CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTIiTUSU

YUKSEK LIiSANSTEZi

Gokhan SERTKAYA

KOLEMANIT ATIKLARDAN BIYOLIC YONTEMI ILE BORIK ASIT
ELDESI

BiYOTEKNOLOJi ANABILiM DALI

ADANA, 2007



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTIiTUSU

KOLEMANIT ATIKLARDAN BIYOLIC YONTEMI ILE BORIK ASIT
ELDESI

Gokhan SERTKAYA
YUK SEK LiSANSTEZIi
BiYOTEKNOLOJi ANABILiM DALI

BuTez 4/10/2007 Tarihinde Asagidaki Juri Uyeleri Tarafindan Oybirligi ile
Kabul Edilmistir.

Imza....ccccoeeevnnnne, Imza....ccccoeeevnnnne, Imza....ccccoeeevnnnne,
Dog. Dr. Belgin BAYAT Prof. Dr. Oktay BAY AT Prof. Dr. Sadik DINCER
DANISMAN UYE UYE
Imza......ccooeeie Imza......coooeeiiiie,

Prof. Dr. Sermin GUL Dog. Dr. Mehmet YILDIRIM

UYE UYE

Bu Tez Enstitimiz Biyoteknoloji Anabilim Dalinda Hazirlanmustir.
Kod No:

Prof. Dr. AzizERTUNC
Enstiti M adari
Imza ve MUhir

Bu Calisma C. U. Rektorliigii Bilimsdl Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklenmistir.
Proje No: MMF 2007YL-9

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, cizelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullammu, 5846 sayil1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hikimlere tabidir.



0z

YUK SEK LiSANSTEZi

KOLEMANIT ATIKLARDAN BIYOLIC YONTEMIILE
BORIK ASIT ELDESI

Gokhan SERTKAYA

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
BiYOTEKNOLOJi ANABILiM DALI

Damsman : Dog. Dr. Belgin BAYAT
Y1l : 2007, Sayfa: 77
Juri : Dog. Dr. Belgin BAYAT
Prof. Dr. Oktay BAYAT
Prof. Dr. Sadik DINCER
Prof. Dr. Sermin GUL
Dog. Dr. Mehmet YILDIRIM

Bu calismada, Etibor AS Kitahya Emet isletme tesisinden temin edilen
kolemanit atik numunesine biyoli¢ ve kimyasal li¢ yontemleri uygulanmistir. Biyolic
isleminde C.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji bolimiinden temin edilen
Aspergillus niger kullamilmistir. Biyoli¢ deneylerinde farkli kati oranlarindaki pH,
potansiyel degisim (mV), sicaklik, organik asit (oksalik ve sitrik asit) miktari, %B,0s
cozeltiye alma verim degerlerine bakilmistir. Anova-Y ates deneysel test teknigi ile
oksalik asit kullanilarak yapilan kimyasal li¢ deneylerinde de kat1 orani, asit derisimi,
sicaklik ve %B,03; ¢ozeltiye alma verim degerleri Uzerindeki etkileri arastirilmistir.
Biyoli¢ deneylerinde kat1 oraninin artmasiyla %B,05 ve ¢dziinme veriminde disusler
yasanmig, pH’1n azalmasiyla da ¢tzinme verimlerinde artis gozlenmistir. Biyolic
uygulamasinda en iyi ¢ozinme verimini %3 kat1 oraninda (pH 3.98, mV 180.8 ve 32
°C sicaklik) %97.31 ile kimyasal lic deneylerinde ise %5 kat1, 20 g/L asit derisimi ve
30 °C sicaklikta %64.08 ile elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoli¢, Kimyasal Lig, Aspergillus niger, Kolemanit
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In this study, the methods of bioleaching and chemical leaching were applied

to recover boric acid from colemanite tailings. The samples, taken from Etibor A.S.
Emet, Kitahya and Aspergillus niger produced from Biology department, Faculty of
Literature and Science, University of Cukurova, were used in the bioleaching
experiments. The pH in various solid rates, potential changing (mV), heat, organic
acid concentration (oxalic and citric acid) and B,Os% on the process of bioleaching
were measured during the experimental work. Chemical leaching using oxalic acid
with Anova Y ates experimental test technique was also studied with respect to the
effects on the solids rates, oxalic acid concentration, heat and B,O3% extraction
yield. Solubility of B»O3% increased with decreasing of pH but it decreased with
increasing of solids rate for bioleaching experiments. The highest extraction values
of B2O3% were determined as 97.31% at 3% solids rates, pH 3.98, mV 180.8 and 32
°C for bioleaching and as 64.08% at 5% solids, 20 g/L acid concentration and 30 °C
for chemical leaching.

Key words: Bioleaching, Chemical leaching, Aspergillus niger, Colemanite
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1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

1. GIRIS

Maden kaynaklari bakimindan dinyamin zengin Ulkeleri arasinda yer alan
Ulkemiz birgok madende diinyanin en blydk rezervlerine sahiptir. Bugin tlkemiz
madencilik sektorinde, 53 farkli maden ve minerallerin Gretimi yapilmaktadir ve
bunlarin cogu yurt disina ihrag edilmektedir.

Bor, Ustin 6zellikleri nedeniyle dinyada en cok kullanilan elementlerden
birisidir. Bor mineralleri ve drtinlerinin ¢ok genis bir kullamm alam bulunmakta ve
bu alanlar giderek artmaktadir. Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari olarak kullanilan
bor mineralleri ve Grtinlerinin kullamm alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor
minerallerinin %10'a yakin bir bolimi dogrudan mineral olarak tiketilirken geriye
kalan kismu bor Urlnleri elde etmek igin kullanilir. Bor mineralleri ve dranleri; cam,
seramik, temizleme ve beyazlatma, yanmay: Onleyici madde, tarim, nikleer
uygulamalar, tekstil ve metallrji gibi pek ¢ok sanayi kolunda kullamlmaktadir.

Bor teknolojiss alaminda, Uretimin artirilmast ve dretim  yontemlerinin
gelistirilmesi icin cevherlerin 6zelliklerine gore yeni Uretim teknolojisine gereken
yatinmlarin  oncelikli olarak yapilmast ve kaynaklarin degisik alternatiflerde
yaratiimasi zorunludur.

Dunyanin en blydk bor mineralleri rezervine sahip olan Turkiye; bor
cevherlerinin cevre Kirliligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesiyle ilgili
calismalar desteklemek, canli sagligini korumaya yonelik arastirma ve uygulamalara
Onderlik etmek sorumluluguna sahiptir.

Cevre kirliligini en aza indirmek igin uygulanan cevher hazirlama ve geri
kazanim calismalardan birisi biyolictir. Biyoli¢ prosesi; her tir kalitedeki cevher ya
da atik malzemeye uygulanabilmesi, daha az sermaye gerektirmesi, dogada zaten var
olan su, hava ve bakteri gibi bilesenlerin kullanilmasi, SO, ve CO, emisyonu
olusturmamasi, aimosfer basincinda ve ortam sicakliginda basit ve ekonomik bir
sekilde isletilmesi gibi avantajlara sahiptir. Avantgjlarimin  yami sira  bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlar; uzun vadeli ve kontroli zor bir proses olmasi,

mikroorganizmalarin strekli takip edilerek faaliyetlerini sirdirmelerinin saglanmasi
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ve dolayisi ile gok yaygin kullanim alaninin olmamasidir (Lundgren ve ark, 1986;
Brombacher ve ark., 1997 Billiton, 2000;).

Bu calismanin amaci; gevre kirliligine duyarli biyolic yontemi ile
kolemanitten borik asit eldesinin pahal1 ve gevreye zararl atiklar vermesi nedeniyle
sinirlt kullamm alam olan klasik kimyasal li¢ islemlerinin bir alternatifi olarak
degerlendirilmesidir. Cunku klasik sulfirik asit kullanilarak yapilan kolemanitten
borik asit eldesin de agiga ¢ikan Urindeki silfat kontaminasyonu, jips olusumu,
toprak ve su kirliligi gibi problemler biyoli¢ uygulamasi esnasinda olusmaz. Ayrica
kolemanit atik malzemelerinin yeniden degerlendirilmesi ile bdlgede hem cevre
kirliliginin hem de atik malzemenin degerlendirilip stoklanmasinin azalmasi gibi

nedenlerle ekonomik fayda elde edilmesi s6z konusudur.

1.1. Bor

Bor, kelime kokeni olarak Arapca burag/baurach ve Farsgcada burah
kelimelerinden gelen bir elementtir (Bilim ve Utopya Dergisi, 2002).

Farkli kullanim alanlar1 ve yararlart bulunan bor minerali, uygarligin ilk
zamanlarindan itibaren bilinmektedir. Altin ve gumis kuyumcular1 tarafindan
akigkanligi artirmakta, seramikciler tarafindan ise sirlama isinde kullanimustir.
Ayrica mikrop oldirme 6zelliginden dolay:r Misirlilar tarafindan yine tedavi amagli
ve mumyalama islerinde, Eski Yunanlilar tarafindan ise temizlik maddesi olarak
kullanmldig1 tahmin edilmektedir. Ancak bor mineralinin kullammm alanlarina dair ilk
yazili metine 762 senesinde Arap yerlesimleri cevresinde rastlanmaktadir. Bu
tarihten kisa bir sire sonra kimyaya iliskin Arapca dilinde yazilan kaynaklarin
cevrilmesi sonucu Cin’e, sonrasinda da 12. ve 13. ylzyilda Avrupa ya tasinmustir.
15. yuzyila gelindiginde, boraks ticareti Venediklilerin eline gecmis ve 200 y1l kadar
onlar tarafindan devam ettirilmistir. 17. ylUzyilda Hollandalilar ticareti Gstlenmis,
islenmesi konusunda da oldukga fazla bir bilgi birikimine sahip olmuglardir. 1900’ U
yillara gelindiginde Italya’ da kesfedilen dogal borik asit, Avrupa pazarinin ihtiyacin
blyidk oranda karsilamistir. Bu tarihlerden sonra dinyanin gesitli yerlerinde borat
yataklar: kesfedilmistir.



1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis
Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan
bulunmustur. Modern bor endistrisi ise 13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet’ten
Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’ mn Tuscani bolgesindeki
sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmis 1852'de Sili’de endistriyel
anlamda ilk boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve
Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD dunya bor
gereksinimini karsilayan birinci tlke haline gelmistir.

Tarkiye'de ilk isletmenin 1861 yilinda cikartilan Maadin Nizannamesi
uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladig:
bilinmektedir.

1950 yilinda Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki
kolemanit yataklar1 bulunmustur. 1956 yilinda Kitahya Emet Kolemanit, 1961
yilinda Eskisehir Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baglatilmasiyla
Tarkiye, dinya bor dretimi icinde %3 olan payim 1962'de %15, 1977 de %39
duzeyine yukseltmistir (http://www.etiholding.gov.tr ).

1.2. Bor Elementi

Bor, ametal (metal olmayan) simifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal
elementtir. Aslinda metal ile ametal arasindaki bir simrdadir. Periyodik cetvelin 3A
grubunun ilk ve en hafif Uyesidir. Atom numarast 5'tir. Temel hal elektron
konfigirasyonu 1s?2s?2p™dir. Ilk ¢ iyonlasma enerjisi 800,6, 2427,1 ve 3659,7
kdmol™
blyuktirler (Greenwood, 1975; Gmelin, 1981).

Yerylizinin 51. yaygin elementi olan bor; yeryizinde toprak, kayalar ve

dir ve grup IIA’ min diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden

suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin bor icerigi genelde ortalama
10-20 mg/L, deniz suyunda 0,5-9,6 mg/L, tath sularda ise 0,001-1,5 mg/L
araligindadir. YiUksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari,
borun oksijenle baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Turkiye ve Amerika mn kurak


http://www.etiholding.gov.tr

1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiksek oldugu bolgelerinde bulunmaktadir
(Ediz ve Ozday, 2001).

1.2.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kristal bor, 6nemli ol¢ude hafiftir, serttir, gizilmeye kars1t mukavemetlidir ve
1stya kars1 kararhidir. Bor kirmizi 6tes 1s1g1n bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve
oda sicaklhiginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yuksek sicaklikta iyi bir
iletkendir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece
cok ince 6gutilmis bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir. Saf olarak bor elde
etmek zordur. %95-98 safsizlikta bor, borik asidin magnezyum ile indirgenmesinden
amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen
bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri igerir ve kiigiik kristaller halinde koyu kahve
renge sahiptir. Ayrica bor, tungsten ytizeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir.

Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak Uzere, g¢esitli allotropik
formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok c¢aligilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yapist 1200 °C’'nin Uzerinde bozulur ve 1500
°C’de beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000 °C’nin Uzerinde
beta rombohedrale donusir ve her tirlt saf bor ergime noktasinin Gzerinde 1sitilip
tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral forma donlstr. Bor elementinin
kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane buyukllgtne baglidir. Mikron ebadindaki
amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor kolay
reaksiyona girmez. Bor yuksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger
drdnleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli
olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana Urlin olarak borik asit olusur.
Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davramslar gostermekte, sadece yiksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik aside déniisebilmektedir. *°B 1siya
ait veya yavas elektronlar1 ¢cok iyi absorblar ve niikleer kontrol cubugu ve kilif olarak
kullanlir. Ayrica nétron detektorl olarak kullamldigi gibi roket yapiminda da
faydalamlir. Tutusma sicakligi yiksek ve yamci bir madde olan bor, yanma
sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati Grlin vermesi ve gevreyi kirletecek emisyon



1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

aciga cikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolay: kat1 yakit hiicresi olarak
kullanilan bir maddedir. Bunun yam sira bor ve bilesikleri, termoelektrik tipindeki
elektrik Ureticileri ve yiksek sicaklikta emniyetle galisan yar1 iletkenler igin infrared
(kirmmz1 Otes) sinlara saydam olan pencereleri yapmak icin malzeme olarak
kullanilir. Buna ilaveten, plastik ve metallerin mukavemetini attrmak icin bor telleri
kullanilir. Cizelge 1.1’de bor elementinin fiziksel Ozellikleri  verilmistir
(http://www.etiholding.gov.tr).

Cizelge 1.1. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri (http://www.etiholding.gov.tr)

Atom Agirhg: 10,811 + 0,005 g/mol
Kaynama Noktast: 2500 °C
Y ogunlugu: 2,34g/cm’
Oksidasyon Sayisi: 3
Elektronegatifligi: 2,0
Iyonlasma Enerjisi: 191 k cal /g atom
Sertligi: 9,3 Mohs
Atom Y arigapt: 85 pm
Erime Isist: 5,3 kcal / g atom
Buharlasma lsisi: 128 kcal / g atom
Kristal Y apist: Hekzagonal

1.3. Bor Mineralleri

Bor elementinin oksijene kars1 aktivitesi oldukca yuksektir ve uygun sartlarda
bor oksitleri meydana getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali metalleriyle
kolaylikla birleserek bor bilesiklerini meydana getirirler. Bor bilesiklerini baglica
yedi ana gurup altinda toplamamiz mamkunddr (http://bor.balikesir.edu.tr).
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Kristal Suyu iceren Boratlar
Kernit (razorit) :

Tinkalkonit :

Boraks (Tinkal) :

Sborgit :
Eakwrit :
Probertit :
Uleksit :
Nobleit :
Gowerit :
Florovit :
Kolemanit :
Meyerhofferit :
Inyoit :
Pandermit :
Tercit :
Ginorit :
Pinnoit :
Kaliborit :
Kurnakavit :
Inderit :

Predorazhenskit :

Hidroborasit :
Inderborit :
Larderellit :
Ammonioborit :
VeatGit :

NaxB407.4H,0
N&aB407.5H,0
N&B40;.10H,0
NaBs0s.5H,0
NayB10017.7H0
NaCaBs0.5H,0
NaCaBs09.H,0
CaBg010.4H,0
CaBeO10.5H,0
CaB,0,4.4H,0
CaB¢011.5H,0
CaB60O11.7H20
CaBs011.13H,0
CayB10019.7H0
CayB10019.2H,0
CaB14023.8H,0
MgB204.3H,0
HKM@2B120,1.9H20
Mg,B¢O11.15H,0
Mg,B¢O11.15H,0
MgsB1¢O1s. 4 2 H,0
CaMgBgO11.6H,0
CaMgBgO11.11H,0
(NH4)2B10016.4H,0

(NH.)3B15050.(OH)s.4H,0

SrB6010.2H.0

Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya Diger Tuzlar ile)

Teepleit :
Bandilit :

NaB. (OH) 4Cl
CuB. (OH) 4Cl
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Hilgardit : CaBOgs.(OH) 4Cl
Borasit : MgsB-;015Cl
Fluoborit : Mgs(BOs)
Hambergit : Bey(OH, F) BO3
Suseksit : MnBOsH
Szaybelit : (Mg, Mn)BOsH
Roveit : CaM npo+((OH)4 (B4O7(0OH),)
Seamanit : Mngz+(OH) (B (OH)4 (POy)
Viserit : MnyB,0s (OH, Cl)4
LUneburgit : Mgs (PO4)2B205.8H,0
Kahnit : CaBAs
Sulfoborit : MgsSO4B,0,4 (OH),.4H,0O
Borik Asit
Sassolit (dogal borik asit) : B(OH)s
Susuz Boratlar
Jenemejevit : AisBO;15.(OH)3
Kotoit : MgsB20s
Nordenskidldine : CaSnB;0s
Rodozoit : CsB12BesA 14Oz
Varvikit : (Mg, Fe) 3TiB,0g
Ludvigit : (Mg, Fe;") 2Fe;'BOs
Paygeit (F&', Mg) 2 Fes'BOs
Pinakiolit : MgsMn, " Mngs:B2010
Hulsit : (Fe'M@z", Fes', Sng")s BO3O,

Borofluoritler
Avagadrit :

Ferruksit :

(K, Cs) BF4
NaBF4
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Boroslikat Mineralleri

Akzinit grubu : (Ca, Mn, Fe, Mg) 3AI>BSi4O;5 (OH)
Bakerit : CayB4(BOs) (SiO4)3 (OH) 3H,0
Kapelenit : (Ba,Ca,Ce,Na); (V,Ce,La)s (BO3)s SizOg
Karyoserit : Melanoseritin toryumca zengin tiridar.
Danburit : CaB,Si;,0Og

Datolit : CaBSiO,OH

Dumortiyerit : Al703 (BO3) (SIOy) 3

Grandidiyerit : (Mg, Fe) Alz BSIOg

Homilit : (Ca, Fe)3B2Si2010

Hovlit : CaBsSiOg (OH)s

Hyalotekit : (Pb, Ca, Ba) 4 BSigO;7 (OH, F)
Kornerupin : MgsAss (Sr, Al, B) 5021 (OH)
Manondonit : LiAi4 (AIBSi2010) (OH)s

Melanoserit : Ce,CaBSiO1, (OH)

Safirin : Mgs, sA1eSi, 502

Searlesit : NaBSi,0O6H,0

Serendibit : Cay(Mg, Fe Al)s (Al, Fe)g (Si,Al)s 304

Turmalin Grubu Mineraller

Tritom:

(Ce, La, YThs(Si, B)3 (O, OH, F)13

Idokreyz (Vezivyanit) : CaioMgoA14 (Sis)s (Si207)2 (OH)4

1.4. Ticari Onemi olan Bor Mineralleri

Bor minerallerinin sayisi oldukga fazladir. Sayilarit 100'e yakindir. Bazi
mineraller genellikle her yatakta gozlenirken bazilari ¢cok ender olarak gozlenirler.
Pandermitin, sadece dinyada Balikesir-Susurluk yataginda bulunusu buna 6rnek
olarak verilebilir. Ticari 6Gnemi bulunan Bor Minerallerinin degerleri icerdikleri B,O3
ile dogru orantilidir. Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari1 Cizelge 1.2.'de
verilmistir (Roskill, 1995; Garrett, 1998). Baslicalari;
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Cizelge 1.2. Ticari Oneme Sahip Bor Mineralleri (Roskill, 1995; Garrett, 1998)

Mineral Adi | Kimyasal Formil | %B;03 Bulundugu Yer
Kirka, Emet, Bigadic,
Tinkal N&B,O7. 10H,0 36,5 A.B.D
Kernit N&oB.Oy. 4H,0 51,0 Kirka, A.B.D., Arjantin
Emet, Bigadic, Kucukler,
Kolemanit CasBsO11. 5H,0O 50,8 A.B.D

Pandermit | CauB1Oss. 7H,O | 49,8 Sultangayrr, Bigadig

) Bigadig, Kirka, Emet,
Uleksit NaCaBs0. 8H,0 43,0 Arjantin

Probertit | NaCaB<Os. S5H.O | 496 | Kestelek, Emet, A.B.D

Hidroborasit | CaMgBeO. 6H,0 | 50,5 Emet

Kernit (Rasorit): Renksiz, saydam beyaz, uzunlamasina bireysel igne
seklinde kime kristaller halinde bulunur. Sertligi 3 mohs, 6zgul agirhgr 1,95
gricm®dur. B,Os igerigi %51'dir. Ufleg alevinde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz
karnibahar biciminde bir kitle birakir. Soguk suda yavasca ¢ozinir. Sicak suda ve
asitlerde derhal ¢ozindr. Ayrisinca dehidrasyon ile Tinkalkonit'e donUsur.
Turkiye' de Kirka Boraks yataklarinda cevher kitlesinin alt kisimlarinda olusmustur.
Renksiz, saydam, igne biciminde kristalleri grup halindedir. Tek kristallerin
uzunlugu 10 cm’ e ulasir (http://www.mta.gov.tr).

Uleksit: Turkiye de Emet, Kirka, Bigadic borat yataklarinda yaygin olarak ve
Bigadi¢ yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet,
pamuk yumagi ve cubuksal gorinumler sergiler. B,Os icerigi %43'tlr. Emet
yataklarinda U¢ farkli dizeyde rastlamir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile
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birliktedir. Kirka'da borat yataklari iginde boraks, kolemanit ve inyonit ile kil
tabakalar1 icinde ise kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Dinyada ise
Arjantin'de bulunmaktadir (http://www.mta.gov.tr).

Pandermit (Priseit): Beyaz renkte ve masif olarak tesekkil etmis olup
kiregtasina benzer. Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarimin meydana getirdigi
cokellerde olusur. Kil ve jips yataklarinda da bulunur. B,Os icerigi %49,8'dir.
Turkiye'de Bigadic-Sultancayir ve Kirka-Borat yataklarinda nodiler ve bir tona
yaklasan kitleler halinde kil ve jips yataklarimn altinda bulunur. Kirka'da Ca-borat
zonu Ustinde, Kkilli seviye icinde yumrular ve masif kitleler halindedir
(http://www.mta.gov.tr).

Probertit: Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup sinsal ve lifsi sekilli
kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlart 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os
icerigi %49,6'dir. Kestelek yataklarinda probertit ikincil mineral olarak gozlenir.
Ancak Emet'te tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde
kalin tabakal1 olarak olusmustur (http://www.mta.gov.tr).

Hidroborasit: Bir merkezden isinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele
yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Turkiye'de Emet, Kirka,
Bigadic borat yataklarinda oldukga sik gorulir. B,Os icerigi %50,5'dir. Kolemanit,
Uleksit bazen Tiinelit ve Veagit-A ile birlikte rastlanir. igne seklinde kristalleri koni
biciminde topluluklar olusturur. Ayrica isinsal dokulu yumrular ve bunlarin rastgele

konumlari ile olusan topluluklar gosterir (http://www.mta.gov.tr).

Kolemanit: Kolemanitin icinde bulunmasi muhtemel en 6nemli
safsizliklardan biri olan arsenik, daha ¢ok orpiment (As,S;) ve realgar (As,S)
seklinde bulunmaktadir (Cakaloz, 1971; Cakaloz, 1973). Cevherde bulunan agik
kirmizi-kahve renkli realgarin oksidasyon sonucu agik sari-kirmizi renkli orpimente
donustrken bir miktar As,O, de olusturabilecegi belirtilmektedir (Kayadeniz ve ark.,
1979). Kolemanitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.3 de verilmistir.

Kolemanitin dekrepitasyon islemi icin genellikle 450-500 °C’lik sicakliklar
kullanilmakta, kristal suyu mineralden ayrisan ve toz haline gelen malzeme belli tane
boyutunda elenerek kalsine Urtin elde edilmektedir. Bu Orinin stlfurik asitle

¢Ozundurilmesi sonrasi ¢ozeltiden borik asit Uretimi gergeklestirilmektedir. Ancak
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geleneksel olan H,SO4 lici prosesi esnasinda yan trtin olarak jips (CaSO,42H,0) elde
edilmektedir. Bu Urtin prosesinin siizme kademelerinde, jips ve artiklarint stoklama
asamasinda birgok cevre sorunlart olusmaktadir. Asitlerdeki ¢ozundrligin yan sira,
kolemanitin sudaki ¢ozinirltgl de birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir (Alpar
ve Gulensoy, 1961; Lawrence, 1974). CO, kapsayan cozeltilerdeki kolemanit
¢Ozunurlugh hakkinda yapilan arastirmalar sinirli olup Baykara ve Metin (1971)
yaptiklar: calismada B,O3 yerine CO, kullanarak H3sBOs Uretilmesini arastirmustir.

Cizelge 1.3. Kolemanitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (http:/bor.balikesir.edu.tr).

Kimyasal Formuli CaBs011.5H,0
Cogunlukla es boyutlu ve kisa
Kristal Bicimi prizmatik kristalli; masif, kompakt,
tanesel.
_ o % 27,28 CaO , %50,81 B,0s,
Kimyasal Bilesimi
% 21,91 H,O
Sertlik 4,5 Mohs.
Ozgill Agirhk 2,42 gr [ e,
Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf, yar1 seffaf

1.5. Turkiye de K olemanit

Turkiye' de kolemanit yataklar1 Bat1 Anadolu bolgesinde, merkezleri Mustafa
Kemal Pasa, Balikesir, Bigadic ve Emet olan sahalarda toplanmistir. Bursa nin
Mustafa Kemal Pasa ilgesine bagli Kestelek kdyunde bilinen tek borat yatagi,
kolemanit patatederi veya yumrularindan olusmaktadir. Siyah ve gri renkli killerin
ara tabakalarinda bulunur. Kolemanit icinde dev kazanlar: andiran bosluklar olup, bu

11



1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

bosluklarda 5-6 cm uzunlugunda monoklinal kolemanit kristalleri meydana gelmistir.
Baz1 kolemanit patatesleri 500-1000 kg agirligina erisir. Balikesir'in Bigadic ilcesi
civarindaki borat yataklarinda ana cevher kolemanit olmakla beraber, yataklarin
bazilarinda inyoit, Uleksit, pandermit, havlit, hidroborasit, meyerhofferit vetergit
bulunmaktadir. Kolemanit, yataklarin ¢ogunda, iginde bosluk bulunan ve kil igine
gbmulmis yumru ve patateserden ibaret bantlar halinde bulunur. Nadiren kompakt
ve siitunsal yapr gosterir. Kitahya min Emet bdlgesinde ana cevher kolemanit olup,
bazi1 ocaklarda az miktarda Uleksit, sblestin (SrSOy), readgar (AsS;), orpiment
(A:S;) ve kalsit (CaCOgs)’e rastlanmaktadir. Kolemanit killer iginde yumru ve
patatesler halinde bulunmaktadir. Yumru ve patates igindeki kolemanit genellikle
beyaz, renksiz ve cam parlakligindadir. Bazilarinda ortadaki boslukta mavi renkili,
uzun, ortorombik solestin kristallerine rastlanir. Orpiment ve realgar, killerin bosluk
ve catlaklarinda ¢ok ufak kristal topluluklart seklinde ¢okelmislerdir. Kolemanit
kristalleri  monoklinik sekillerde olup, genellikle kisa prizmalar halinde
bulunmaktadirlar. Kolemanit goriniste feldspara, kalsite ve diger bazi sparlara
benzemektedir, fakat Ufleme borusu (blow-pipe) testi ile onlardan ayirt
edilebilmektedir. Kolemanit isitildigi zaman su vermekte, Ufleme borusu 6niinde
isitilchgr zaman parcalanmakta ve alevi sarimst yesil bir renge boyamaktadir.
Kolemanit, odun komirl Uzerinde 1sitildigi zaman beyazlasmaktadir. Kolemanitin
sudaki ¢ozunurligl 1100 kisim suda 1 kisim olarak verilmistir.

1.6. Borik Asit

Birgcok sanayi alaninda kullamilan borik asit, dinyanin cesitli yerlerinde
oldugu gibi Turkiye'de de Uretilmektedir. Borik asit; antiseptikler, bor alasimlari,
nikleer, yangin geciktirici, naylon, tekstil, gibre, katalist, cam, cam elyafi, emaye,
sir sanayilerinde kullanilmaktadir. Avrupa uUlkeleri ve Turkiye'de borik asit
kolemanitten Uretilir. Yaklasik 100.000 ton borik asit Uretim kapasitesine sahip bati
Avrupadaki tesislerde genellikle Turk kolemanitleri kullamlimaktadir. Tarkiye'de
borik asit, Etibank'in Bandirma'daki tesislerinde Uretilmektedir. Bandirma Borik asit
ve boraks fabrikalar1 Turkiye'de tinkal yataklari bulunmadan 6nce kurulmustur ve

12



1 GiRIiS Gokhan SERTKAYA

1967 yilinda kolemanitten boraks ve borik asit Uretimine baslanmistir. Tinkal
rezervlerinin - bulunmasindan sonra boraks Uretimi icin tinkal kullamlmaya
baslanilmustir. Borik asit Uretimi igin kolemanit kullamilmaya devam edilmektedir.
Borik asit’in kolemanitten Uretiminde cevher kirilmakta, kalsine edilmekte ince toz
haline getirilmektedir. Daha sonra seyreltiimis ana ¢ozelti ve stlfurik asit ile hizla
karstirilarak reaksiyona sokulmaktadir. Yan Orin kalsiyum silfat ¢okeltme ve
filtrasyon ile ayrilir. Borik asit filtratin sogutulmast ile kristallendirilir.

Tarkiye'de borik asit dretimi tuketimin Gzerindedir. Yurt ici borik asit
tiketimi yilda 2000 ton civarindadir. Borik asit Uretimi ihracata dontktar. Yilda
yaklasik 15.000 ton borik asit ihrag edilmektedir. Borik asit cok 6zel amaglar igin az
miktarlar disinda ithal edilmemektedir. Thracatin ve Uretim kapasitesinin artirilmasina
calisilmaktadir. Ticari olarak 6nemi olan bor oksit (B»Os) dir. Genellikle borik
asitten uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam gortnusliddr.
Oda sicakliginda higroskopiktir. Ticari olarak satilan bor oksit genellikle %1 su
icermektedir. (Balkan ve Tolun, 1979).

1.6.1 Bor Oksit (Susuz Borik Asit- B,O3)

Bor oksit ve susuz boraks cam sanayinde ¢ok kullamlmaktadir. Y Uksek
sicaklikta borik asitten su buharlasirken B,Os; kaybi artmaktadir. Enerji ve
hammadde kaybi agisindan borik asitin yerine B,Os kullanildiginda, cam Gretim
prosesinde bor oksit avantaj saglamaktadir. Bor oksit’in fiziksel o6zellikleri su
icerigine ve gecirdigi 151l isleme gore degismektedir. ABD’de iki ayr1 kalitede bor
oksit ticari olarak Uretilmektedir. Yiksek kaliteli %099 luk B,Os rafine ve grantle
borik asit’in cam firinlarinda ergitilmesi sonucu elde edilir. Ergitilen cam halindeki
bor oksit soguk merdaneler Uzerinde sogutulur, kirilir, elenir, nem gecirmeyen
ambalgjlara alinir. Saf ve pahal1 bir Grinddr. %96-97'lik ucuz borik oksit elde etmek
icin boraks ve siilfurik asit karisimi ergitme firinlarinda 750 °C' de ergitilir. B,Os3 ve
N&SO; iki ayr1 tabaka halinde ayrilir. Pek ¢ok islem icin saflig1 yeterlidir ve fiyat1 da
saf olamin yarist kadardir. Bor oksit, porselen sirlarimin hazirlanmasinda, cesitli
camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamada kullanilir. Gelecekte fiberglas
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sanayinin en buyik kullanici olacagi tahmin edilmektedir. Ayrica bor oksit pek gok
organik reaksiyonun katalizorudir. Pek ¢ok bor bilesiginde baslangic maddesidir,
ornegin bor halojenirler, bor esterler, bor karbirler, bor nitrirler ve metalik borUrler

bunlardandir.

1.7. Dinya ve Turkiye de Bor Rezervi

Dunya bor mineralleri rezervleri tlkeden Ulkeye degisiklikler gosterdiginden,
guvenilir ve kesin rezerv degerleri ortaya koymak olduk¢a guctir. Bu da bor
elementinin Dunya Uzerinde yer alan Ulkeler igin tasidigi stratgjik 6nemi gozler
Onine sermektedir. Gunumiizde Dinya bor rezervlerinin ve Uretiminin en fazla
oldugu iki Ulke olan A.B.D. ve Turkiye'de yayinlanan verilere gbre Dinya toplam
gorundr rezervi 442.000.000 ton B,Os esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu
degerlere muhtemel ve mumkin rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin
2004 genel toplam: 1.176.000.000 ton B,Os olmaktadir. Onemli Gretici tlkelerin bu
Uretimdeki paylar1 sirasiyla, Turkiye %33, A.B.D. %28, Rusya %23 ve diger Ulkeler
%16 dizeyindedir. Cizelge 1.4’ de diinya bor rezervi verilmistir.

Duinyadaki 6nemli bor yataklar: Turkiye'de bulunmaktadir. Ulkemizin kuzey-
bat: béliminde bulunan ve bilinen bor yataklari dort bdlgede yogunlasmis olup,
yaygin olarak bulunan bor mineraller ise tinkal, kolemanit ve Uleksit'tir. Bu bolgeler
dogudan batiya dogru, Eskisehir-Seyitgazi-Kirka, KitahyaEmet, Bursa-
Mustafakemalpasa-Kestelek, Balikesir-Bigadic'tir. Turkiye'deki bor cevheri nispeten
dar bir sahada biyuk yataklar halinde konuslanmis olup, agik ocak yontemleriyle
Uretim yapilabilmektedir. Aym zamanda, bor cevherinin zenginlestirilmesi de
nispeten kolaydir. Turkiye bor madenleri isletmeciligini tekel konumunda bir kamu
kurulusu olan Eti Holding A.S'ye bagli dort isletme tarafindan yapilmakta olup,
isletme bazinda bor rezervleri Cizelge 1.5 de verilmistir.
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Cizelge 1.4. Dunya Bor Rezervleri (Bin Ton-B,0Os3) (http://www.etiholding.gov.tr)

GORUNUR | MUHTEMEL TOPLAM TOPLAM
OLKE EK ONOMIiK MUMK UN REZERV REZERVDEKIi
REZERV REZERV PAY (%)
Turkiye 227.000 624.000 851.000 72,20
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90
K azakistan 14.000 1.000 15.000 1,30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30
TOPLAM
_ 369.000 807.000 1.176.000 100,00
(Bin Ton)

Cizelge 1.5 den de goruldugi gibi, Turkiyenin 2.071.500.000 ton bor rezervi
bulunmakta olup, B,O3 bazinda ise 564.000.000 ton civarindadir. Bu rezervin (B2O3
bazinda) %69,9'nu (394 milyon ton) kolemanit cevheri, %27,7'sini (156 milyon ton)
tinkal cevheri ve %2,5'ini de (14 milyon ton) tleksit cevheri olusturmaktadhr. Isletme
bazinda bor rezervi ise, Emet Bor isletmesinin (%39,9) ilk sirada oldugu ve bu
isletmeyi Bigadic Bor isletmesi (%29,6+%2,5), Kirka Bor isletmes (%27,7) ve
Kestelek (%0,3) izledigi gorilmektedir
(http://www.etiholding.gov.tr).

Bor isletmesinin

1.8. Bor Uriinlerinin Bashca K ullamm Alanlari

Cok cesitli sektorlerde kullamlan bor mineralleri ve Grtnlerinin kullamm
alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10 'a yakin bir bolimi
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dogrudan mineral olarak tuketilirken geriye kalan kismi bor Grinleri elde etmek icin
kullanmlmaktadir.

Cizelge 1.5. isletmeler itibariyle Tirkiye Bor Rezervi (x 10° ton)
(http://www.etiholding.gov.tr)

Rezerv Yeri Cevher Rezerv % Rezerv % Tenor
(B203) (%B.03
Eskisehir | Tipical 604 156 | 27,7 | 26275
Kirka Bor 29,2
Isletmes
Balikesir Uleksit 49 24 14 25 28-30
Bigadic Bor -
isletmes Kolemanit 576 27,8 167 29,6 28-30
K itahya 26-28
Emet Bor Kolemanit 835 40,3 225 39,9
Isletmes
Bursa
K estdlek Bor | Kolemanit | 7,5 03 2 03 | 231
Isletmes
TOPLAM
2.071,5 | 100,0 564 100,0

1.8.1. Cam ve Cam Elyafi Sanayi

Ergimis cama %7 bor oksit verecek sekilde bor pentahidrat veya Uleksit-
probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri kullanmakta,
bazen borik asitten yararlamimaktadir. Kullanilan bor oksitin %24'UG A.B.D.'de,
%14'U Bat1 Avrupada yalitict cam elyafi Uretiminde tiketilmektedir. Binalarda
asbestin yerine 1s1 ve ses yalitiminda kullanilan cam elyaflari, malzemelerde sertlik
ve dayaniklilik kazandirmakta, ayrica malzemenin de hafif olmasin saglamaktadir.
Bu nedenle plastiklerde, lastiklerde, sinai elyaflarda, otomotiv, ucak ve diger sanayi
sektorlerinde celik ve diger metallerin yerine, spor malzemelerinde kullanlmaktadir.
Ingiltere'de oto basina 70-75 kg cam yuini tiketilmektedir. Bu gibi triinlerde rafine
kolemanit tercih edilmektedir.
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Camin 1siya dayamminin artmast ve cam imalat1 sirasinda ¢abuk ergimesini
ve devitrifikasyonun onlenmesini saglayan bor, aym zamanda camin yansitma,
kirma, parlama gibi 6zelliklerini de artirmaktadir. Ayrica bor cam asite ve ¢izilmeye
karsi korur. Cam eriyiginin %0,5 ile %0.23'U bor oksitten olusmaktadir. Atese
dayanikl1 olan Pyrex camlarda %13,5 B,O3 vardir (http://science.ankara.edu.tr).

1.8.2. Sabun ve Deterjan Sanayi

Temizleyici maddeler klorlu veya peroksitli bilesiklerdir. Deterjanlarin
agirhiginin %20-25' sodyum perborattir. En 6nemli rakip mallar sodyum hidroksit,
sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksittir. Bulasik deterjan Uretiminden ¢ok camasir
deterjar Uretiminde tercih edilmektedir. Perborat Grintiniin %90'n1 camasir deterjant
tretiminde kullamlimaktadir. Ancak bilingsiz ve asir1 deterjan kullammi nedeniyle,
atik sularin igerisindeki bor oram yutkseldiginden cevre kirlenmesine sebep olmakta
ve giunumiizde bu konuda yogun tartismalar yapilmaktadir. Ozellikle baliklarda
manfaka hastalig: olarak bilinen bir hastaligin bordan kaynaklandig: bilinmektedir
(http://science.ankara.edu.tr).

1.8.3. Metallrji Sanayi

Metallrjide yararlamlan 6zellikler:

. Ergime sicakligini dusurdr.

. Curufun akigskanligini azaltir.

. Celigi sertlestirir.

. Firin tuglalarinin asinmasim azaltir.

Demir-gelik hammaddelerinin ergime sicakligint diistirmek suretiyle tiketilen
enerjide tasarruf saglar. Bor tUrevlerinin kendisinin ya da celik ile alasimlarinin
yuksek sertligi nedeniyle asindirici ve kesici aletlerde kullamlir. Son donemlerde
manyetik ayiricilarda kullamlmasiyla devrim yaratan, sirekli yiksek manyetik alan
siddeti olusturan magnetlerin iginde nadir metallerin yam sira bor da bulunmaktadr.
Bor, kaplama sanayinde kullamlan elektrolitlerin olusturulmasinda ve lehimleme
islemlerinde de kullanilmaktadir (http://science.ankara.edu.tr).
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1.8.4. Tarim Sektorl

Bor tarimda gubre, herbisit, pestisit ve algisit Uretiminde kullaniimaktadr.
Herbisitler bitkiye kritik bir miktardan fazla verildigi zaman toksk etki gosterir.
Ayrica sulu bakir metaborat, kereste ve diger seltilozik maddelerde fungisit olarak
islev gormektedir. Bitkinin beslenmesi igin az miktarda bor'a ihtiyag vardir.
Bitkilerde sekerin hiicre zarindan gegisini kolaylastirdig: igin biyumede etkilidir.
Topraklarinda bor orant dustik olan tlkelerde glibrelere katki maddesi olarak topraga
%1-3 oramnda bor verecek sekilde kullamimaktadir. Bor oram yiksek olan
topraklarda ise verim dusurict etkisi olmaktadir. Yeni Uretilen, keresteyi
boceklerden korumak igin borik asit veya boraks pentahidrat banyosu
kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen fungilerin énlenmesi igin borik
asit esteri kullamImaktadir. Karinca ve hamam bocegi igin de etkili bir 6ldirtcuduir
(http://science.ankara.edu.tr).

1.8.5. Nukleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbirler ve titanbor alasimlari
kullanmlir. Paslanmaz borlu c¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin
kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktorin alarm ile kapatilmasinda
B kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi icin kolemanit kullamlmaktadir
(http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.6. Otomobhil Hava Y astiklari ve Antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullaniimaktadir.
Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisim elektronik sensor ile
harekete gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete
gecirilmesi icin gecen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz
olarak ve hidrolik sistemlerde de kullamlmaktadir (http://bor.balikesir.edu.tr).
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1.8.7. Atik Temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, gimis gibi agir metallerin
sulardan temizlenmesi amaciyla kullaniimaktadir (http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.8. Saghk Sektor

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanmlmaktachr. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde
olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Insan viicudunda normalde bulunan
bor, bazi Ulkelerde  tabletler seklinde Uretilmeye baslanmustir
(http://bor.balikesir.edu.tr).

1.8.9. Yanmayi Onleyici (Geciktirici) Maddeler

Bor, kendisinin oksit olmas: ve ergime isisimin 2300 °C olmasi nedeniyle
yanmaya kars1 oldukga dayaniklidir. Bu 6zelliginden dolay: yanmay: dnleyici madde
olarak kullanmlir veya bu 6zellikteki maddelerin igerisine degisik oranlarda katilir.
Ozellikle, ginko borat, boraks, amonyum florborat Griinleri olan yangin onleyiciler
antimuan trioksit ile birlikte kullamilmakta olup dumanin emilme hizim uzattigi, kor
halindeki atesi cabuk bastirdig: icin daha Ustin bir Grindddr. Ancak maliyetleri
(Alimina trihidrat, magnezyum hidroksit) bilesimli olan yangin 6nleyicilere nazaran
daha yuksektir (http://science.ankara.edu.tr).

1.8.10. Yakat

Sodyum tetraborat, 0zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullamlImaktadirlar. Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak
kullanilmistir. Karboranlar icin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan
Ordusu tarafindan kat1 roket yakit: olarak kullaniimasi igin arastirmalar yapilmstir.
Su anda Amerikan askeri ihtiyaci ise Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte
olan tesisten karsilanmaktadir. Diboran, B,Hs ve BsHg gibi bor hidrirler; ucaklarda
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yuksek performansli potansiyel yakit olarak arastirilmisglardir. Boranlar, hidrojenle
karsilastirildiginda daha yiksek performansla yanmaktadir. Fakat pahali, toksik ve
yakildiginda agiga cikan bor oksit gevresel agidan uygun  degildir
(http://bor.balikesir.edu.tr).

1.9. Biyolig

Geleneksel teknolojileri kullanarak dusuk tendrlt cevherlerden ve endlstriyel
atiklardan metallerin elde edilmesi, yiksek enerji gereksinimi ve ilk yatirim
maliyetinden dolay: pahal1 yontemlerdir. Bu nedenle daha ekonomik ve gevreye karsi
daha duyarli yontemler gelistirme yoluna gidilmistir. Bu yontemlerden birisi olan
biyolic¢, dogada kendiliginden gerceklesen ve 1940 |1 yillarda kesfedilen bir prosestir.
Biyolic; mikrobiyal bir metabolizmanin sonucunda ¢dzinmeyen metal stlfirlerin
¢Ozinmis metal sllfatlara dontsmesi olarak tanimlanmustir (Lundgren ve ark., 1986;
Haddadin ve ark., 1995; Leveille. 2000; Billiton, 2000; Nemati ve Harison, 2000;
Sampson ve ark., 2000; Sand ve ark., 2001).

Dogada kendiliginden gerceklesen biyolic islemi gevresel agidan potansiyel
bir tehlikeyi temsil etmektedir. Zira biyoli¢ prosesi sonucu olusan Urtnler, yiksek
agir metal konsantrasyonlarimi ve askida kati maddeleri iceren son derece asidik
sulardir (Krebs ve ark., 1997; Leveille, 2000). Bununla birlikte, bu prosesin kontrol
atina alinarak ve gelistirilerek madencilik ve diger endustriyel alanlarda metal
kazamm veya giderimi amaciyla kullaniimast mimkindur. Biyoli¢ prosesi, her tir
kalitedeki cevher ya da atik malzemeye uygulanabilmesi, daha az sermaye
gerektirmesi, dogada zaten var olan su, hava ve bakteri gibi bilesenleri kullanmasi,
SO, ve CO, emisyonu olusturmamasi, atmosfer basincinda ve ortam sicakliginda
basit ve ekonomik bir sekilde isletilmesi gibi avantajlara sahiptir. Avantajlarinin yan
sira bazi dezavantglari da mevcuttur. Bunlar; biyoli¢ yontemi uzun vadeli bir
prosestir, kontroli zordur, mikroorganizmalarin stirekli takip edilerek faaliyetlerini
sirdurmeleri saglanmak zorundadir ve ¢ok yaygin kullanim alant yoktur (Lundgren
ve ark, 1986; Brombacher ve ark., 1997; Billiton, 2000).
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1.9.1. Biyoli¢ M ekanizmas

Biyolic prosesi; dusik kaliteli cevherlerden, zor islenen sulfurla
minerallerden ve endustriyel atiklardan metallerin geri kazamlmasinda artan bir
sekilde uygulanmaktadir (Nemati ve Harison, 2000).

Biyoli¢ prosesi biyolojik ve kimyasal oksidasyon proseslerinin etkilesimleri
Uzerine esaslandirilmistir. Dogada ve teknik uygulamalarda hem dogrudan hem de
dolayl: biyolic mekanizmasinin bir arada gercgeklestigi dustunilmektedir. Bununla
birlikte son yillarda yapilan ¢alismalarda tim biyoli¢ proseslerinde dogrudan biyolic
mekanizmasinin var olduguna dair kanitlar vardir (Bosecker, 1997). Buna karsit
olarak, Sand ve ark. (2001), biyoli¢ prosesinin sadece dolayl: tiyosilfat veya dolayli
polistlfit mekanizmasi ile gerceklestigini, Brock ve Gustafson (1976) ise tium sartlar
icin gerceklesmesi muhtemel olan mekanizmamin dolayli biyolic mekanizmasi
oldugunu bildirmistir. Biyoli¢ prosesi ve var oldugu distnilen dogrudan ve dolayli
biyolic mekanizmast Sekil 1.1’ de verilmistir (Tributsch, 2001).

DIREK
MERAMZMA Yan Hicreler

iy Mg

- CiaE o e LOLAYLI
MERANIZMA

0z
Fa™

AFE*2 4 DpdH = AFa™ 4 Hall

» Znt" 450 zr e

ZrS + zFe?

S

Cle 1

ri Aucreler ClatN=y Yen Hicrelsr
DIREK
MEKANIZMA

Sekil 1.1. Direk ve Dolayl1 Biyoli¢ Mekanizmalarimin Sematik Gosterimi (Tributsch,
2001).
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1.9.2. Dogrudan (Direkt) Biyoli¢ M ekanizmas

Silverman (1967) tarafindan yapilan bir calismada, direkt biyolicte bakteri ve
silfarlt mineral arasinda fiziksel bir temas oldugu ve metal siilfata oksitlemenin
tamamen biyolojik reaksiyonlarla enzimatik olarak ¢esitli asamalar sonucu meydana
geldigi belirtilmistir. Genellikle bakterilerin mineral ylzeyine yapismast direkt
biyoli¢ olarak yorumlanmaktadir. Direkt biyolic isleminde stlfurlii mineral, herhangi
bir ara Uriin olusmaksizin bakteriler tarafindan oksitlenmektedir (Esitlik 1.1):

Bakteri

ZnS+ 20, —» ZnSO, (1.1

Genelde silfatlarin ¢ozindr olmasina ragmen, agir metal stlfirler sulu asidik
li¢ ortaminda ¢ozinmezler. Torma (1977) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kovelin
(Cus), kakosin (Cu,S), gaen (PbS), sfalerit (ZnS), molibdenit (MoS,) gibi demir
icermeyen sulfarli minerallerin Acidithiobacillus ferrooxidans tirt bakteriler ile
direkt olarak oksitlenebilecegi belirtilmistir.

1.9.3. Dolayh (indirek) Biyolic M ekanizmasi

Indirekt biyolicte bakteri, stlfur mineralini kimyasal olarak oksitleyerek
Lixivicant: olusturur. Asit soltisyonundaki bu Lixivicant, Fe™ iyonudur. Bu durumda
metal ¢ozinmesi asagidaki sekilde gerceklesir (Esitlik 1.2):

MeS+Fex(S04); ¥ MeSO, +2FeS0, +S° (1.2)

Metal stlfurlerin kimyasal oksidasyon ¢ozeltisinde yeterince Fe iyonu tutmak
icin pH'in 5in atinda olmas: gerekir. Bu resksiyonda ortaya cikan Fe'?,
T ferrooxidans ve L. ferrooxidans lar tarafindan yeniden Fe™ e oksitlenir ve tekrar
oksidasyon prosesinde kullanilir. Indirekt biyolicte bakteri mineral yilizeyle temasa
ihtiyac duymaz. Onlar sadece katalitik bir fonksiyona sahiptir. Bakteri yoklugunda
cok yavas gerceklesen Fenin Fe'™e oksidasyonunu hizlandirirlar. pH 2-3
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araliginda Fe™

106 kez daha hizlidir (Bosecker, 1997):
Ayni zamanda ortaya cikan S, Tferrooxidans tarafindan H,SO, e
oksitlenebilir (Esitlik 1.3):

+2;

nin bakteriyel oksidasyonu, Fe™ nin kimyasal oksidasyonundan 105-

2S°+30,+2H,0 B, 24,50, (1.3)

T. thiooxidans 1n biyolicteki rolt, T. ferrooxidans ve L. ferrooxidans gibi
Fe"? yi oksitleyen bakterilerin bilylimesi icin istenilen asidik ortam saglamaktr.

Indirekt biyolig icin iyi bilinen bir 6rnek, cevherden uranyum ekstrasiyonudur
ve suda, +4 degerli uranyum +6 degerli uranyuma oksitlenerek ¢ozinullr (Esitlik
1.4):

U4O; + Fex(SOs)s 2™ | Ug0,S04 + 2FeSO, (1.4)

Lixiviant, pirit oksidasyonu sirasinda T. ferrooxidans tarafindan
olusturulabilir. T. ferrooxidans U, U Ug'ya oksitleyebilir. Bu reaksiyondan elde
edilen enerjinin bir kismu CO, asimilasyonu igin kullanir. Biyoli¢ prosesinde asil
onemli nokta Fe*? ve Fe" dongtisiidiir.

Lic islemlerinde yogun olarak kullanilan stilfirik asitin mikrobiyolojik olarak
Uretimi, dogal sulfir dongusi ile gergeklesir. Sulfur dongisu, sulfurin farkl
formlarinin yer aldigi birgok mikrobiyolojik prosesten ibarettir. Bu prosesler; siilfat
indirgenmesi, elementer stlfar icin kismi silfit oksidasyonu ve tamamlanmis stlfar
oksidasyonu adimlarindan olusur.

Biyolig isleminde ilk adim olan metalin kat1 maddeden ¢ozundurulmesi islemi
cevher mineralin oksidasyonu (yikseltgenmesi) veya rediiksiyonu (indirgenmesi) ile
gerceklesir. Mikrobiyolojik olarak ilerleyen oksidasyon adimlarindan olusan bir
prosese, metal sllfurlerin asidofilik Thiobacilli, Silfolobus ve Leptospirillum gibi
bakteriler tarafindan ¢oztinmesine 6rnek olarak gosterilebilir. Benzer sekilde; demir
oksit iceren minerallerden Fe" nin elde edilmesi de mikrobiyolojik adimlardan bir
prosesle gergeklesir (Bosecker, 1997) (Sekil 1.2).
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Baz1 arastirmacilar, indirekt biyoli¢ mekanizmasim tiyosilfat ve polislfit
mekanizmasi olarak iki gruba ayirirlar (Schippers ve Sand, 1999; Sand ve ark., 2001)

(Sekil 1.3):
Y Fet* 4 =
BRI 21N
b 5 ' Bakteri
" —
Fe? & °

Sekil 1.2. Dolayl1 Biyoli¢ Mekanizmasinin Sematik GOrintmu
(Fowler ve ark., 2001).

Tiyosulfat Polislfit
Mekanizmasi Mekanizmasi

Fe* Q
@I Bakteri

Fe*
M+2 + 8203—2 M+2 + Sn-z
I |
i Bakteri I
Bakteri i v
- Sa
|
i Bakteri |
v
2
SO42 + H* SO4

Sekil 1.3. Dolayl: Biyoligte Tiyosiilfat ve Polistlfit Mekanizmalari
(Sand ve ark., 2001).
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1.10. Biyolicte Etkili olan Mikroorganizmalar

Biyoli¢ prosesinde etkili olan mikroorganizmalar genellikle prokaryotik,
zorunlu kemolitotrof ve aerobiktir.

1.10.1. Aspergillus spp.

Aspergilluslar ilk defa 1815 yilinda Mayer ve Emmert tarafindan
tanmmlanmistir.  Aspergillus ismi ilk defa kuslarin, hava keselerinde calisan
Frescenius tarafindan 1850 yilinda kullamlmustr. Insanlarda Aspergillus sp.
olusturdugu enfeksiyonu ilk defa Sluyter tarafindan 1847 yilinda tammlanmustir.
1897 yilinda Renan tim Aspergillzzdar: igine alan bir siniflama yapmis ve bunu
yayimlamistir. Daha sonra yapilan calismalarda insanlarda ve farkli hayvan
turlerinde kolinize olup enfeksiyon olusturan Aspergillus spp turleri ile ilgili gesitli
bilgiler yayinlanmustir.

Gunumiizde 300'den fazla Aspergillus spp turt bilinmektedir. Cogunu
cevrede gormek mumkiindiir. Ozellikle toprakta ve ciirimis bitki atiklar: tizerinde bu
mikroorganizmalar siklikla gérilmektedir. Buna karsilik organik atiklar tzerinde bu
mikroorganizmalara siklikla rastlanmamaktadir. Aspergillus spp., tirleri yasanilan
cevrede yaygin gorulmesine karsilik sadece 8 tanesi insanlarda hastalik
olusturabilmektedir. Aspergillus niger de bu 8 tirden birisidir.

Aspergillus niger: Organik maddeler Uzerinde aerobik kosullarda gelisen
flamentli bir fungusdur. Dogada toprak, ¢cop ve clriyen bitki materyali Uzerinde
bulunur. Aspergillus niger genis bir sicaklik araliginda treyebilir (6-47 °C) ve
optimum sicakligr goreceli olarak 35-37 °C gibi yiksek bir degerdir. Blylumeyi
sinirlayan su aktivitesi ise diger Aspergillus spp. tirleri ile karsilastirildiginda yiiksek
bir deger olan 0.88'dir. Ayrica Aspergillus niger 1,4-9,8 gibi genis bir pH araliginda
gelisebilir. Bu 6zellikler ve hava ile dagilan konidyosporlarin verimli Gretimi, bu
turiin sicak ve nemli bolgelerde daha sik olmak Uzere genis bir yayilim gostermesini
saglar (Schuster, 2002).
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Aspergillus niger aseksiiel bir mantar olmakla beraber seksiiel olarak da
cogalabilir. Aspergillus nigerler dogada her yerde bulunur. Cografi olarak genis bir
dagilim gosterir. Genis bir spektrumda konakgi dagilimina sahiptirler. Sebebi gok
farkli madde kullamyor olabilmeleridir. Aspergillus niger atiklarin Uzerinde,
bekletilmis hububatlarin Uzerinde, tlylerin Gzerinde ve bozulmus bitkilerin Gzerinde
genis bir dagilim gosterir.

Kolonilerin bazal miselyumlar (sa¢ kili gibi tily) beyazdan sariya dogru
degismektedir. Daha sonra konidiel (spor tasiyan) yapilarin olusmasiyla beraber
siyah renge donismektedir. Konidiel sporlar siyah, yuvarlak ve biytk yapilardir.

Aspergillus niger’in en dnemli kullamm alani, fermantasyon yoluyla organik
asit ve enzimleri Urettigi alandir (Magnuson ve ark., 2003):

Urettigi Asitler

1. Ikamohim asit

2. Glukonik asit

3. Sitrik asit

4. Oksalik asit

Urettigi Enzimler

1. Amilaz
Amiloglukozidoz
Seliloz invertaz
Pektinaz

Asit proteazlar

o b W DN

1.10.2. Thiobacillus spp.

Thibacillus spp. tirt bakteriler biyolic prosesindeki en aktif bakterilerdir,
gram negatiftirler ve boyutlar1 0,5 x 1-4 pym arasinda degisir. GortnUsleri gubuk
seklinde olup spor olusturmazlar ve polar flagellalar1 ile hareket ederler. Thiobacillus
spp. turt bakteriler aerobiktir ve aym zamanda kemotrofik bakterilerdir, yeni
hicrelerin sentezi icin karbon kaynagi olarak karbondioksiti (COy) kullanirlar.
Optimum biiytime sicakliklar: 25-30 °C arasinda degisir. indirgen stlfir bilesiklerini
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ve Fe"yi oksitleyerek enerji elde edebilirler (Holt ve ark., 1994; Bosecker, 1997).
Biyoli¢ prosesinde etkili olan Thiobacillus spp. turlerinin en etkilileri Thiobacillus
ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans ve Thiobacillus acidophilus' dur.

Thiobacillus ferrooxidans: Aerobik, asidofilik, ototrofik, gram-negatif
bakteridir. Bu bakteri, 0,5 um genisliginde ve 2 pm uzunlugunda cubuk seklindedir.
Bu bakterinin en iyi gelisme pH’1 2.0 olup 1.5- 5 pH araiginda aktiftir (Silverman
1967). Mesofilik turlerin en iyi gelisme sicakligr 35 °C'dir, fakat bu deger tire bagl
olarak degisir. Bu bakteri, nitrojen, fosfat ve iz miktarda kalsiyum, magnezyum ve
potasyum kaynagina gereksinim duyar. Gelismesi icin gerekli enerji, Fe™ (n,
¢Ozunmeyen stilfurlerin ve ¢ozinen stlfir bilesiklerinin oksidasyonundan saglanir.
Thiobacillus ferrooxidanlar ¢cok degisik dogal ortamlarda bulunabilir. Ancak stilfir
minerallerinin yogun oldugu ortamlarda kolayca treyebilirler.

Thiobacillus thiooxidan: Asidofilik, ototrofik, cubuk seklinde, mesofilik
bakterilerdir ve elementel stlfir ve ¢ozunlr stilftr bilesiklerinde gelisirler. Fakat, bu
bakteriler Fe** veya coziinmeyen siilfurleri oksitleyemezler.

Thiobacillus acidophilus ve Thiobacillus organoporus. Bu tir bakteriler,
blyumeleri icin sadece elementel sUlfurd oksitleyen mezofilik, miksotrofik,
asidofilik ve gubuk seklinde olan bakterilerdir. En iyi pH 1.5-3 degerlerinde olmak
Uzere 1,5 dan 5'e kadar olan pH larda gelisirler. Bu tur bakterilerin mineral licindeki
rolleri Acidithiobacillus ferrooxidans lar tarafindan salgilanan ve daha sonraki
organizmalarin gelismesine zararli olan organik bilesiklerin uzaklastirilmasidir
(Pooley, 1987).

Sulfobacillus spp.: Sulfolobus spp. turt bakteriler asirt termofilik bakteriler
olarak bilinir ve 80 °C gibi yiksek sicakliklarda aktif halde bulunabilirler. Zorunlu
aerobiktirler, boyutlar1 0,5-1 pm arasinda degisir. Blytumeleri icin optimum pH 2-
3'dur. 5587 °C sicaklik araliginda yasamakla birlikte optimal biyime sicakligi 65-
70 °C'dir. Aerobik sartlarda elementer sllfirli okstlerken, anaerobik sartlarda
elementer silfuri indirgerler. Bunun yaninda Fe™ iyonu Fe™ iyonuna ve siilfirii
silfata oksitleme yetenegine sahiptirler. En oOnemli alt tdrleri  Sulfolobus
acidocaldarius, Sulfolobus sofataricus, Sulfolobus brierley ve Sulfolobus
ambioalous dur (Das ve ark., 1999).
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Leptospirillum spp.: Vibrio veya spiral seklinde olan, gram-negatif ve bir tek
polar flagellayla hareket eden bakterilerdir. Boyutlar1 0,2-0,4 x 0,9-1,1 pm arasinda
degisir. Zorunlu aerobik ve kemotrofik olan hiicreler enerji kaynag: olarak Fe™
iyonunu kullanirlar. Bayumeleri icin optimum pH 2,5-3 araligindadir (Holt ve ark.,
1994). Biyolic proseslerinde etkili olan en Onemli tard Leptospirillum
ferrooxidanst:r. Leptospirillum ferrooxidans diger biyolic bakterilerine gére daha
yilksek asit tolere etme kapasitesine sahiptir. Isi degisimlerine ve Fe** tin inhibisyon
etkisine kars1 direnclidirler (Norris ve ark., 2000).

1.11. Biyolici Etkileyen Faktorler

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik faktorlerin birgcogu biyoli¢ prosesi Uzerinde
etkiye sahiptir. Biyoli¢ prosesine etki eden bu faktorleri tam olarak anlamak prosesi
optimize etmek icin oldukga 6nemlidir (Chen ve Lin, 2000). Genel olarak biyoli¢
prosesinin etkinligi mikroorganizmalarin verimliligine ve li¢ edilecek malzemenin
mineralojik ve kimyasal kompozisyonuna baglidir.

Maksimum metal kazammi, mikroorganizmann optimum biyume sartlari ile
biyolic sartlar1 uyustugu zaman gerceklesir (Bosecker, 1997). Biyoli¢ prosesini
etkileyen en dnemli faktorler besi maddeleri (nitrientler), oksijen, karbondioksit, pH,
sicaklik, mineral madde (substrat), agir metaller, ytzey aktif maddeler (sirfaktanlar)
ve organik ¢oziculerdir (Ehrlich, 1986; Gomez ve ark., 1999; Das ve ark., 1999;
Chen ve Lin, 2000).

1.11.1. Bes Maddeleri (Nutrientler)

Sulfurlt minerallerden metal ekstraksiyonu igin kullanilan mikroorganizmalar
kemotrofik bakterilerdir ve buyumeleri igin sadece inorganik bilesiklere ihtiyag
duyarlar. Mineral besinler genelde cevreden ve li¢ edilen malzemeden elde edilir.
Optimum blyUme icin demir ve stlfir bilesiklerinin yaninda amonyum, fosfat,
magnezyum ve kalsiyum tuzlarina da ihtiya¢ duyarlar (Bosecker, 1997; Gomez ve
ark., 1999). Gomez ve ark. (1999), farkl1 besi ortamlarinin bakteri blytimesi ve metal
¢OzUnurlugh Uzerine etkisini arastirdiklart calismalarinda, biyolic hizlarim (V)
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Vo>V noms>Vp1>Vp2 Olarak tespit etmislerdir. Kullanilan besi ortamlarinin receteleri
Cizelge 1.6’ da verilmistir (Gomez ve ark., 1999).

Cizelge 1.6 Biyoli¢ Prosesinde Kullanilan Besi Ortamlarinin Regeteleri (Gomez ve

ark., 1999)
Bes Ortamlar

Bes Maddeleri oK Norris D1 D2
(NH,)) SO, (gr/L) 3 2 0,06 0,01
MgSO,.7H O (gr/L) 0,5 2 0,06 0,01
K_HPO, (gr/L) 0,5 2 0,02 0,01
KCl (gr/L) 0,1 - 0,02 0,01

CaNO) .HO | (griL 0,01 - - -

1.11.2. Oksijen ve Karbondioksit

Mikrobiyal licte kullanilan mikroorganizmalar genel olarak, ototrofik ve
aerobik (O, varlhiginda) sartlarda gelistiginden bakterilerin oksitleyici aktivitesi
oksijen ve karbondioksitin varligina bagli olmaktadir (Deveci, 2003). Laboratuar
kosullarinda bu durum calkalama, karistrma ve ortama hava ilaves ile
saglanmaktadir. Endistriyel uygulamalarda 6zellikle yigin (heap) ve yigma (dump)
licinde yeterli oksijenin saglanmasi zor olmaktadir. Karbon kaynag: olarak havadaki
CO, kullanmldigindan ek olarak ortama tekrar ilavesine gerek yoktur (Bosecker,
1997).

1.11.3. pH
Biyoli¢ islemlerinde agir metallerin ¢oztinmesi igin en 6nemli faktorin pH

oldugu belirtilmistir (Chen ve Lin, 2001). Metal siilfirlerin ve Fe nin biyolojik

oksidasyonu, elektron olarak hidrojen iyonu varligim gerektirir. Biyoli¢ prosesinde
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Ozellikle zorunlu kemotrofik, asidofilik ve heterotrofik mikroorganizmalar igin
optimal pH aralig1 1,5-2,5 olarak belirlenmistir (Haddadin ve ark., 1995; Bosecker,
1997). Bu pH aralig1; en kisa adaptasyon siiresi, en hizli biyooksidasyon hizi ve en
hizl1 metal ekstraksiyon trtini baz alinarak tespit edilmistir.

1.11.4. Sicakhk

Sicaklik biyolic siirecinde etkili olan en 6nemli parametrelerden birisidir. Fe*
ve mineral sllfurlerin biyolic bakterileri tarafindan oksidasyonunda optimum
sicaklik 28-30 °C arasindadir. Ancak 4 °C’de bile Cu, Co, Ni ve Zn'nin bakteriyel
olarak ¢OzUndugl tespit edilmistir. Daha yiksek sicakliklarda (>30°C) agir metal
¢Ozunmesinde azalmalar goruldiugi tespit edilmistir. Bu nedenle yiksek sicakliklarda
(50-80 °C) bhiyolic islemlerinde termofilik bakteriler kullamlmaktadir (Haddadin ve
ark., 1995; Bosecker, 1997).

1.11.5. Mineral Madde (Substrat)

Lic edilen mineralin mineralojik Ozellikleri biyoli¢ prosesi icin oldukca
Onemlidir. YUksek karbonat igceren veya gangue gibi malzemeler li¢ ortaminin
pH inda artisa sebep olarak bakteriyel aktivitenin inhibisyonuna neden olurlar
(Bosecker, 1997).

Biyoli¢ prosesinde li¢ oranm ve hizi mineral maddenin toplam yiizey alamna
da baghdir. Partikil boyutunun kigulmes partikilin toplam yizey aamni
arttiracagindan biyoli¢ prosesinde agir metal ¢oztnurligi de artar (Bosecker, 1997).
Bunun yaninda, biyoli¢ prosesinde mineral madde yogunlugu (kat1 yikleme oram) da
onemlidir.

Gomez ve ark. (1999) tarafindan yapilan calismada, biyoli¢ denemelerinde
%5 ile %20 arasinda degisen kat1 yikleme oranlari uygulandiginda, en yuksek agir
metal ¢cozinurlGginin %5’ lik uygulamada elde edildigi bildirilmistir. Kat1 yikleme
oramnin artmasiyla (>%20) agir metal ¢ozinurltginin azaldigi tespit edilmistir
(Haddadin ve ark., 1995; Gomez ve ark., 1999).
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1.11.6. Agir Metaller

Biyolic  proseslerinin  verimliligi  li¢  ¢Ozeltisindeki  agr  metal
konsantrasyonlarimin  artmasiyla degerlendirilir. Biyoli¢ prosesinde etkili olan
mikroorganizmalar yuksek agir metal konsantrasyonlarint tolere etme kapasitesine
sahiptir (< 50 gr/L Ni, <55 gr/L Cu, < 112 gr/L Zn). Bu mikroorganizmalarin bazi
alt tarleri agir metaller icin farkli hassasiyetler gosterebilirler. Mineral madde veya
agir metal konsantrasyonlarinin dereceli olarak arttirilmasiyla bu alt turlerin yiksek
agir metal konsantrasyonlarina adaptasyonu saglanabilir (Bosecker, 1997).

1.11.7. Yizey Aktif Maddeler ve Organik Cozuctler

Y Uizey aktif maddeler ve organik ¢oziculer lig gozeltisinden agir metalin geri
kazamlmasinda ve konsantrelestiriimesinde yaygin olarak kullamiimaktadir. Bu
bilesikler mineral yizey gerilimini ve oksijenin ¢ozunurliginu azaltarak biyolic
prosesini inhibe eder. Bu nedenle, Ozellikle sulu fazda zenginlesen organik
¢Ozuculer, biyolic prosesine geri devir yapilmadan ©Once lic c¢ozeltisinden
uzaklastirilmalidirlar (Bosecker, 1997).

1.12. Biyoli¢ Uygulamalari

Minerallerin biyolici, stlfrli cevherlerin islenmesi icin basit ve etkili bir
teknolojidir. Bu yontem, bakir, altin ve uranyumun kazammu i¢in endustriyel olcekte
uygulanmaktadir. Biyolic proseslerinin  ekonomiklik ve etkinligi bakterilerin
aktivitesine ve cevherin mineralojik ve kimyasal bilesimine biyuk olctide baglidir.
EndUstriyel bir uygulamadan 6nce optimum li¢ sartlarimin her bir tip cevher icin
detayl1 bir sekilde incelenerek belirlenmesi gerekmektedir.
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1.12.1. Kolon Ligi

Bu yontemde; ince boyuttaki cevher, altinda tanelerin gegemeyecegi
gbzeneklere sahip bir filtre malzemesi ile kapli kolonun icine doldurulmaktadir.
Daha sonra mikroorganizma iceren li¢ ¢ozeltisi kolonun Ustinden cevher (zerine
dagitilmakta ve belirli bir hizla asagi dogru stzilen ¢ozelti kolonun altinda
toplanmaktadir. Bu yukli c¢ozelti ya tekrar aym kolona ya da paralel bir kolona
gonderilerek degerli metal yonunden yeterli konsantrasyona gelinceye kadar
devrettirilir. Kolon ligi, yigma (dump) veya yigin (heap) li¢ prosesleri icin bir model
olarak kullanilmaktadir. Boyutlarina bagli olarak kolonlar cam, plastik, beton kapl
veya celikten yapilabilir. Kolonlarin kapasitesi birkag kilogramdan birkag tona kadar
degisebilmektedir (Bosecker, 1997).

1.12.2. Kanistirma Ligi

Oksijen temininin yetersiz ve yiizey oranimn disik olmasindan dolay: kolon
lici cok etkili degildir. Kolon ligcinde deneyler 100 ile 300 gin arasinda
sirebilmektedir. Bu ytzden karistirma ligi biyik o6lctide ince taneli malzemeler
(<100pum) icin kolon liginin yerini amstir. Karistirma licinde daha fazla
havalandirma, daha dogru gozlem yapabilme ve cesitli parametrelerin kolayca
kontrol, mikroorganizmalarin daha iyi aktivitesi ve gelismesi mimkin olmaktadir.
Boylece reaksiyon zamam oldukca kisalmakta ve metal kazammi biyik olctde
artmaktadir (Bosecker, 1997). Karistirma ligi, boyutu genellikle 0.5 mm’nin altinda
olan cevherin li¢ ¢ozeltisi ile karistirilmas: esasina dayanmaktadir. Bir tankin veya
reaktorin icindeki pulp bir karistirici pervane ya da hava ile karistirilir. Bu yontemin
avantgji, cok ince boyutlarda serbest kalan kiymetli metallerin lic edilmesinde,
karistirma nedeniyle bakterilerin daha etkin olmas: ile li¢ siresinin kisalmas: ve
veriminin artmasidir.

Karistirma lici, erlenmeyer flasklarda veya daha gelismis bicimde
biyoreaktorlerde yapilmaktadir. Mekanik karistirmali sistemlerin yaninda hava
yukselmeli (air lift) bir reaktor, cevher konsantresi ve endustriyel artik Grtnlerinin
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muamelesi ve komirden sulfarin biyolojik islemlerle uzaklastiriimas: igin
kullarilabilir (Torma, 1988).

1.12.3. Endustriyel Captaki Uygulamalar

Mikrobiyal li¢ isleminin en basit yolu malzemeyi yigmak, yigin tzerine lig
¢Ozeltisini dagitmak ve yigimin altindan metal iceren li¢ ¢ozeltisini toplamaktir.
SUlfarlG cevherlerin bakteriyel oksidasyonunun yavas olmasindan dolay: li¢ ¢ozeltisi
degerli metal yoniinden yeterli konsantrasyona gelinceye kadar cevher yigininda
aktarilmaktadir. Endustriyel li¢ prosesleri; yigma (dump) lici, yigin (heap) lici ve
yerinde (in-situ) li¢ olarak uygulanir.

1.12.3.1. Yigma (Dump) Ligci

En eski li¢ prosesidir. Agik ocak madenciligi ile cikarilan disik degerli
cevherlere uygulanir. ilk olarak yigma yapilacak alan, bu dogal meyiller de olabilir.
Asfalt, cimento veya kille kaplanarak gegirimsiz hale getirilir ve li¢ ¢ozeltisinin
sizintt yapmasi onlenmis olur (Torma ve Bosecker, 1982). Eski yigmalar 200 m
yuksekliginde ve 50-100 bin ton cevher alirken ginimizde li¢ yigmalarimn
yuksekligi 10-20 m, boyu birkag yiz metre eni 40 metredir ve birkag ytiz bin ton
cevher kapasitesine sahiptir. Bu boyutlar arasindaki yigma hacimleri kolaylastirir
(Telefoncu, 1995). Yigma licinin sematik gorinimi Sekil 1.4'de gosterilmistir.
Yigmanmn Uzeri sirekli olarak lig ¢ozeltisi ile spreylenir veya gegici olarak lig
¢Ozeltisi ile doldurulur. Cevhere bagli olarak lig ¢ozeltisi su, asitli su veyaferik siilfat
cozeltisi olabilir. Sirkulasyondan 6nce stizilmis halde olan lic sivisi, bakteri ve
ferrik demirin tekrar Uretilmesi igin bir oksidasyon havuzundan gegirilir ve tekrar
yigina pompalanir (Bosecker, 1997). Yigma ligi ¢ok yavas isleyen bir prosestir. Bu
yuzden 10-20 yil kadar sirebilir. Diger yandan da basit ve ucuz bir uygulamadir. Az
calisma gerektirir (Naveke, 1986).
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Cozeltimn beslenmesi

Bakteri igeren
oksidasyon havuzn

Gegirimsiz
Zemin

lesise

Yikli ¢ozelt
havizu

Sekill.4. Yigma (Dump) Lig isleminin Sematik Gortnimi.

1.12.3.2. Yagin (Heap) Ligi

Yigin lici endustriyel 6lgekte kullamlan en eski biyoli¢ prosesidir. Yigin ligi,
kullanilan cevhere ve bazi farkliliklara bagli olarak dump ve heap ligi olarak iki
sekilde uygulanabilir. Dump licinde, kullamlan cevherin miktarina bagli olarak
yiginin boyutlar: degisebilir. Yigimin Uzerine fiskiye ile kesikli veya sirekli olarak
su, asitli su ya da asidik demir siilfat ¢ozeltisi verilir. Drengjla toplanan sizinti, geri
devir yapilmadan once bir oksidasyon havuzundan gegirilerek bakteri ve Fe's
rejenerasyonu yapilir (Bosecker, 1997). Heap lici, genel olarak dump ligine
benzemekle beraber, daha cok flotasyonla zenginlestirilmeyen ince taneli cevherlerin
licinde uygulanir. 12000 ton gibi blytk miktarlarda cevher yiginlari bu sekilde lig
edilebilir (Sekil 1.5).
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Bakteri igeren
ckaidasvon havaezu

Yklu gowelt
havuzu

Sekil 1.5. Yigin (Heap) Lic isleminin Sematik Gortinimu

1.12.3.3. Yerinde (in-situ) Lic

Yerinde li¢c genellikle terkedilmis maden ocaklarinda uygulanir. Galeriler su
ile doldurulur ve kendiliginden suya gecmeyen cevher de basingh su ile yikanir.
Galerilerin dibinde biriken su yizeye pompalanmir. DuUsuk tenorlti cevherler
geleneksel madencilik yontemleriyle zenginlestirilemezler. Fakat yerinde li¢ islemi
ile zenginlestirilebilirler. Uygun bakteri igerikli ¢ozelti agilan deliklerden catlaklt
cevher yatagina enjekte edilir. Reaksiyonun gerceklesebilmesi icin yeterli zaman
gectikten sonra kuyularda toplanan yukli ¢ozelti yerytziine pompalanir. Yerinde li¢
yonteminde yukli ¢ozeltinin sizmamas igin gang kayacimn gegirimsiz, cevherin ise
yeterli oranda gegirimli olmasi gerekmektedir (Bosecker, 1997).

1.12.34. Tank Ligi

Daldirma ya da karistirma gibi laboratuar 6lgekli lic uygulamalarinda elde
edilen yiksek metal ¢ozinme verimleri li¢ biyoresktorlerinin kurulmasina neden
olmustur. Karistirma, havalandirma ve pH gibi sartlar1 kontrol edebilen tanklarda
gerceklestirilen lig islemi, bakteri yoklugunda su ve havamn katkisiyla dogal olarak
gerceklesen li¢ isleminden 500.000 kez daha hizl1 gerceklesmektedir. Bunun yaninda
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tank licinin yapim ve isletim maliyeti yigin ve yerinde li¢ uygulamalarina oranla
daha yuksektir (Bosecker, 1997).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Aung ve Ting (2005), aik katalizorden agir metallerin biyolici igin
Aspergillus niger’ in sivi katalizor catlama (FCC) modeli ile kullammini arastirmustir.
Ayricamineral asit (stlfirik ve nitrik asit) ve organik asit (sitrik, oksalik ve glukonik
asit) de kullanarak kimyasal li¢c de ¢alismistir. Bununla birlikte karigik organik asidi
ayni konsantrasyonlarda biyolojik olarak da Uretmistir. Deneyler sonucunda
Aspergillus niger ile yapilan biyolic calismalarinda daha fazla metal Ozutinin
mobilizasyonu (Ni (%9), Fe (%23), Al (%30), V (%36) ve Sb (%64)) saglanmustir.

Xu ve Ting (2004), biyoli¢ prosesi Uizerinde daha iyi etki yapacak faktorleri
kurmak ve en iyi biyoli¢c kosullarini belirlemek icin dort faktor incelemistir. Bu
faktorleri sikroz konsantrasyonu, asirt spor konsantrasyonu, ucan kdl hamur
yogunlugu ve Aspergillus niger mantarina ucan kil ekleme siresi olarak
belirlemistir. Merkezi karisim tasarimi (CDD) kullanilmasiyla 31 test yUrGtmustir.
Bu dort faktorin dusik ve yuksek degerleri ile ulasilan sonuglara gore sikroz
konsantrasyonu ve hamur yogunlugu, spor konsantrasyonu ve ucan kil ekleme
siiresinden daha 6nemli oldugu belirlenmistir.

Alkan ve Dogan (2003), kolemanitin oksalik asit ¢ozeltilerinde ¢ozinme
kinetigi ve mekanizmasim partikil boyutu, karistirma hizi, sicakhk ve asit
konsantrasyonlar1 parametrelerinde kesikli bir reaktorde arastirmuglardir. C6zinme
oramnmin partikil boyutunun azalmasi ve artan sicaklik ile artigi, karistirma hizi
etkisinin 6nemsiz oldugu, dontsim oramnin artan asit konsantrasyonu ile 250 mol
m™ e kadar artig1 calisma sonucu belirlenmistir. Kolemanitin géziinme kinetigi Griin
filminden difiizyon kontrolli olup prosese ait aktivasyon enerjisi 9,50 kcal
mol ‘olarak hesaplanmustir.

Akail ve Ciftci (2003), Kure bakir isletmesi tesisine beslenen dissémine ve
masif olarak adlandirilan iki farkli bakir cevherinin bir karisimi olan tlivenan cevher
Uzerinde bakteriyel lic deneyleri yapmustir. Bu li¢ isleminde, "Acidithiobacillus
ferrooxidans' bakteri kaltori kullanilarak 576 saat boyunca; bakteri sayimi, pH,
bakir ve demir kazammlar1 izlenmistir. Kati oramnmin artmasiyla (%1 - >%05)
bakterinin oksidasyon yeteneginin azaldigi ve bununla ilgili olarak li¢ hizinin
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distigt gozlenmistir. Bu durumda bakir kazamm %68 den %45 e, demir kazanimi
ise %35 den %20 ye dismektedir. Yapilan deneysel calismalarla kullanilan bu
bakteri tlrd icin cevherin kati oramnin artmas: ile bakir kazamm verimlerinin
distigl sonucuna varil mistir.

Ciftci ve Akl (2003), Kire bakir isletmesindeki piritli bakir cevherlerinden
asidofilik (asit sever) bakteriler (Acidithiobacillus thiooxidans ve Leptospirillum
ferrooxidans) yardimiyla bakir ¢oziinmesini arastirmistir. Y apilan biyoli¢ deneyleri
sonunda en yiksek bakir ¢oztinme verimi, Leptospirillum ferrooxidans ile yapilan
biyoli¢ deneylerinde gergeklestirilmistir. Leptospirillum ferrooxidans ile yapilan
biyolic deneylerinde 24 giin (576 saat) sonra yaklasik %54 bakir ¢ozinme verimi
elde edilmistir.

Dursun ve ark. (2003), Aspergillus nigerin biytimesi ve biyoakimilasyon
Ozellikleri tzerine bakir (1), kursun (1) ve krom (V1) iyonlarinin etkisini baslangi¢
pH'simin ve baslangic metal iyonu konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
arastirmiglardir. Mikroorganizmamin blyimesi ve metal iyonu akiimilasyonu igin
optimum pH degerleri bakir (1), kursun (1) ve krom (V1) iyonlari igin sirasiyla; 5,0,
4,5 ve 3,5 olarak bulunmustur. Tim metal iyonu konsantrasyonlarinda Aspergillus
nigerin buyimesi inhibe olmasina ragmen 100 mg/L'lik baslangic bakir (I1) ve
kursun (1) konsantrasyonlarinda sirasiyla; 15,6 ve 34,3 mg/g lik 6zgu biriktirme
kapasitesi gozlenmistir. Aspergillus nigerin biyumesi krom (V1) iyonlarindan daha
fazla etkilenmis ve benzer inhibisyonlar daha disik konsantrasyonlarda meydana
geldiginden 75 mg/L lik baslangic krom (V1) konsantrasyonunda tamamen inhibe
olmustur.

Goyal ve ark. (2003), yapmis olduklar1 calismada Cr (VI) ve Fe (Ill)
iyonlarinin S. equisimilis, S. cerevisiae ve A. niger'e karsilastirmali adsorpsiyonunu
arastirmislardir. Metal biriktirme yoniinden mikroorganizmalarin davramsi oldukca
farklidir. Aspergillus niger'in daha yiksek konsantrasyonlardaki krom iyonlarin
gidermede diger iki tirden ¢ok daha etkili oldugu gdzlenmistir. Ayrica bu metallerin
ikili karigimlarint iceren ¢ozeltilerde Cr (V1) iyonlarinin artan konsantrasyonlar: Fe

(11)'an birikimine 6nemli bir inhibisyon yaptig: tespit edilmistir.
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Lizama ve ark. (2003), biyoli¢ prosesinde partikil boyutunun metal
¢OzUNUrlugl Gzerine etkisini arastirmustir. Cinko stlfr (ZnS) cevheri kullanarak
yapilan biyoli¢ deneylerinde partikiil boyutunun kiigtilmesiyle metal ¢ozunurltgunin
arttig1 tespit edilmistir. 2855 pum boyutunda tanecikler kullamlarak yapilan biyolig
deneylerinde %30 Zn ¢ozindrligl elde edilirken, 19 um boyutundaki taneciklerle
yapilan biyoli¢ deneylerinde %82 Zn ¢ozinurlugl elde edilmistir.

Abal ve ark. (2002), yapmis olduklari ¢alismada, bor minerallerinden zay:if
asitle borik asit Uretimine yonelik bir calismada Uleksitin asetik asit ¢ozeltilerinde
goziinmesini incelemislerdir. Uleksit’in %5 asit konsantrasyonu, -710+500 mikron
tanecik boyutu, 60 dak. reaksiyon siresi, 50 °C sicaklik, 6/100 g/ml kati-sivi
oraminda optimum ¢6zundrlige sahip oldugunu tespit eimislerdir.

Cuci ve ark. (2002), bakir (I1) ve krom (VI) iyonlarimin canli Aspergillus
nigere biyoakimulasyonu, baslangic pH'1, sicaklik ve baslangic metal iyonu
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak kesikli kdlttrde incelemistir. Bakir (I1) ve
krom (V1) iyonlarimin Aspergillus nigerin Uremesi tzerinde inhibisyon etkisi yaptigi
ve mikroorganizmamn krom (VI) iyonlarimin disik derisimlerine karsi dahi ¢ok
hassas oldugu saptanmistir. En uygun baslangi¢c pH'1 ve sicaklik degeri olarak bakir
(1) iyonlart igin pH=5, T=30-°C, krom (V1) iyonlar: i¢in pH=3.5, T=30 °C olarak
belirlenmistir. Aspergillus niger'in bakir (I1) iyonlari icin 100 mg dm? baslangic
derisiminde maksimum birikim kapasitesi 15.6 mg g™ olarak, krom (V1) iyonlar1 icin
ise 50 mg dm™ baslangic derisiminde 6.6 mg g™ olarak bulunmustur.

Soliso ve ark. (2002), agir metal icerikli iki farkli endustriyel atigin
biyolicini arastirmistir. Calismada kullamlan atik malzemeden biri demir-mangan
kaplama endistrisine ait digeri ise aliminyum anodik oksidasyon atik sularimn
aritimn sonucunda olusan atiktir. Biyolic deneylerinde Thiobacillus ferrooxidans
bakteri turlerinin baskin oldugu karigik bakteri kilttrantn kullanildig: belirtilmistir.
Biyolic deneyleri hava, sicaklik ve pH kontrolli tank reaktorlerde
gerceklestirilmistir. Demir-mangan kaplama endiistrisi sonucu olusan atik ile yapilan
biyolic deneyinde, %1 kat1 yikkleme oraninda, pH 2 de %96 Fe? oksidasyonu ve
%76 Zn'? giderimi elde edilmistir. Kat1 yikkleme oramimin artisiyla cinko giderimi
%72—73 oranina dismistdr. Aliminyum anodik oksidasyon atik sularimin aritimi
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sonucunda elde edilen atik ile yapilan biyoli¢ deneyinde, %1 kat1 yikleme oraninda
pH 3 de %98 Fe*? oksidasyonu ve %78 Al*® giderimi saglanmustir. %3 kat1 yiikleme
oraninda pH 3.5'da ise Fe" oksidasyonu %30 ve aliiminyum giderimi %15'e
dismistUr.

Rezza ve ark. (2001), heterotrofik mikroorganizmalar tarafindan bir amino
silikatin biyolicini arastirmiglardir. Tamami mineralden izole edilen iki kuf
(Aspergillus niger ve Penicillium purpurogenum) ile bir maya (Rhodotorula rubra)
denemisledir. Deneylerin sonucunda Aspergillus niger ve Penicillium purpurogenum
biyolic mekanizmalar1 organik asit tabanli, disik molekiler agirlikli metabolitlerin
Uretilmesiyle baglantil1 oldugu ortaya ¢ikmustir. Bunun tersine Rhodotorula rubraile
yapilan biyoli¢ deneylerinde metabolik aktivite, hiicre duvar: ve hiicre kapsilinin
makro molekulleriyle baglantili oldugu tespit edilmistir.

Chen ve Lin (2000), tarafindan yapilan calismada, sllfir oksitleyen
Thibacillus thiooxidans ve Thibacillus thioparus bakterileri ile yapilan biyolig
deneylerinde kati1 yUkleme oramnin etkisi arastirilmistir. Calismada, nehir dip
¢camurunda bulunan bazi: minerallerin tamponlama kapasitesi nedeniyle, kat1 yikleme
oraninin artmasiyla pH'min azalma egiliminin yavasladig: ve kat1 yikleme oramn ile
tamponlama kapasitesi arasinda lineer bir iliski oldugu tespit edilmistir. Ayrica
calismada, %1 ile %10 arasinda degisen kat1 yukleme oranlarinda %82-95 Cu, %58-
70 Zn, %55-73 Mn, %35-65 Ni, %33-72 Pb ve %9-20 Cr giderimi elde edilmistir.

Deng ark. (2000), dusuk tenorlt refrakter atin cevherleri ile yaptiklar
arastirmada kat1 orammin oksidasyon hizint dnemli derecede etkiledigini gostermistir.
Demir ve arsenigin li¢ oram kat1 oramindaki artis ile birlikte dismtsttr. Kati1 oraninin
%10'dan %20’'ye yukseltilmesi durumunda arsenigin li¢ oram sirasiyla %70
seviyelerinden %25 degerlerine dismstr.

Gurbiuz ve ark. (1998), yapmis olduklar: ¢alismada, kolemanitin saf su ve
borik asit cozeltilerindeki  ¢ozindrligl  incelenmis, %7,5-10,2 lik asit
konsantrasyonlarinda ¢ozinmenin ilk 5 dakikada doygunluk derisimine ulastigi
gbzlenmistir. Kolemanitin 90 °C saf suda ¢6zinurltgt 1,7 g/L, %7,5-10 ve 20'lik
borik asit iceren c¢ozeltilerde ¢cozunlrligl sirasi ile 4,3; 8,13 ve 19,6 g/L olarak
belirlenmistir.
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Demirhan ve ark. (1994), yapmis olduklar: ¢alismada, kolemanitin borik asit
cozeltilerindeki ¢ozinmesi ile ilgili olarak ¢dziinme reaksiyonuna ait aktivasyon
enerjisini 707 cal mol™ olarak hesaplamuslardir.

Okur ve ark. (1993), laboratuar capinda yapilan sistematik 6gitme ile 0.1
mm altina 6gitilen kolemanit cevherinden optimum borik asit kazanma verimleri
Uzerine yaptiklar: calismada pllpte kat1 orani, flokulan miktar, filtre kekinin sicak su
ile yikanmasi, asit konsantrasyonu, katki maddesi ilavesi ve slamin ayrilmasi gibi
degiskenlerin filtre keki nemi Uzerindeki etkileri incelenmistir. Bu bulgular
sonucunda 6zellikle tane boyutunun optimizasyonu ve filtre keki neminin azaltilmas:
icin cesitli devre tertipleri Onerilmis ve bunlarin tesiste kismen uygulanmasi ile
teknolojik verimin %58.9'dan % 75.6'ya yukseldigi gorulmustdr.

Tolun ve ark. (1993), yapmis oldugu calismada, -25+0.2 mm fraksiyonu
kolemanit cevherinin pilot Olgekte kalsinasyon yontemi ile zenginlestirilmesi
srasinda Uretilen %36.31 ve %20.01 B,0s; igeren -0.5 ve -1+0.5 mm kalsine
kolemanit artik fraksiyonlari Deister marka sarsintili masada zenginlestirilmistir.
Kalsine kolemanit ve gang arasindaki yogunluk farki, sarsintili masa ile
zenginlestirilen kalsine kolemanit artiklarindan %51.01 B,0s tendrlt bir konsantrenin
%68.67 verimle alinmasin saglamustir.

Helle ve Onken (1987), yapmis olduklar: ¢alismada, li¢ isleminde hangi pH
araliginda hangi bakterinin baskin oldugunu arastirmiglardir. Piritin pH 1.5 daki li¢
isleminde Leptospirillum ferrooxidansin pH 2.3 de ise Thiobacillus ferrooxidans' in
baskin bakteri oldugu sonucu elde edilmisir.

Lawrence ve Bruynesteyn (1983), yapmis oldugu calismada biyolic ile pirit
oksidasyonunun altin kazanimini, oksidasyon derecesine bagli olarak iyilestirdigi
rapor edilmistir. Calismada piritin %84 oksidasyonunun altin kazanimimt %81’ e
yukselttigi gbzlenmistir. Uygulanan biyoli¢ prosesinin ilk kisminda, ince 6guttlmuis
pirit veya arsenopirit, bagli olarak bulunan degerli metal tanelerinin salinmasi igin
bakterilerce li¢ edilir. Kati-sivi ayrimindan sonra li¢ solisyonu geri dondurdlir ve
degerli metalleri igeren kat1 kisim kiregle nétralize edilir ve altin ve gimist ¢ozen

NaCN solusyonu ile muamele edilir. Soltisyondan altin ve gimus, aktif karbona
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absorblanir ve siyanir soliisyonu siyanirle li¢ basamagina geri dondurdlir. Degerli
mineraller karbondan ayrilir ve elektrolitik olarak geri kazanlir.

Tsuchiya (1978), yapmis oldugu calismada, biyoli¢c arastirmalarinda sulfor
minerallerinin lici sirasinda mikroorganizmalarin oldukca yiksek metal ve hidrojen
iyonu konsantrasyonunu (120 g/L ¢inko, 72 g/L nikel, 30 g/L kobalt, 55 g/L bakir, 12
g/L U30g) 1-5 pH araiginda asit ortamda tolere edilebildigini gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Atik Kolemanit Numunes ve Haazirlanmasi

Bu calismada biyoli¢ isleminde kullamilacak olan atik kolemanit numunesi
Etibor AS Kitahya Emet isletme tesisinden temin edilmistir. Kolemanit
numunesinden yaklasik 50 kg alinarak C.U. Maden Miihendisligi Bolumii Cevher
Hazirlama Laboratuarina getirilmis ve konileme-dortleme yontemi ile yaklasik 10
kg'a indirilmistir. Numunenin %100'tG -2 mm olacak sekilde ceneli kiricidan
gegirildikten sonra seramik bilyal1 degirmende 6gutilerek tamam: 75 pm'nin altina

indirilmigtir. Temsili numunenin B,O3 orani %6,04’ tir.

3.2. Deneylerde Kullamlan Mikroorganizma K dltird ve Gelisme Ortam

Biyolic deneylerinde Aspergillus niger kullamilmustir. Aspergillus niger C.U.
Fen-Edebiyat Fakiltesi Biyoloji boltimiunden saf halde temin edilmistir. Daha sonra
stok kultur hazirlamak amaciyla Aspergillus niger Patates Dextroz Agar (PDA) hazir
kat1 besi yeri kullanilarak gogaltilmas: saglanmustir.

Biyoli¢ deneylerinde Aspergillus niger’in cogaltiimas: igin Cizelge 3.1'de
verilen sivi besi yeri hazirlanmistir. Bu calismada, Aspergillus niger fermente
ortamdaki sakkaroz'u organik asitlere (oksalik, sitrik, glukonik ve ikamohim asit)
donustirmek ve agiga cikan organik asitlerde mineral/cevher matriksindeki metal
iyonlarint hidrojen iyonlar: ile yer degistirerek ¢Ozulebilir metal kompleksleri
olusturarak li¢ islemini gergeklestirmek amaciyla kullamlmuglardir.

3.3. Biyoli¢ Deneyleri
Biyolic deneysel calismalari, Cukurova Universitess Maden Miihendisligi

Bolumu Biyoteknoloji Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Biyolic deneyleri 250
ml’lik erlenmayer flasklarda 100 ml’'lik c¢alisma hacminde gergeklestirilmistir.
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Hazirlanan besi ortami, 121 °C sicaklikta ve 1.2 atm basing altinda 15 dakika Nive
marka OT-032 model otoklavinda steril edilmistir (Sekil 3.1).

Ayrica besi yerinden ayr1 olarak, atik kolemanit numunesinden alinan %1
(1,01 gr.), %3 (3,092 gr.), %5 (5,263 gr.) ve %10 (11,11 gr.)’ luk kat1 oranlar1 daayni
sartlarda otoklavda steril edilmistir. Sterilizasyon isleminden sonra hazirlanan besi
yeri, Nive marka MN-120 model steril kabinde (Sekil 3.2) uygun sterilizasyon
sartlarinda bulanan atik kolemanitin %1, %3, %5 ve %10’'luk kati1 oranlarindaki
numunelerine ayr1 ayri 100'er ml besi ortami eklenmis ve daha sonra Aspergillus
niger ekimi yapilmistir. Mantar ekimi yapildiktan sonra her kati orant igin ayr1 olarak
5, 10 ve 15 gunlik deneylerde mantarlarin ¢ogaltilmas: icin erlenmayer flasklarlar
150 dev./dak. hiza ve 25 °C sicakliga ayarlanmis Daiki marka KBLee-1001 model
orbital calkalamal1 inkUbatorde karistirilmistir (Sekil 3.3).

Biyoli¢ deneylerinde her 5 ginde bir alinan 6rneklerin pH, mV, sicaklik,
B,Os ve organik asit (oksalik asit ve sitrik asit) degerlerine bakilmistir. pH, mV,
sicaklik degerleri WTW marka S-720 model pH metre ile olgulmastur (Sekil 3.4).
Biyoli¢ deneylerinde bu 15 gunlik periyotta her 5 guinde bir alinan drnekler dnce
kaba filtre kagidindan sonra siyah bant filtre kagidindan son olarak da 0.45 pm
membran filtreden stizilmis ve yaklasik 2 ml alinarak Shimadzu Prominence serisi,
pompa LC-20AT, atomik onleyici SIL-20AC, dedektor CBM-20A, kolum firin
SPD-M20A, comunication bus module CTO-20AC, HPLC kolunu prodigy 5u
ODS(2) 150 x 4.60 mm 0Ozelliklere sahip yiksek performansli sivi kromatograf
(HPLC) cihazi ile organik asit (oksalik asit ve sitrik asit) derisim degerleri
Olculmustir (Sekil 3.5). Geriye kalan numunede HCl yontemi kullamlarak B,O3
analizi Eti Holding A.S Bor isletmesinde uygulanan HCI prosediriine gore
yapilmistir (Ek 1).
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Cizelge 3.1. Aspergillus niger icin Uygun Besiyeri

Kimyasal Madde Miktar (g/L)

KH2PO4 0,5

MgS0O,.7H,O 0,025

KCl 0,025
NaNO; 1,5
Maya 6zU 1,6
Stikroz 100

pH Normal

Sekil 3.1. Nive Marka OT-032 Model Otoklav.
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Sekil 3.2. Nive Marka MN-120 Model Steril Kabin.

F 1

Sekil 3.3. Daiki Marka KBLee-1001 Model Orbital Calkalamal1 Inkiibator.
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I —— — - i1 i
Sekil 3.5. Shimadzu Prominence Serisi HPLC Cihazi.
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3.4.Kimyasal Li¢ Deneyleri

Kimyasal lic deneyleri, Cukurova Universitesi, Maden Miihendisligi Bolumii
Biyoteknoloji Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Kimyasal lic deneyleri de 250
ml’lik erlenmayer flasklarda 100 ml c¢alisma hacminde yapilmistir. Emet atik
kolemanit numunesinin kimyasal li¢ deneylerinde c¢ozici olarak oksalik asit
kullamlmis ve kati-sivi-sivi oran, sicaklik ve oksalik asit derisimi parametreleri
Yates deneysel dizen teknigi (Cizelge 3.2) ve Anova analizine (Ek 2) gore

irdelenmistir.

Deney numuneleri Velp marka Are model manyetik karistiricida
karstirilmustir (Sekil 3.6). Deney sonunda kaba filtre kggidindan stiziilerek B,Os
analizi Eti Holding A.S. Bor isletmesinde uygulanan prosediire gore yapilmistir
(Ek 3).

Kimyasal analize baslamadan dnce gerekli reaktiflerde hazirlanmigtir. 0,5 N
NaOH hazirlamak icin 20 gr NaOH suda ¢ozilmis ve distile su ile 1 litreye
tamamlanmistir. 0,5 N NaOH in faktorlenmesi icin 250 ml’lik erlenlere 0,0001 gr
hassasiyetle 100 °C'de 1 saat etlivde kurutulmus 0,3 gr potasyum hidrojen ftalat
tartilmistir. 50 ml kaynamis su ve 4-5 damla fenolflatein indikatort ilave edilmistir.
Daha sonra hazirlanmis olan 0,5 N NaOH ile pembe renk elde edilene kadar titre
edilmis, titrasyon bittikten sonra faktor Esitlik 3.1 yardimu ile hesaplanmustir.

F=Tx1000/ex Sx M (3D
T: Potasyum hidrojen ftalat agirlig1 (gr)

e: Potasyum hidrojen ftalat ekivalent grami; 204,2291

S: NaOH sarfiyat1 (ml)

M: NaOH ¢ozeltisinin moleritesi (0,5 M)

0,5 M HCI hazirlamak icinde derisik HCI’den 41,5 ml alinmis, saf su ilel

litreye tamamlanmustir.
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0,6 N NaOH hazirlamak icinde 240 gr NaOH suda ¢ozilmis ve saf su ile 1

litreye tamamlanmustir.

Cizelge 3.2. Yates Diizenegi (2°)

Deney K odu Kati Oram Ok_sglilf Asit Slcgkhk Lic St:jresi
(%) Derisimi (g/L) (®)} (dakika)
1 5 20 30 60
A 15 20 30 60
B 5 30 30 60
AB 15 30 30 60
C 5 20 80 60
AC 15 20 80 60
BC 5 30 80 60
ABC 15 30 80 60
Orta nokta 10 25 50 60
Orta nokta 10 o5 50 60
Orta nokta 10 o5 50 60
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Sekil 3.6. Velp Marka Are Model Manyetik Karistirma Cihazi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. pH1in Farkh Kat1 Oranlarindaki Degisimi

Bu calismada kullanilan Aspergillus niger’ in ¢ok genis bir pH araliginda (1.4-
9.8) gelisebilmesi (Schuster, 2002), yapilan biyolic deneylerinde pH’dan
kaynaklanan sorunu en aza indirgeme ihtimali sdz konusu olmasina ragmen, oncei
calismalarda belirtildigi gibi biyolic islemlerinde agir metallerin ¢bziinmesi igin en
Onemli faktorlerden biri pH oldugu icin biyolic deneyleri yapilirken her 5 glinde bir
pH olcimi yapilmis ve degerler Sekil 4.1 - 4.4’ de verilmistir.

Sekil 4.1’ de goruldigl gibi %1 kat1 oraminda baslangicta 6,60 olan pH degeri
15. gunin sonunda 4,19, Sekil 4.2'de goruldigt gibi %3 kat1 oraminda baslangicta
6,95 olan pH degeri 3,98, Sekil 4.3 de goruldigt gibi %5 kat1 oraminda baslangicta
7,20 olan pH degeri 4,15 ve Sekil 4.4'de goruldugu gibi %10 kati oraninda
baslangicta 7,60 olan pH degeri 5,35 e dismustir. Ayrica mantar icermeyen kontrol
deneylerinde pH da herhangi bir degisim gézlenmemistir.

Magnuson ve ark. (2003) yaptigi ¢calismada Aspergillus niger’in organik asit
(oksalik, sitrik, glukonik ve ikamohim asit) salgiladigini belirtmistir. Bilindigi gibi
ortamdaki asit ortamin pH degerini disturmektedir. Kontrol deneylerinde pH da
herhangi bir degisim gbzlenmemesi Aspergillus niger ile yapilan biyolic
deneylerinde mantarin organik asit salgiladigim ve bu nedenle pH’larda bir disme
meydana geldigini gostermektedir. Bu durum Magnuson ve ark. (2003) yaptigi
calismayla bagdasmaktadir. Schusterin (2002), yaptigi calismada elde ettigi gibi
Aspergillus niger’in 1,4-9,8 pH araliginda gelistigi sonucu bu calismada da tespit
edilmistir. En disuk pH degeri de %3 kat1 oraninda yapilan biyolic deneyinde
belirlenmistir (Sekil 4.2).
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2 —e—pH

—=— pH kontrol

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zaman (gin)
Sekil 4.1. Aspergillus niger ile %1 Kat1 Oraminda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde Ortam
pH Degerinin Degisimi.

3 .
2| |T*PH
—a— pH kontrol
1 .
0 T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zaman (gun)

Sekil 4.2. Aspergillus niger ile %3 Kat1 Oraminda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde Ortam
pH Degerinin Degisimi.
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3 ,
2 ,
—e—pH
11 —=— pH kontrol
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zaman (giin)

Sekil 4.3. Aspergillus niger ile %5 Kat1 Oraminda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde Ortam
pH Degerinin Degisimi.

pH
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Zaman (gun)

Sekil 4.4. Aspergillus niger ile %10 Kat1 Oraminda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde Ortam
pH Degerinin Degisimi.

4.2. Farkh Kati1 Oranlarindaki Potansiyel Degisim (mV)

Biyolic proseslerinde pH ve potansiyel degisim (mV) arasindaters orantili bir
iliski sbz konusu oldugundan (Picher ve ark., 2002) bu calismada biyolic deneyleri
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yapilirken her 5 gune bir pH olcumleri ile birlikte potansiyel degisim (mV)
degerleride 6lcllmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5-4.8 de verilmistir

Sekil 4.5 de %1 kat1 oraninda baslangicta 35.8 olan mV 168,5, Sekil 4.6 da
%3 kat1 oraninda baslangigta 15,3 olan mV 180,8, Sekil 4.7'de %5 kat1 oraminda
baglangicta -14.5 olan mV 173,4 ve Sekil 4.8 de %10 kat1 oramnda baslangicta -30,8
olan mV 98,3’ e ¢ikmustur.

Picher ve ark. (2002)'min belirttigi gibi bu ¢alismada da pH’in azalmasina
bagli olarak mV degerlerinde artma olmustur. Aym zamanda potansiyel degisimdei
artis mantarin gelisiminin de bir gostergesidir. Mantarsiz yapilan kontrol deneylerine
bakildigi zaman potansiyel degisim (mV) degerinde herhangi bir degisim
gordlmemistir. En yiuksek potansiyel degisim (mV) degeri en distk pH degeri elde
edilen %3 kat1 oramnda yapilan biyoli¢ deneylerinde gozlenmistir (Sekil 4.6).

160 - —o— mV

—=— mV kontrol

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zaman (gun)

Sekil 4.5. Aspergillus niger ile %1 Kati Oraminda Yapilan Biyoli¢ Deneyinde
Potansiyel Degisim.
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200

180 -
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01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zaman (guin)

Sekil 4.6. Aspergillus niger ile %3 Kat1 Oraminda Yapilan Biyoli¢c Deneyinde
Potansiyel Degisim.
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—— mV

156 - —=— mV kontrol

131 -
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>
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Sekil 4.7. Aspergillus niger ile %5 Kati Oraminda Yapilan Biyolic Deneyinde
Potansiyel Degisim.
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Sekil 4.8. Aspergillus niger ile %10 Kati Oraninda Yapilan Biyolic Deneyinde
Potansiyel Degisim.

4.3. Farkh Kati1 Oranlarindaki Ortam Sicakhgy

Bu calismada kullanilan Aspergillus niger’in genis bir sicaklik araliginda
(optimum sicaklik goreceli olarak 35-37 °C) Ureyebilmesi (Schuster, 2002)
sicakliktan kaynaklanan sorunu en aza indirecek olmasina ragmen biyoli¢ deneyleri
yapilirken her 5 ginde bir pH ve potansiyel degisim degerleri (mV) ile birlikte
sicaklik degerleri de dlctuimustir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.9'da gosterilmistir.

Sekilden de goruldugl gibi biyolic deneylerinin baslangi¢ sicakligr tim kati
orant igin 25 °C dir. Deney siresince oOlgllen sonuglara gore ortam sicakliginin

Aspergillus nigerin tremesi igin uygun oldugu gorulmektedir.
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Sekil 4.9. Aspergillus niger ile Farkli Kat1 Oranlarinda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde
Ortam Sicaklig1.

4.4. Farkh Kati1 Oranlarindaki Organik Asit (Oksalik ve Sitrik Asit) Miktarlar:

Biyoli¢ deneylerinde her bes gunde bir pH, elektrik iletkenligi (mV) ve
sicaklikla birlikte organik asit (oksalik asit ve sitrik asit) degerlerine de bakilmistir.
Elde edilen sonuclar oksalik asit miktar: icin Sekil 4.10'da ve sitrik asit miktar:
icinde Sekil 4.11'de gosterilmistir. Sekillere bakildigi zaman Aspergillus nigerin
oksalik asidi sitrik asitten daha fazla salgiladigi gorilmektedir.

Oksalik asit degerlerine bakildigi zaman %1 kati oram hari¢ diger kati
oranlarinda 5. giine kadar ani bir yikselis 5. giintin sonunda bir dists yasanmaktadir.
Sitrik asit degerlerinde ise tim kati1 oranlarinda 6zellikle %10 kat1 oramnda 10.
guniuin sonunda yukselme olmaktadir.

Bu sonuglar Magnuson ve ark. (2003) nin yaptigi calismayla bagdasmaktadir.
CUnkU Aspergillus niger fermente ortamdaki siikrozu organik asitlere donistirmekte
ve bu organik asitler mineral/cevher matrisindeki metal iyonlarint hidrojen
iyonlariyla yer degistirerek ¢cozilebilir metal kompleksleri olusturmaktadir.

Bu calismada da Aspergillus nigerin salgiladigi bu organik asitler kolemanitin
¢Oozinmesini  saglayarak ortamdaki B,Os; konsantrasyonunun artmasina neden
olmustur.
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Sekil 4.10. Aspergillus niger ile Farkli Kat1 Oranlarinda Y apilan Biyoli¢c Deneyinde
Ortamda Bulunan Oksalik Asit Miktar1 (g/L).
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Sekil 4.11. Aspergillus niger ile Farkli Kat1 Oranlarinda Y apilan Biyoli¢c Deneyinde
Ortamda Bulunan Sitrik Asit Miktar1 (g/L).
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4.5. Farkh Kati1 Oranlarindaki Coziinme Veriminin Degisimi

Calismadaki biyoli¢ deneylerinde her bes giinde bir diger parametrelerle (pH,
mV, °C, organik asit) birlikte B,O3 analizi de yapilmis ve elde edilen sonuclardan
¢cozeltiye alma verimi degerleri bulunmustur. B,Os sonuglar: Sekil 4.12'de ve B,O3
bagli olarak hesaplanan verimler ise Sekil 4.13'de verilmistir. Mantarsiz yapilan
kontrol deneylerinde B,Os'e rastlanmamistir. Bu da bize gostermektedir Ki
Aspergillus niger tarafindan salgilanan asitler atik kolemanit numunesini ¢gdzmekte
ve bunun sonucu olarak da B,Os agiga ¢cikmaktadir. Sonuglara baktigimiz zaman her
5 giinde bir alinan érneklerde B,O3 oraninin ve buna bagl olarak da ¢ozeltiye aima
veriminin de yukseldigi gortlmektedir. Sonu¢c B,Os ile verim arasinda dogru bir
orant: oldugunu gostermistir. %1 ve %3 kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ deneylerinde
yiksek c¢ozeltiye alma verimi elde edilirken %5 ve %10 kat1 oranlarinda yapilan
biyolic deneylerinde ¢Ozeltiye alma verim yuzdesi dusmektedir. Bu da
gostermektedir ki kat1 oram arttikga ¢ozeltiye alma veriminde bir dists meydana
gelmektedir.

Chen ve Lin (2001) sadece %1, %7 arasinda degisen kat1 yikleme oranlarin
kullanarak yapilan caligsmada kat1 yikleme oramnin artmasiyla; pH' min yikselmesi,
ortamdaki oksijen ve CO,’ nin kullarilabilirliginin azalmasi, agir metal seviyelerinin
mikroorganizmalar icin toksik dizeylere ulasmasi ve tim bunlara bagli olarak
mikrobiyal aktivitenin azalmasi gibi istenmeyen durumlara sebebiyet verdigini tespit
etmislerdir. Bu galismada elde edilen sonuclar bu agidan degerlendirildiginde, kati
oranin artmasiyla ¢ozeltiye alma veriminin dismesi dnceki calismalarla elde edilen
sonuglara ters diismemektedir. Yine buna benzer bir ¢alisma yapan Gomez ve ark.
(1999) nin, sulfarli cevherler Gzerinde yaptiklar: calismada %5 den yiksek kati
yukleme oranlarinda agir metal ¢oziinme yizdelerinin azalmasina neden oldugunu
bildirmislerdir. Sonuclara baktigimiz zaman en yiksek ¢ozeltiye alma verimini %3
kat1 oraminda ve 15. ginin sonunda elde edilmektedir (Sekil 4.13). %1 kat1 oramnda
15. glniin sonunda %96,88' e ¢ikmasina ragmen %10 kat1 oraminda 15. gunin
sonunda %26,97’e dismustir. Bu da Chen ve Lin (2001) yaptiklari calismayla
bagdasmaktadir.
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Sekil 4.12. Aspergillus niger ile Farkli Kat1 Oranlarinda Y apilan Biyoli¢c Deneyinde

Ortamda Bulunan B>O3
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kl1 Kat1 Oranlarinda Y apilan Biyoli¢ Deneyinde
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4.6.Kimyasal Lig

Cizelge 4.1'de verilen her deneyin her deneyin sonunda ¢ozeltiler kaba filtre
kagidindan slizilup kurutulduktan sonra %B,0O; analizleri yapilmis ve elde edilen
%B,05 sonuglar: kullanmilarak hesaplanan ¢ozeltiye alma verimi degerleri Cizelge 4.2

de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kimyasal Li¢ Deney Sartlar

a Kat1 Oram (%) 5 10 15
Asit
b o 20 25 30
Derisimi(gr/L)
c Sicaklik (°C) 30 50 80

Cizelge 4.2. Atik Kolemanitin %B,03 ve Cozeltiye Alma Verimi Degerleri

Deney Kodu %B,03 Cozeltiye Alma
Verimi (%)
1 2,448 64,08
a 5714 9,38
b 4,375 35,64
ab 3,363 47,18
c 5,550 13,56
ac 3,608 42,68
bc 3,444 47,00
abc 4,407 27,86
Orta Nokta 2,285 63,48
Orta Nokta 2,318 63,48
Orta Nokta 2,448 61,69
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Yates deneysel diizen teknigine gore dizenlenen Ek-1'deki hesaplama
isleminde asagidaki siralama izlenmistir (Ozensoy, 1982; Milton ve ark., 1995).

(i) 1. kolon; 2° faktériyel deney tasarimina gore Yates sralamasi yani
sicaklik, asit konsantrasyonu, % kati madde oramnin lic islemine etkisi
arastirilmistur.

(i) 2. kolon; Yates siralamasina gore olusturulan li¢ deneyleri %B,0s
sonuclaridir.

(iii) 3. kolon; 2.kolondaki sonuglar sirasiyla giftlere ayrilir. Y ukaridan asagiya
dogru bu ciftler toplanarak Ust yar1 kolona, ciftlerden altta bulunan deger st
degerden cikarillarak alttaki yar1 kolona vyerlestirilir. Deneyler 3 degisken
parametreye (sicaklik, asit konsantrasyonu, kati madde orani) gore yapildigindan bu
islem Ug kez 4. ve 5. kolonlar igin tekrarlanir.

(iv) 6. kolon; 5. kolondaki (Toplam etki) her bir degerin karesinin deney
sayisina boltinmesi ile elde edilir.

(v) 7. kolon; serbestlik derecesidir.

(vi) 8. kolon; F (hesap) kolonudur. 6. kolonun 7. kolon ile standart hatamin
(S%) carpimina orandir.

(vii) 9. kolon; F (tablo) kolonudur. F (1, 8, 0.05) icin F-istatistiginin degeri
tablodan bulunur (Ozensoy, 1982).

(viii) 10. kolon; sonucu olusturan karar kolonudur. F-istatistiksel degere gore
etkin olup olmadig belirlenir.

(ix) 11, 12. ve 13. kolonlar; (f) fonksiyonundaki kodlanmis degerlerdir.

(x) 14. kolon; olusturulan modelden elde edilen Y degerleridir.

Gelisiglzel siralama ve Yates deneysel dizen teknigine goére elde edilen
deney sonuglari Anova Varyans andlizi ile birlestirilerek her bir degerlendirme icin
fonksiyonlar bulunmustur. Deneysel hatalarin (S?) hesaplanmas icin merkez noktasi
tekrarlt yonteme basvurulmus ve Y ates teknigine gore yapilan deney verilerinin orta
degerlerinde 3 adet deney tekrarlanmustir. Y ates tekniginde modelin tespit edilmesi
Yates teknigi ve Anova Varyans analizinin birlestiriimesi ile f (X1,X2,....,Xn)
fonksiyonu hesaplama yoluyla bulunur. Anova uygulanmasinin amaci kararlari ve
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modeli basitlestirmesidir (Ozensoy, 1982). Bu yontemde X degerleri Esitlik 4.1e
gore hesaplanmustir.

X= (ab) / (c-b) (4.1)

a Degiskenin (parametre) ssnanma degeri
b: Degiskenin (parametre) standart degeri
c: Dustk veya yuksek deger

Y ates diizenlemesine gore yapilan deneylerde temel etki ve ic etkilesimler
g6z 6nunde bulundurularak ve etkili sonuclara bagli olarak bir model olusturulur.
Olusturulan bu modele gore olmasi gereken deney sonuclari (Y) hesaplamir. Bu
calismada Anova analizi %B,03 verimine gore yapilmistir. EK-2’ de verilen Etkin (E)
degerler temel alinarak deney sonuglari (Y) hesaplanarak her bir numuneicin Esitlik

4.2’ de verilmistir.

Y=4.114 + 0.159X; - 0.217X, — 0.172X X, + 0.138X3 — 0.404X 1 X3 — 0.112X X3 +
0.898X1X2X3 (4.2
Burada;
X1: Kat1 orant (%)
X2: Asit Derigimi (g/L)
X3: Sicaklik (°C)

Deney ortalamasi ve deneysel hatanin (S?) bulunmasinda Cizelge 4.3 deki
“orta’ degerleri temel alinmis ve bu degerler sirasiyla Esitlik 4.3 ve 4.4 e gore

hesaplanmustir.
Deney Ortalamasi (Nort) = (m+nptng) / 3 4.3
S = [(M-Nor) + (Np-Nort)” + (Na=Nort)?] / (n-1) 4.4
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Cizelge 4.3. Deneysel Hatamin Hesaplanmasinda Kullamlan Degiskenlerin Standart

Degerleri
Deney Kodu Kati Oram | Ast Derisimi | Sicakhik (°C) Cozeltiye
(%) (gr/L) Alma Verimi
Orta Nokta 10 25 50 63,48
Orta Nokta 10 25 50 63,48
Orta Nokta 10 25 50 61,69
Buradan da;

Deney Ortalamasi (Nort) = (2,285 + 2,318 + 2,448) / 3= 2,350

S = (2,285 - 2,350) + (2,318 - 2,350)* + (2,448 - 2,350)*] / 2 = 0,0074

degerleri elde edilmistir.

Emet Atik kolemanit numunesi icin Cizelge 4.2’ de verilen deney sonuglar: ile

modele (Esitlik 4.2) gore hesaplanan deney sonuglart (Y) arasindaki iliski Sekil
4.14'de gosterilmis ve aralarinda Y= 1.0003X + 0.0008 bagintist bulunmustur.
Veriler arasindaki korelasyon katsayisi (R?) ise 1 olarak hesaplanmustir.

6,0

55 —+

Hesaplanan Veriler

35+

3,0

5,0 +
45 +

4,0 +

y = 1,0003x - 0,0008
R2=1

3,0

4,0 4,5

Deneysel Veriler

50 55

6,0

Sekil 4.14. Deney Sonuglar: ile Hesaplanan Degerler Model Arasindaki iliski.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Eti Bor AS Emet Kitahya Cevher Hazirlama Tesisi Kolemanit
atiklarina Aspergillus niger saf kdltarh ile farkli kati oranlarinda biyoli¢ islemi
uygulanmiustir. Her 5 giintin sonunda pH, mV, sicaklik, organik asit miktari (oksalik
asit ve sitrik asit) ve B,Os analizi yapilmistir. Ayrica Y ates deney teknigi ve Anova
analizi kullanilarak asit miktari, sicaklik ve kati1 miktar1 gibi parametrelerin kimyasal
licteki etkileri belirlenmis ve uygulanan biyoli¢c islemi ile karsilastiriimasi
yapilmistir.

Uygulanan biyoli¢c deneylerinde siireye bagli olarak pH’larda dists buna
bagli olarak da potansiyel degisimde ylkselme meydana gelmistir. pH azalmasi ve
potansiyel degisimin de artmasi ile Aspergillus niger tarafindan salgilanan organik
asitler sayesinde atik kolemanit numunesinden B,O3 ¢oztinmesi artmustir. Ancak kati
oramnin daha da artmasiyla ortam pH’ inin yikselmesi, ortamdaki oksijen ve CO;' nin
kullarilabilirliginin azalmasi, agir metal seviyelerinin mikroorganizmalar icin toksik
duzeylere ulasmasi ve tum bunlara bagl: olarak mikrobiyal aktivitenin azalmasi gibi
istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmustir. Bunun sonucu olarak da cozeltiye gegen
miktarinda azalma ve buna bagli olarak diusisler meydana gelmistir.

Biyoli¢ deneyleri boyunca Aspergillus nigerin gelisimi igin uygun bir sicaklik
olan 25 ile 35 °C sicaklik araliginda ¢alisilmstir.

Biyoli¢ calismalarinda elde edilen optimum kosullar asagidadir:

Taneiriligi: -75mMm

Kat1 Oran: %3 kat1 (agirlikca)
pH: 3.98

Baslangi¢ Aspergillus niger spor sayisi: 6.25 x10° spor
Sicaklik: 25+2 °C

Lic stresi: 15 glin

Optimum kosullarda yapilan biyolic isleminde %97,31 B,Os ¢dzinme verimi
elde edilmistir.
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Kimyasal li¢ calismalarinda elde edilen optimum kosullar asagidadir:

Taneiriligi: -75mMm

Kat1 Oran: %5 kat1 (agirlikca)
Asit konsantrasyonu: 20 g/L oksalik asit
Sicaklik: 30°C

Lic stresi: 60 dk

Optimum kosullarda yapilan kimyasal li¢ isleminde %64,08 B,O3; ¢ziinme
verimi elde edilmistir.

Bu calismamin yapildigi Etibor A.S., Emet, Kutahya isletmesinde Onceki
yillarda calisilmis ve halen cevher hazirlama ara triin ve artig1 olarak nitelendirilen
yiz binlerce ton malzeme isletme sinirlart icinde stoklanmig vaziyette
bekletilmektedir. Bu malzemenin su anki ticari stlfurik asit ile borik asit Uretimi
prosesinde degerlendirilememesinin en blyidk nedeni yuksek islem maliyetidir.
Dolayisiyla bu atik malzemelerin biyoli¢ islemleriyle elde edilen yiksek metal
¢Ozinme hizi saglamasi, cevreye daha az zarar vermesi ve diger yontemlere goére
daha ekonomik olmasi biyoli¢ islemini diger yontemlerin 6niine gegirmektedir.
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EKLER



Ek-1
HCI Y ontemi Kullanilarak BoOs; Andlizi

Borik asit ¢ozelti numunesinden pipetle 10 ml c¢ekilerek icinde 100 ml

civarinda su bulunan 500 ml’ lik erlenmayer flask igine alinir.

Numune Uzerine 34 damla % 0,1 metil oranj eklenir kirmizi renk
olusmus ise 1 N NaOH cozeltisi ile titre edilir (Kirmizi renk olusumu
H>SO. varligin gosterir).

Uzerine 10-12 g mannitol ve 4-6 damla %0,1 lik fenolftalein eklenir.
Faktorlenmis 1 N NaOH ile sabit sogan kabugu rengine kadar titre edilir.
Yaklasik 5 g mannitol ilave edilmesi renk acilmiyorsa titrasyona son
verilir (S2).

Esitlik 1 ile B,0s ylzdesi hesaplanir;

B20s(g/L) =3,481x S2x F Q)
S =1 normal NaOH sarfiyat1 (0.2 ml kor disulir)
F =1 normal NaOH faktort (Deneylerde bu deger 1 olarak alindh)



Ek-2

Kimyasal Li¢ Deney Sonuclari ve Anova Analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | 12 | 13 | 14
Yates | Deney 3. 4, Toplam F(Hesap) | F(Tablo) Y
Diizeni | Sonuglari| Kolon | Kolon | Etki | [TE]*/8 |S.D.| 6/ (7*S) | 1-8-0.05 | Karar | X1 | X2 | X3 |Hesap

1 2,448 | 8,162 | 15900 | 32,905 | 135342 | 1

a 5714 | 7,738 | 17,005| 1,275 | 0203 | 1 | 27,334 | 532 E +1 | -1 | -1 |5714

b 4375 | 9158 | 2254 | -1,735 | 0376 | 1 | 50,629 5.32 E -1 | +1 | -1 | 4378

ab 3,363 | 7,847 | -0979 | -1,373 | 0235 | 1 | 31643 | 5.32 E +1 | +1 | -1 | 3364

c 5550 | 3,266 | -0424 | 1,105 | 0152 | 1 | 20,467 5.32 E -1 | -1 | +1 |5552

ac 3608 |-1,012 | -1,311 | -3233 | 1,306 | 1 | 175856 | 5.32 E +1 | -1 | 1 |3610

bc 3444 | -1942| -4278 | -0,887 | 0098 | 1 | 13195 | 532 E. 1| 41| #1 | 3442
abc 4407 | 0963 | 2905 | 7,183 | 6449 | 1 | 868376 | 5.32 E +1 | +1 | +1 | 4,404
Toplam| 4,114

a Kati1 oram (%)

b: Asit Derisimi (g/L)

¢: Sicaklik (°C)




Ek-3

Konvansiyonel Y oldan Kimyasal B,Os; Analizi

0,25 mm'ye Ggutilmis numuneden 0,0001g hassasiyetiyle 400 ml’lik
behere yaklasik 1 g tartim alinir.

50 ml kaynamis saf su ve 5 ml derisik HCI ilave edilir. Beherin tstll saat
camu ile kapatilarak manyetik karistirici Uzerinde 2—3 dak. kaynatilir.

Sicak ¢ozeltiye 3—4 damla %0,1'lik metil oranj eklenerek renk kirmiziya
dondaralur ve 6N NaOH c¢ozeltisi ile notrlestirilir (NaOH islemi
sonucunda ortam pH 5,4-6 arasi ve coktirme tam oldugunda ¢okelek
hafifce kirmizi ve ¢ozelti sar1 ve genel renk sogan kabugu renginde
olmalidrr).

Tekrar manyetik karistiricitya alinarak kaynatilir. Saat camu beherin
Uzerinden yikanarak alinir. Cozelti siyah bant siizgeg kagidindan 500
ml’lik erlenmayer flaska stizilUr.

Suzgeg kagidi Uzerindeki ¢okelek sicak saf su ile 67 kez yikanir.
Suztntt 200-250 ml kadar olmalidhr.

Cozelti birkag damla (1-12 damla arasi) 0,5 M HCI ile ¢ozelti kirmizi

renge donusturdlerek asidik yapilir ve sogumaya birakilir.

Soguduktan sonra 0,5 N NaOH (2-3 damla) ile renk dénimi yapilarak

sarartilir.

Sonra 7 damla (%0,1’lik ) fenolflatein ve 60 ml(1x1) gliserin veya 5 g
mannitol ilave edilerek 0,5 N NaOH ile ¢ozelti pembe renk gdrinene
kadar titre edilir (pH: 8,6) (S). Bu ¢alismada mannitol kullani mistir.

30 ml’ye kadar gliserin veya 5g mannitol ilave edilir, renk degismiyorsa
titrasyon islemine son verilir. Bu calismada mannitol kullanilarak renk
degisimi kontrol edilmistir.



Esitlik 1'de B,O3 yuzdesi hesaplanmustir;

% B,05=(F x Sx 0,017405 x 100) / T (1)
F: 0,5 N NaOH faktori (0,938)

S: 0,5N NaOH sarfiyati

T: Numune tartimu
(1 ml 0,5 N NaOH 0,017405 gr B,Os ‘e tekabil eder)
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