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ÖZET 

Bu çalışmada ülkemizdeki sülfat asidi fabrikalarında yılda 500 
bin ton dolayında meydana gelen ve halen değerlendirilmeden stok 
sahalarına yığılan pirit küllerinin içerdikleri demir dışı metallerin, 
bakteri liç yöntemiyle çözeltiye geçirilmek suretiyle arıtılabilirliği 
incelenmiştir. 

Araştırmada ortalama % 1 bakır ve % 50-60 demir içeren Ban
dırma ve İskenderun sülfat asidi fabrikalarının pirit külleri kullanıl
mıştır. Thiobacillus türü bakteriler ile yapılan deneyler bakteri liç 
yönteminin ümitvar olabileceğini göstermiştir. 

ABSTRACT 

In this study, the possibility of bacterial leaching of pyritlc 
cinders with an annual production of about five hundred thousand 
metric tons as by - product at the Sulphuric Acid Plants in Tur
key, is investigated in order to remove the impurities such as cop
per and zinc. 

In this research, pyritic, cinders from Bandırma and İskende
run plants were used as substrate in the batch-wise leach expert
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ments with the bacteria (= Thiobacillus ferooxidans, and Thiobacillus 
thiooxidans). The results indicate that microbial leaching appears 
to be promising. 

1. GİRİŞ 

Bakterilerin sülfürlü cevherleri oksitlemesi doğada asırlar bo
yu süregelmesine karşın bakterilerin varoluşu ve oksitleme işle
mine katkısı ancak 1962 yılında saptanabilmiştir (1). 

A.B.D. batı «Virginia» ve «Pennsylvania» eyaletlerinde bulu
nan kömür ocaklarından dışarıya atılan drenaj sularının fazla 
asitli olması ve yüksek demir konsantrasyonu göstermesi Colmer, 
Temple ve Hinkle (2) tarafından demir oksitleyici bakterilerin bu-

x lunmasına yardımcı olmuştur. Thiobacillus ferrooxidans adı veri
len bu mikroorganizmaların özelliği, iki değerli demir iyonunu asit
li ortamda çok hızla üç değerli hale dönüştürmesidir. 

İskenderun, Mersin ve Bandırma sülfat asidi fabrikalarında 
yan ürün olarak ortaya çıkan pirit külleri, yılda toplam beşyüzbin 
tonu bulmaktadır (3). 

Bu çalışmanın amacı, sülfat asidi fabrikalarında üretilen pirit 
küllerinin içerdiği bakır-çinko gibi safsızlıkların, mikrobiyolojik 
yolla özütlenebilirliğinin ve bu arada geri kalan demirce zengin 
küllerin yüksek fırına girebilecek özelliğe sahip olup olmayacağı
nın araştırılmasıdır. 

Bu araştırma, T.B.T.A.K. MAG-539 sayılı projenin bir kıs
mından ibarettir. 

2 GEREÇ VE YÖNTEM 

2.1. Deneylerde Kullanılan Pirit Külleri 

Bu çalışmada kullanılan pirit külleri Bandırma ve İskende
run sülfürük asit fabrikalarından temin edilmiştir. Bandırma fab
rikası külleri olan Murgul, Kıbrıs ve % 37 Murgul ve % 63 Kıbrıs 
kalsine numuneleri T.B.T.A.K. . M.A.E. Malzeme Araştırması üni
tesinden sağlanmış olup bu kuruluş tarafından yapılan pirit kül
lerinin kimyasal analizleri Çizelge l'de verilmiştir. 
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Çizelge 1 — Bandırma Pirit Küllerinin Kimyasal Analizleri (4) 

Murgul Raisine Kıbrıs Kalsine % 37 Murgul ve % 63 
Numunesi (%) Numunesi (%) Kıbrıs Pirit Karışımı 

Kalsine Numunesi (%) 

Cu 
Zn 
Fe 
As 
Si0 2 

S (Toplam) 
Co 

0.9-1.5 
0.150 

61 
0.22 
9.90 
0.733 
0.150 

0.495-0.035 
— 

65.81 
0.071 
9.08 
0.46 

— 

İskenderun'dan getirilen pirit külü numunelerinin Fe, Cu ve 
Zn içerikleri atomik absorpsiyon cihazında saptanmış ve sonuçlar 
Çizelge 2'de gösterilmiştir. 

Çizelge 2 — iskenderun Pirit Küllerinin Kimyasal Bileşimi 

Kimyasal Bileşim (%) 

Fe 48.00 
Cu 0.97-1.20 
Zn 0.12 

T.B.TA.K. - MAE tarafından yapılan kuru elek analizine göre 
Murgul Pirit küllerinin % 50'si -200 meş ve % 32.5'i -325 meş tane 
iriliğindedir (4). 

2.2. Bakteri Kültür Koşulları ve Liç Yöntemi 

Bu araştırmada kullanılan 3 adet ThiobaciUus ferrooxidans su
su Hacettepe üniversitesi, New Mexico Institute and Technology 
ve Ohio State University'den temin edilmiş ve sırasıyla A.C., N.M. 
ve O.S.U. olarak adlandırılmıştır. ThiobaciUus thiooxidans susu ise 
yine Ohio State University'den elde edilmiştir. 

Stok T. ferrooxidans önceleri Silverman ve Lundgren'in (5) ge
liştirdikleri ve içerisinde 9 gram Fe (II) bulunan 9K besi yerinin 
ve daha sonraları kullanılan ve içerisinde 3 gram Fe (II) bulunan 
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3K besi yerinin bileşimleri Çizelge 3'de gösterilmiştir. 3K besi 
yerinin düşük demir içeriği ve pH'nın 2.0 olması nedeniyle demir 
sülfatı tamamen çözdüğü ve 9K'nın aksine bulanıklığa neden olma
dığı gözlenmiştir. Bakterilerin üremesi renksiz besi yerinin çay 
kırmızısına dönmesiyle saptanmaktadır. Aynı belirgin renk özel
liği standart 9K besi yerinde gözlenememiştir. 

Çizelge 3 — Kullanılan Besi Yerleri 

Tuz 9K (g/l) 3K (g/l) 

(NHOaSO* 3.00 3.00 
K2HPO4 0.50 0.50 
KCl 0.10 0.10 
MgS04.7H20 0.50 0.50 
Ca(N03)2 0,01 0,01 
FeS04.7H20 44.20 14.70 
pH (H2S04 ile) 3.00 2.00 

Stok kültürler, 500 cc'lik erlenlere 100 ml. besi yeri konulup 
10 cc'lik bakteri süspansiyonu ile aşılanarak ve ayda bir kere yeni 
besi yerine pasaj yapılarak devam ettirilmiştir. Bakteri liç deney-
leride 7-15 günlük stok kültürlerden deney erlenlerine aşı yapıl
ması suretiyle başlatılmıştır. Ancak 100 mi., 250 cc. ya da 500 cc'lik 
erlenlere 50 ml. demirsiz besi yeri konularak ve belirtilen katı/sıvı 
oranında pirit külü eklenerek hazırlanmıştır. Belirli zaman ara
lıklarında alınan beşer ml'lik besi yeri numunelerinde santrfüjle 
katı faz ayrıldıktan sonra sıvı fazında (toplam) demir, bakır ve 
çinko analizleri yapılmıştır. Zaman zaman pH elektrodu erlenlere 
batırılarak pH ölçülmüştür. 

Kontrol deneylerinde kontaminasyonu önlemek için erlenlere 
°lo 1 oranında civa tuzu eklenmiştir. Tüm bakteri deneyleri 30°C'lık 
Eberbach marka sallantılı su banyosunda 100- sallantı/dakika hı
zıyla ya da Gallenkamp marka orbital kuru etüvle 150 devir/daki
ka hızla sallanarak yapılmıştır. 

\ Stok kültürlerde çok tüp (MPN) yöntemi ile canlı bakteri sa
yılmıştır (6). Deney erlenlerinden numune alınarak aynı yolla 
canlı bakteri sayımı yapılmıştır. 

352 



2.3. Kimyasal Analizler 

Bakır, demir ve çinko analizleri atomik absorpsiyon cihazın
da ve sülfat analizleri turbidimetrik yöntemle yapılmıştır. 

3. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Yirmidört gün süreli ve % 1 ile % 5 olmak üzere iki değişik 
katı/sıvı oranı uygulanan deneylerde 30°C'a ayarlanmış sallantılı 
su banyoları kullanılmıştır. Deney koşulları Çizelge 4'de açıklan
maktadır. 

Çizelge 4 — Bakteri Liç Deney Koşulları 

Katı/Sıvı 
Deney Oranı Başlangıç 
No.su % %1.5 pH 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Aşı Mekanizması 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
5 
5 
5 
5 
5 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 

2.5 
2.5 
2.5 
2.5 
3.0 
3.0 
3.0 
2.5 
2.5 
3.0 
3.0 
3.0 

ferrooxidans (A.Ç.) 
» (N.M.) 
» (O.S.U.) 

Kontrol 
T. thiooxldans 
T. ferrooxidans 

Kontrol 
T. ferrooxidans (A.Ç) + 

Kontrol 
T. thiooxidans 
T. ferrooxidans (A.Ç) + 

Kontrol 

(NM) + (OSU) 

(NM) + (OSU) 

5,6,10 ve 11 numaralı deneylerde % 1 kükürt kullanılmış ve 
sülfürük asit oluşumuna bağlı olarak pH'ın 1.0'e kadar düştüğü 
Şekil l'de gözlenmektedir. 

7 numaralı kontrol deneyinde ise bakteryel kükürt oksidasyo-
nu olmadığı için pH başlangıçtaki gibi kalmıştır. Aynı husus kü
kürt içermiyen deneyler için de sözkonusudur. 

Elementel kükürt oksidasyonunu gösteren eğrileri içeren Şekil 
2, pH değişimi konusunda yapılan yorumu kanıtlar niteliktedir. 
pH değerlerinde düşme görülen 5,6,10 ve 11 numaralı deneylerde 
sıvı fazdaki «S04-S» konsantrasyonunun giderek arttığı gözlenmiş
tir. 
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Şekil 2. Kükürt oksidasyon eğrileri 
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Bakır özütlenme sonuçları Şekil 3'de gösterilmiştir. Bakır 
özûtlenmesinin kükürt içeren deneylerde genellikle kükürt oksidas-
yonu tamamlandıktan sonra hızlandığı gözlenmiştir. Bu hususun 
bakterilerin kükürdü oksitleyerek asit ortamının oluşmasına ve pi-

Şekil 3. Bakır özütlenmesi 

Şekil 4. Demir özütlenmesi 

355 



rit küllerindeki bakırın asitle liç olması sonunda çözeltiye geçme
sine bağlanabilir. Diğer bir yorum da bakterilerin kükürt ve demiri, 
sırasal olarak oksitliyebileceğidir. 

Kükürt içeren deneylerde en yüksek ve en hızlı bakır özütlen-
mesi sağlanmış ve % 70 değerine ulaşmıştır. 

Demir özütlenme sonuçlarını içeren Şekil 4'den önemli mik
tarda demirin suya geçmediği anlaşılmaktadır. Demir özütlenmesı 
kükürt içeren 5,6,10 ve 11 numaralı deneylerde yaklaşık olarak % 
0.5 ile % 2.5 arasında değişmektedir. 
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Çinko özütlenmesinin bakteryel aktiviteye bağlı olmadığı Şe
kil 5'de görülmektedir. 8 (kontrol), 10 ve 11 numaralı deneylerde 
eşdeğer miktarda çinko'nun çözeltiye geçmiş olması bu savı doğ
rular niteliktedir. 

4. SONUÇLAR 

— 3K besi yeri, 9K besi yerinin aksine bulanıklığa neden ol
madığından bakteri üretilmesi ve sayımında kolaylık sağ
lamıştır. 

— T. ferrooxidans kullanarak % 1 kükürt eklenmesiyle pirit 
küllerinden en yüksek ve en hızlı bakır özütlenmesi sağlan
mış ve % 70 değerine ulaşılmıştır. 

— Kükürt içeren bakteri liç deneylerinde demir özütlenmesi 
yaklaşık olarak % 0.5 ile % 2.5 arasında değiştiğinden, pirit 
küllerinden önemli miktarda demir çözeltiye geçmemekte
dir. 

— Çinko özütlenmesinin bakteryel aktiviteye bağlı olmadığı 
deney sonuçlarından anlaşılmıştır. 

— Thiobacillus türü bakterilerle pirit küllerinin safsızlıklar-
dan arıtılması dolaylı yoldan olmaktadır. Bakteriler safsız-
lıkların özütlenmesine asit üretmek suretiyle katkıda bulun
maktadır. 
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