbonat icerigi
B= B maden ati1

E= E maden At181

L= Leonardit

K= Kompost

(B,E, L,K)i, mg= Baslangi¢ metal miktar1

(B,E, LLK)-DAF= Suyla ve zayif asitle ¢6ziinebilir fraksiyon
(B,E, L,K)-IF= indirgenebilir fraksiyon

(B,E, L,K)-OF= Oksitlenebilir (organiklere bagli) fraksiyon
(B,E, LK)-KF= Kalint1 (kristal matrise bagli) fraksiyon
T.Thioox.= T. Thiooxidans

3.5.1 Atk B igin istatistiksel bulgular

Atik B i¢in baglayici olarak leonardit kullanilmasi halinde ve T.
thiooxidans  bulunmayan ortamda ylriitiilmiis deney
sonugclarina gore arastirilan parametreler arasindaki iliskileri
yorumlanmaktadir. PCA analizi, deneyi etkileyen yedi faktér
belirleyerek tiim varyansin %95.36 kadarini agiklamistir. Buna
gore, gerceklesen olaylarin %27.76’lik bir kismi direkt olarak
metal mobilitesini etkilemektedir. Metal mobilitesi B maden
atiginda bulunan DAF, IF ve OF fraksiyonlarindaki metal
konsantrasyonu ile dogrudan iliskilidir. Mobilite, B maden atig1
ve leonarditin icerdigi kristal yapiya bagh metallerle de ters
orantilidir. Ayrica leonarditin icerdigi metal miktar1 ile
mobilizasyon dogru orantili bulunmustur (Tablo 4a).
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Atik B icin leonardit kullanilarak T. thiooxidans etkisinde
yuritilen denemelerin sonuclarina gore, elde edilen 6 ana
faktér toplam varyansin %89.44’iinii agiklamaktadir. Bu
analizde de metal mobilitesi birincil faktdrde B maden atiginda
bulunan DAF, IF ve OF fraksiyonlarindaki metal
konsantrasyonu ile dogrudan iliskili bulunmakla beraber (%
25.67), olayr %7.84 oraninda etkileyen 6. faktorde de
goriilecegi lizere ortamdaki T. thiooxidans varliginin mobiliteyi
dogrudan arttirdig1 goriilmektedir (Tablo 4b).

Kompost baglayici materyali ile yapilan c¢alismalarda, T.
thiooxidans varligimnin s6z konusu olmadigi durumda PCA
sonucunda 5 ana faktdr belirlenmis olup toplam varyansin
%90.73’0  aciklanmistir. Burada varyansin %19.47’sinin
aciklandigr faktdrde metal mobilitesinin atigin suda kolay
¢ozilinebilir fraksiyonla (DAF) dogrudan iligkili oldugu ve atik
ile baglayicidaki metallerin kristal yapiya (KF) bagh fraksiyonu
ile ters orantili oldugu goriilmektedir (Tablo 5a).

Tablo 3: Farkli atik/baglayici oranlarinda ve Thiobacillus thiooxidans varliginda metallerin mobilizasyon oranlari (%).

Atik/baglayici As B Cd Cu Mn Tl Zn

B-K 0.22 4.63 0.00 0.00 0.40 3.43 221

B-K-T.thio 0.37 11.90 9.09 0.71 2.47 3.40 6.03

B/L:9.5/0.5 0.30 591 1.49 0.00 0.50 498 1.93

B/L:9/1 0.32 6.14 3.60 0.72 0.72 4.11 3.18

B Maden Atig1 B/L:8/2 0.24 2.46 0.65 0.00 0.35 4.40 1.39
B/K0:9.5/0.5 0.23 3.85 2.33 0.00 0.39 3.43 1.67
B/KO0:9/1 0.30 0.05 31.59 1.45 28.69 11.42 48.94

B/KO: 8/2 0.34 3.29 0.71 0.05 0.42 5.64 1.27

E-K 3.39 6.90 0.00 0.00 1.61 11.84 0.75
E-K-T.thio 0.78 5.31 0.00 0.00 1.99 10.33 23.78

E/L:9.5/0.5 4.54 8.45 0.00 0.78 212 3.45 0.46

E/L:9/1 2.92 7.59 0.00 0.00 1.78 9.91 1.00

E Maden Atig1®

E/L:8/2 2.63 4.84 0.00 1.78 3.01 10.40 4.32

E/K0:9.5/0.5 2.79 3.70 0.00 0.00 1.24 8.08 3.57
E/KO0:9/1 2.96 4.98 0.00 0.00 1.53 7.09 0.64

E/KO: 8/2 5.46 8.19 0.00 2.44 2.88 6.33 0.42

(aB-K: Atik B-kontrol; B-K-T.thio: Atik B-kontrol, T.thiooxidans varliginda; B/L: Atik B/Leonardit; B/KO:Atik B/Kompost; PE-K: Atik E-kontrol; E-K-T.thio: Atik E-

kontrol, T.thiooxidans varhiginda; E/L: Atik E/Leonardit; E/KO:Atik E/Kompost).

Tablo 4: Atik B icin leonardit kullanimina dair PCA analiz sonuclari. (a): T.thiooxidans yoklugunda. (b): T.thiooxidans varliginda.

(a) Bilesenler
1 2 3 4 5 6
Bag.% 0.932
Mobil.% 0.502 0.678
S5 kg/t 0.932
COs7, kg/t 0.932
Bi, mg 0.576 -0.524 0.602
B-DAF, % 0.769
B-IF,% 0.504 0.665
B-OF,% 0.773
B-KF,% 0.918
Li, mg 0.657
L-DAF,% 0.891
L-IF,% 0.530
L-OF,% 0.505 0.704
L-KF,% 0.653 0.653
(b) Bilesenler
1 2 3 4 5 6
T.Thioox. 0.698
Bag.% 0.952
Mobil.% 0.515 0.571
S=, kg/t -0.952
COs=, kg/t 0.952
Bi, mg 0.599 0.688
B-DAF, % 0.791
B-IF,% 0.513 0.645
B-OF,% 0.767
B-KF,% 0.926
Li, mg 0.587
L-DAF,% 0.904
L-IF,%
L-OF,% 0.522 0.727
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Baglayici materyal olarak kompostun kullanildig1 T. thiooxidans
varligindaki deneylerde ise PCA analizi toplam varyansin
%92.75’lik bir kismini agiklamistir. Bu analize gére varyansin
%?27.13’inl aciklayan ilk bilesen, metallerin mobilitesinin
atigin organik fraksiyonu (OF) ve baglayicinin suya kolay
gecebilir fraksiyonuna(DAF) baghh metal miktari ile dogrudan
iligkili oldugunu gostermektedir. Ayrica bu bilesende A/B orani
ile de mobilite dogrudan pozitifiliskili olup, kompostilavesinin
metal mobilitesini artirdigl anlasilmaktadir. Ayrica, analizin
besinci bileseninde varyansin %@8.69'u agiklanmakta olup
burada da mobilitenin T. thiooxidans varhg ile arttigi
goriilmektedir (Tablo 5b).

3.5.2 AtkE icin istatistiksel bulgular

Atk E i¢in baglayici olarak leonardit kullanilmasi halinde ve T.
thiooxidans bulunmayan ortamda ylriitilmiis deney
sonuglarina goére, PCA analizi, deneyi etkileyen bes faktor
belirleyerek tiim faktorlerin %88.84 kadarini agiklamistir. Bu
bilesen analizinde metal mobilitesini etkileyen unsurlar
varyansin ~ %23.61'ini  aciklayan  birinci  bilesende
gorilmektedir. Bu unsurlar atiktaki baslangic metal
konsantrasyonu ile suda kolay ¢oziinebilir fraksiyona bagl
metallerdir. Ayrica leonarditin baslangi¢ konsantrasyonu ile de
mobilite dogru orantilidir (Tablo 6a). T. thiooxidans varhiginda
ise (Tablo 6b), sadece toplam varyansin %88.45 ini aciklayan
matriste bulunan 5. Bilesen (toplam varyansin %9.27)
mobiliteyi aciklamakta ve dogrudan T.thiooxidans varhg ile
iliskilendirilmektedir.

Auk E’de baglayicr olarak kompost kullaniminda metal
mobilitesini etkileyen unsurlar degerlendirildiginde, T.
thiooxidans varligl s6z konusu degilken toplam varyansin

%90.42’sini aciklayan bilesen tablosunda, mobilite ikinci
bilesende (toplam varyansin %20.63’l ile) atifin baslangig
konsantrasyonu ve suda kolay c¢oziinebilir fraksiyonundaki
metal miktari ile dogru orantili bulunmustur (Tablo 7a).

Auk E’de T. thiooxidans bulunmasi halinde ise PCA analizi
toplam varyansimn %82.58’ini aciklamistir. Elde edilen bes
bilesenden ikinci bilesen (toplam varyansin %21.70'i) ve
besinci bilesen (toplam varyansin %7.96 s1) metal mobilitesini
aciklamaktadir. Ikinci bilesen metal mobilitesinin atigin
sisteme sundugu baslangi¢c metal icerigi ve kompostun DAF, iF
ve OF fraksiyonlarindaki metal miktar1 ile dogru orantii
oldugunu belirtirken, besinci bilesen ise mobilite ile T.
thiooxidans varlig1 arasinda dogrudan pozitif bir iliski oldugunu
vurgulamaktadir (Tablo 7b).

3.5.3 Metal mobilitelerinin degerlendirilmesi

Calismada, diger metallere gore daha yiiksek mobilitelere sahip
olan As, Mn ve Zn elementlerinin mobilizasyonlarinin bagh
oldugu faktorler arastirllmis ve PCA analizi tablolar1 Ek A
kapsaminda verilmistir.

PCA analizine gore, As’nin atik icindeki DAF, IF ve OF
fraksiyonlarinin mobilizasyonu ile direkt iliskili oldugu
gorilmektedir. Ayrica T. thiooxidans varhiginin As mobilitesi
tizerinde bir etkisi olmadig1 da anlasilmaktadir (Ek Tablo1, Ek
Tablo2).

T. thiooxidans etkisi olmadig1 durumda mangan mobilitesinin
atiktaki DAF, IF ve OF fraksiyonlari ile dogrudan iliskili oldugu
belirlenmistir. T. thiooxidans varhiginda ise, diger faktorlerin
baskilandig1 ve T. thiooxidansin mobiliteyi belirleyen faktor
oldugu goriilmektedir (Ek Tablo 3, Ek Tablo 4).

Tablo 5: Atik B i¢in kompost kullanimina dair PCA analiz sonuglar1. (a): T. thiooxidans yoklugunda. (b):T. thiooxidans varliginda.

@) Bilesenler
1 2 3 4 5
Bag.% -0.995
Mobil.% 0.697
S5 kg/t 0.995
COs=, kg/t 0.995
Bi, mg 0.950
B-DAF, % 0.961
B-iF,% -0.849
B-OF,% 0.842
B-KF,% -0.648 -0.692
Ki, mg -0.678 0.546
K-DAF,% 0.859
K-iF,% 0.878
K-OF,% 0.942
K-KF,% -0.768
(b) Bilesenler
1 2 3 4 5
T. Thioox 0.735
Bag.% 0.628 -0.733
Mobil.% 0.533 0.580
S5 kg/t -0.628 0.733
COs=, kg/t -0.628 0.733
Bi, mg 0.785
B-DAF, % -0.557
B-IF,% -0.740
B-OF,% 0.556 0.583
B-KF,% -0.633 -0.656
Ki, mg 0.800
K-DAF,% 0.568
K-1F,% 0.796
K-OF,% 0.962
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Tablo 6: Atik E i¢in leonardit kullanimina dair PCA analiz sonuglari. (a): T. thiooxidans yokluginda. (b): T. thiooxidans varliginda.

@

Bilesenler

Bag.%
Mobil.%
S+, kg/t
COs=, kg/t
Ei, mg
E-DAF, %
E-IF,%
E-OF,%
E-KF,%
Li, mg
L-DAF,%
L-IF,%
L-OF,%
L-KF, %

0.617

0.925
0.951

-0.630
0.669

0.996

0.996
0.996

3

-0.855
0.731

0.827
-0.657

-0.930

0.793
0.918

(b)

Bilesenler

T. Thioox.
Bag.%
Mobil.%
S= kg/t
COs=, kg/t
Bi, mg
B-DAF,%
B-IF,%
B-OF,%
B-KF,%
Ki, mg
K-DAF,%
K-IF,%
K-OF,%
K-KF, %

0.793

0.793
0.793
0.537
0.507

0.813

0.581

0.581
0.581
-0.769
-0.635

0.621

3

0.557

0.562
-0.929

-0.685
0.681

0.610 0.544

0.646

0.713

0.807
0.875

Tablo 7: Atik E i¢cin kompost kullanimina dair PCA analiz sonuglari. (a): T. thiooxidans yokluginda. (b): T. thiooxidans varliginda.

(@) Bilesenler
1 2 3 4 5
Bag.% 0.993
Mobil.% 0.538 0.623
S5, kg/t 0.993
COs=, kg/t 0.993
Ei, mg 0.835
E-DAF, % 0.963
E-IF,% 0.917
E-OF,% -0.939
E-KF,% -0.837
Ki, mg 0.708
K-DAF,% 0.829
K-IF,% 0.675 0.515
K-OF,% 0.786
K-KF,% 0.878
(b) Bilegenler
1 2 3 4 5
T. Thioox. 0.765
Bag.% 0.800 -0.531
Mobil.% 0.507 0.618
S5, kg/t 0.800 -0.531
COs=, kg/t 0.800 -0.531
Ei, mg 0.534 0.824
E-DAF, % 0.926
E-IF,% -0.500 0.759
E-OF,% -0.506 -0.799
E-KF,% -0.666 -0.625
Ki, mg 0.875
K-DAF,% 0.507 0.582
K-IF,% 0.519 0.562 -0.554
K-OF,% 0.596
K-KF,%
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Zn mobilitesi ortamdaki kosullar1 belirleyen faktoérlerden
bagimsiz bulunmustur. Bunun sebebi Zn’'nin dogada en bol
bulunan agir metallerden biri olmas1 ve gerek atik gerek
baglayicidaki kimyasal formlarina hemen hemen esit olarak
dagilmis olmasidir. Ortamda T. thiooxidans bulunmasinin
Zn’nin mobilitesinde 6nemli bir belirleyici oldugu da
(Ek Tablo 5, Ek Tablo 6) anlagilmaktadir.

Literatiirde kompost ve leonardit etkisinin arastirildigi
calismalarda cesitli sonuclar elde edilmistir. Kubna ve dig.
tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, tarimsal toprakta
kompost ilavesinin metalleri immobilize ederek Pb, Cd ve Zn
konsantrasyonlarimi distirdiigi tespit edilmistir [31]. Ruttens
ve dig. tarafindan gergeklestirilen bir baska ¢alismada, topraga
kompostilavesinin Zn ve Cd mobilizasyonunu arttirirken, Pb ve
Cu elementlerinin immobilizasyonunu arttirdig1 tespit
edilmistir [32]. Boechat ve dig. tarafindan gercgeklestirilen
calismada, farkl seviyelerde agir metal ile kontamine olmus
toprak numunelerinde, leonarditten elde edilen humik ve fulvik
asitin eklenmesiyle toprak pH degeri ve metal ¢6ziintirligiine
etkisi arastirilmistir. Humik asit topraktaki Cu, Zn, Ni, Cr, Cd, Pb,
Asve Ba ¢ozliniimiinii artirirken, fulvik asit ilavesi ¢6ziinlimiinii
azaltmistir [18]. Mevcut calismada, metal mobilitelerinin bu iki
farkli baglanma materyali varliinda gosterdigi degisim,
metallerin baglanis dagilimi ile iliskilendirilerek sunulmustur.

4 Tartisma

Arastirma kapsaminda terk edilmis bir Pb-Zn madeni ve aktif
bir bor madeni atiklarinda bulunan metal ve yar1 metallerin
mobilitesinin baglayici materyal kullanim1 ile degisimi
arastirlmistir. Metallerin organik maddeye adsorpsiyonu
yoluyla hareketsizlestirilebilmesi sebebi ile baglayic1 malzeme
olarak organik icerikleri yiliksek iki farkli malzeme
kullanilmistir. Kullanilan baglayici materyaller dogal mineral
olan leonardit ve evsel kat1 atik kompostudur. Farkli baglayici
oranlarinin kullanildig1 ve ortamda T. thiooxidans varhiginin
etkilerinin arastirildigt ¢alismada c¢alisilan materyallerin
karakterizasyonu yapilmis ve metallerin malzemelere
baglanma formlar1 arastirildiktan sonra standart bir li¢ testi
olan EPA1310B Ekstraksiyon Prosediirii uygulanarak metal
mobilitesi lizerinde baglayici materyal ve T. thiooxidans
varliginin etkileri arastirllmistir. Arastirmada elde edilen
6nemli bulgular agagidaki gibi siralanabilir:

- B maden atig1 %7.4 S= icermekte olup bu deger asit
maden drenaji arastirmasi  yapimasi i¢in
yonetmelikte belirtilen sinir deger olan %0.1'in
oldukga iizerindedir.

- Gerek B gerekse E maden atiklar yiiksek seviyede
As, B, Cd, Cu, Pb ve Zn icermektedir.

- Leonardit, As, B, Tl ve Sb agisindan, kompost ise As,
B, TI ve Zn agisindan yer kabugu
konsantrasyonunun {stiinde degerlere sahip
olmakla beraber, Atk E ve Auk B'ye gore
konsantrasyonlari oldukea diisiiktiir.

- Her iki atikta normal kosullarda metallerin immobil
oldugu kristal yapiya bagh fraksiyon haricindeki
kimyasal baglanma formlarinda dikkate deger
oranda ¢alisilan metalleri barindirmaktadir.

- E maden atigindaki metallerin B maden atigina gore
¢ok daha mobil formlarda  bulunduklari
anlasilmaktadir.

- Gerek leonardit gerekse kompost kristal formda
oldukg¢a az oranda metal bulundurmaktadir.

- Statik test sonucuna gore B maden atiginin net asit
noétralizasyon potansiyeli -172.35 kg CaCOs olarak
bulunmus olup, bu atik asit {retir olarak
degerlendirilmektedir. Diger malzemelerin asit
liretim potansiyeli bulunmamaktadir.

- Leonardit ve kompostun 9.5/0.5 (%5), 9/1 (%10)
ve 8/2 (%20) oranlarinda atiga karistirilmasi
yoluyla EPA 1310B prosediiriine gore, kisa siireli ve
notral sartlarda gergeklestirilen testlerde metal
mobilitesinde istatistiksel olarak anlaml bir azalma
gorilmemigtir.

- EPA 1310B prosediirii ile metal mobilizasyonunun
genel olarak T. thiooxidans varligl ile arttigl
gorilmustir.

- EPA 1310B kapsaminda elde edilen verilerle
gerceklestirilen PCA analizi ile sadece As yari
metalinin mobilizasyonu tizerinde T. thiooxidans
varliginin bir etkisi goériilmemistir.

- EPA 1310B sonucuna gore Zn haricinde arastirilan
diger tiim metaller icin, metallerin mobilizasyonu
oncelikli olarak atiktaki ekstrakte edilebilir ve zayif
asitte ¢oziinebilir fraksiyonunda bulunan metal
miktari ile dogru orantili bulunmustur.

- Atiklardaki indirgenebilir ve organik
fraksiyonlarinda bulunan metaller de ikincil
oncelikle  metal  mobilizasyonuna  katkida
bulunmaktadir.

- Baglayici malzemelerin DAF fraksiyonlarinda
bulunan metallerin de kisa vadeli kinetik test
sonucunda mobilize olduklar1 anlagilmaktadir.

- EPA 1310B testi sonucunda baglayici materyal
kullanmaksizin gergeklestirilen denemelerde Atik
B’de bulunan As elementinin %0.22, B'nin %4.63,
Mn'nin %0.4, TI'nin %3.43 ve Zn'nin %2.21
oraninda mobilize oldugu anlasilmistir.

- EPA 1310B testine gore baglayict materyal
kullanmaksizin gerceklestirilen denemelerde Atik
E’de bulunan As elementinin %3.39, B'nin %6.9,
Mn'nin %1.61, TI'nin %11.84 ve Zn'nin %0.75
oraninda mobilize oldugu gérilmistiir.

- Cd sadece T. thiooxidans varhiginda mobilize
olmustur.

Bulgular baglayic1 materyallerin metal/yar1 metal tiiriine gore
farkl etkiler gosterebilecegini isaret etmektedir. Bu durum
arastirilan ve bundan sonra arastirilmasi planlanan baglayici
materyallerin farkli maden atiklarinda metal mobilizasyonu
yonlinden bu c¢alismada elde edilenlerden farkli neticeler
verebilecegi kanaatini dogurmus olup, mevcut konunun farkl
malzeme ve atik kullanimlarn ile arastirmaya agik oldugu
sonucuna varilmistir.

5 Kaynaklar

[1] Salomons W. “Environmental impact of metals derived
from mining activities: Processes, predictions,
prevention”. Journal of Geochemistry Exploration, 52(1-2),
5-23,2005.

276



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 25(3), 268-279, 2019
D. Aktas, G. Akinci, D. Giiven

[2] Dudkas, Adriano DC. “Environmental impacts of metal ore
mining and processing: a review”. Journal of
Environmental Quality, 26(3), 590-602, 1997.

[3] Ahmari S, Zhang L. “Durability and leaching behavior of
mine tailings-based geopolymer bricks”. Construction
Building Materials, 44, 743-750, 2013.

[4] Gimgim B, Oztirk G. “Chemical Speciation of heavy
metals in the Tigris River sediment”. Chemical Speciation
and Bioavailability, 13(1), 25-29, 2001.

[5] Nordstrom DK, Jenne EA, Ball, JW. Redox equilibria of iron
in acid mine waters. Editor: Jenne EA. Chemical modeling
in aqueous systems. 51-79, American Chemical Society,
Washington, 1979.

[6] Durkin TV, Herrmann ]G. “Focussing the problems of
Mining waste: An introduction to Acid Mine Drainage” .
EPA Seminar publication no. EPA/625/R-95/007,
Managing environmental problems at inactive and
Abandoned metal mine sites, 1994.

[7] Akcil A, Koldas S. “Acid Mine Drainage (AMD): causes,
treatment and case studies”. Journal of Cleaner Production,
14,1139-1145, 2006.

[8] Bolan N, Kunhikrishnan A, Thangarajan R, Kumpiene ],
Park ], Makino T, Kirkham MB, Scheckel K. “Remediation
of heavy metal(loid)s contaminated soils-to mobilize or to
immobilize?”. Journal of Hazardous Materials, 266, 141-
166,2014.

[9] Misra M, Yang K, Mehta RK. “Application of flyash in the

agglomeration of reactive mine tailings”. journal of

Hazardous Materials, 51, 181-192, 1996.

Bertocchi AF, Ghiani M, Peretti R, Zucca A. “Red mud and

fly ash for remediation of mine sites contaminated with

As, Cd, Cu, Pb and Zn". Journal of Hazardous Material, 134,

112-119, 2006.

[11] Rios CA, Williams CD, Roberts CL. “Removal of heavy
metals from acid mine drainage (AMD) using coal fly ash,
natural clinker and synthetic zeolites”. Journal of
Hazardous Materials, 156, 23-35, 2008.

[12] Costa MC, Santos ES, Barros R], Pires C, Martins M. “Wine
wastes as carbon source for biological treatment of acid
mine drainage”. Chemosphere, 75, 831-836, 2009.

[13] Songa H, Yimb GJ, Jib SW, Neculitac CM, Hwang T. “Pilot-
scale passive bioreactors for the treatment of acid mine
drainage: Efficiency of mushroom compost vs. mixed
substrates for metal removal”. Journal of Environmental
Management, 111, 150-158, 2012.

[14] Tao X, Li A, Yang H. “Immobilization of metals in
contaminated soils wusing natural polymer-based
stabilizers”. Environmental Pollution, 222, 348-355, 2017.

[15] California Mining Association. “Mine Waste Management”.
Edited and Authored by Hutchison I, Ellison RD.
Sacramento, CA, 1991.

[16] Cevre ve Sehircilik Bakanligl. “Maden Atiklarn
Yonetmeligi”.
http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2015/07 /20150
715-3.htm (31.03.2018).

[17] Beesley L, Moreno-Jimenez E, Gomez-Eyles JL. “Effects of
biochar and greenwaste compost amendments on
mobility, bioavailability and toxicity of inorganic and
organic contaminants in a multi-element polluted soil”.
Environmental Pollution, 158, 2282-2287,2010.

[10

—_

[18] Boechat CL, Pistoia VC, Ludtke AC, Gianello C, Camargo
FAO. “Solubility of Heavy Metals/Metalloid on Multi-Metal
Contaminated Soil Samples from a Gold Ore Processing
Area: Effects of Humic Substances”. Revista Brasileira de
Ciencia do Solo, 40:e0150383, 2016.

[19] Gul S. “Balikesir/Balya Pb-Zn Maden Atik Sahasinin
Biyojeokimyas1 ve Asidik Maden Drenaji Olusumuna
Etkilerinin Arastirilmas1”. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul
Teknik Universitesi, istanbul, Tiirkiye, 2014.

[20] Giiven D. “Heavy Metals Bioleaching in the Sediments of
Izmir Inner Bay”. PhD Thesis, Dokuz Eylul University,
[zmir, Turkey, 2008.

[21] DSMZ. “Growth mediums of Thiobacillus spp”, retrieved
May25, 2005 from
http://www.dsmz.de/microorganisms/medium/pdf/DS
MZ_Medium271.pdf (31.03.2018).

[22] Standard Methods for the Examination Water and
Wastewater. 18th edition. American Public Health
Association, Washington DC, USA, 1992.

[23] Franson MAH, Greenberg AE, Clesceri LS, Eaton AD.
Standard Methods for the Examination Water and
Wastewater. 18th edition. American Public Health
Association, Washington DC, USA, 9-99, 1992.

[24] Chen M, Ma LQ. “Comparison of three aqua regia digestion
methods for twenty Florida soils”. Soil Science Society of
America Journal, 65, 491-499, 2001.

[25] Rowell DL. Soil Science: methods and applications.
Harlow, Essex: Longman Scientific & Technical, New York,
Wiley, 1994. ISBN: 0582087848.

[26] Lawrence RW, Jaffe S, Broughton LM. “In-house
Development of the Net Acid Production Test Method”.
Coastech Research, 1988.

[27] Brodie, M], Broughton LM, Robertson AM. “A Conceptual
Rock Classification System for Waste Management and a
Laboratory Method for ARD Prediction from Rock Piles”.
Second International Conference on the Abatement of Acidic
Drainage. Montreal, Canada. 16-18 September 1991.

[28] Rauret G, Lopez-Sanchez JF, Sahuquillo A, Rubio R,
Davidson C, Ure AM, Muntau H. “Improvement of the BCR
three-step sequential extraction procedure prior to the
certification of new sediment and soil reference
materials”. Journal of Environment Monitoring, 1, 57-61,
1999.

[29] Method 1310B Extraction Procedure (EP) Toxicity Test
Method and Structural Integrity Test.
https://www.epa.gov/hw-sw846/sw-846-test-method-
1310b-extraction-procedure-ep-toxicity-test-method-
and-structural (27.03.2018).

[30] Cox PA. The Elements : Their Origin, Abundance, and
Distribution. Oxford, UK, Oxford University Press,1989.

[31] Daniela K, Jakub E, Lukas P. “Effect of Compost
Amendment on Heavy Metals Transport to Plant”.
Mendelnet, 249-254, 2015.

[32] Ruttens A, Colpaert ]V, Mench M, Boisson ], Carleer R,
Vangronsveld ]. “Phytostabilization of a metal
contaminated sandy soil. II: Influence of compost and/or
inorganic metal immobilizing soil amendments on metal
leaching”. Environmental Pollution, 144, 533-539, 2006.

277


http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2015/07/20150715-3.htm
http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2015/07/20150715-3.htm
https://www.epa.gov/hw-sw846/sw-846-test-method-1310b-extraction-procedure-ep-toxicity-test-method-and-structural
https://www.epa.gov/hw-sw846/sw-846-test-method-1310b-extraction-procedure-ep-toxicity-test-method-and-structural
https://www.epa.gov/hw-sw846/sw-846-test-method-1310b-extraction-procedure-ep-toxicity-test-method-and-structural

Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 25(3), 268-279, 2019

D. Aktas, G. Akinci, D. Giiven

Ek: As, Mn ve Zn icin istatistiksel tablolar
Ek Tablo 1: Arsenik mobilitesine dair PCA sonuglari.

Bilesenler
1 2 3
Bag.% 0.966
Mobil.% 0.932
S= kg/t -0.987
COs=, kg/t -0.997
Ai, mg 0.726 -0.666
A-DAF, % 0.995
A-IF,% 0.995
A-OF,% 0.995
A-KF,% -0.995
Bg.i, mg 0.641 0.720
Bg.-DAF,% -0.981
Bg-L-1F,% -0.981
Bg-OF,% 0.981
Bg-KF,% 0.981
Ek Tablo 2: Arsenik mobilitesine dair PCA sonuglari (7. thiooxidans varhiginda).
Bilesenler
1 2 3
Bag.% 0.954
T.Thio.
Mobil.% 0.832
S= kg/t -0.993
COs=, kg/t -0.991
Ai, mg 0.686 -0.708
A-DAF, % 0.996
A-IF,% 0.996
A-OF,% 0.996
A-KF,% -0.996
Bg.i, mg 0.836
Bg.-DAF,% -0.999
Bg-L-1F,% -0.999
Bg-OF,% 0.999
Bg-KF,% 0.999
Ek Tablo 3: Mangan mobilitesine dair PCA sonuglart.
Bilesenler
1 2 3
Bag.% 0.972
Mobil.% -0.730
S=, kg/t 0.995
COs= kg/t 0.989
Ai, mg 0.993
A-DAF, % -0.998
A-IF,% 0.998
A-OF,% 0.998
A-KF,% -0.998
Bg.i, mg 0.841
Bg.-DAF,% -0.997
Bg-L-KF,% 0.997
Bg-OF,% 0.997
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Ek Tablo 4: Mangan mobilitesine dair PCA sonuglar (7. thiooxidans varliginda).

Bilesenler
1 2 3 4
Bag.% 0.967
T.Thio. 0.832
Mobil.% 0.874
S= kg/t 0.998
COs=, kg/t 0.995
Ai, mg 0.996
A-DAF, % -0.999
A-IF,% 0.999
A-OF,% 0.999
A-KF,% -0.999
Bg.i, mg 0.856
Bg.-DAF,% -0.996
Bg-L-IF,% 0.996
Bg-OF,% 0.996
Ek Tablo 5: Cinko mobilitesine dair PCA sonuclari.
Bilesenler
1 2 3
Bag.% 0.971
Mobil.%
S= kg/t 0.994
COs~, kg/t 0.993
A, mg 0.980
A-DAF, % 0.998
A-IF,% 0.998
A-OF,% 0.998
A-KF,% -0.998
Bg.i, mg -0.600 0.728
Bg.-DAF,% 0.997
Bg-L-IF,% 0.997
Bg-OF,% -0.997
Ek Tablo 6: Cinko mobilitesine dair PCA sonuglari (T. thiooxidans varliginda).
Bilesenler
1 2 3 4
Bag.% 0.957
T.Thio. 0.889
Mobil.% 0.897
S= kg/t 0.996
€03, kg/t 0.995
Ai, mg 0.988
A-DAF, % 1.000
A-IF,% 1.000
A-OF,% 1.000
A-KF,% -1.000
Bg., mg -0.565 0.756
Bg.-DAF,% 0.995
Bg-L-IF,.% 0.995
Bp-OF.% -0.995

279



