CESITLi KOMUR TURLERININ
PIRITIK SULFURDEN BIYOLOJIK
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OZET

KOmiirlerdeki piritik kiikiirtiin biyolojik yollarla giderilmesi pekgok arastirmaci icin
aragtirma konusu olmus ve Thiobacillus Ferrooxidans ya da Thiobacillus Thiooxidans
tird bakterilerle bu igin olanakli olabilecegi ortaya konmustur.

Bu bakterilerin reaksiyona istirakleri asagidaki sekilde tahmin edilmektedir.

1) 2FeSy + 7,502 + Hg0 TXT0" L 5oy (804)3 + Hp SO4
oxiduns

2a) 4FeSO4 + Og + 2Hg 804 LT opy 0 (5043 + 2H20
oxidans

2b) FeS8p + Fep (804} 3 —>»3FeS04 + 28

2) §+ 1,509 + Hpo I Ferrooxidans, 40,
T Thiooxidans

Bazi  arastirmacilara gore pirit ve hava ile tamas etmis komiirlerin yiizey ozellikleri T.
Ferrooxidans tiirii bakterilerle leaching esansinda degismekte ve bu Ozellikleri konvansi-
yonel flotasyon yolu ile ayrismalarint koyalsatirmaktadir.

Ancak  bu Ozelligin endiistrive uygulanmasinda bazi sorunlarnn ¢oziimii gerekmekte-
dir  Bildiri, bu sorunlarin ¢oziimiinde yazan tarafindan yapilmis bir kisum deneysel bilgi-
leri acikhiga  kavusturmaktadir

* Mineral Proses Subesi, Yiiksek Maden ve Jeoloji Ens. Sofya / BULGARISTAN
** Maden Y. Miihendisi, EKI Miies. Miidiirliigii, ZONGULDAK
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SUMMARY

Biological removal of the Pyrttic sulfur from the colas has been subjet of research for
many investigators It has been shown that the bacterium Thiobacillus Ferrooxidans or
Thwbacillus  Thiooxidans oxidizes the pyrite The chemical reaction of the oxidation of
pyrite by the said bacteriums have been thought as folloxing

T, Ferro-
1) 2FeSy + 7,500 + Ho0 2%, Fey (SO4) 3 + Hy804

oxidans

2a) 4feSO4 + Op + 2Hp804 _ T FOTO_ 5p4p (504) 3 & + 2Hp O
oxidans

2b) FeSy + Feg (S04)3 —»3Fe804 + 28

2) § + 1.509 + Ha0 T Ferrooxidgns » H3804
T Thiooxtdans

Acoordmg to some investigators the surface properties of pyrite and wheathered coal
were changed during the leaching by T Ferrooxidans that the separtion of pyrite from
coal by convensional flotation technique was considerably increased

However some problems have to be solved to apply this technique to the industry
This paper deals with these problems and shows the result of some research works car-
ried out by the author

1-GIRIS

Kémirin biyolojik yollarla kukurt'den arindiriimasi pekcok arastirmaci tarafindan
arastinlmis olup, bu arastirmalarin hemen hepsi pritik kikirdin giderilmesi yoniinde
olmustur. (1-13). Pekgok kémiir ces itinde ki kiikiirt varigi pritik kiikiirt seklindedir. Bu
kikurtlerin giderilmesi komurdeki piritin kemolitotropik bakteri olan Thiobacillus Fer-
rooxidans'larla oksidasyonuna dayanir. Thiobacillus Ferrooxidans'larin iki ayri yolla pi-
riti okside etti@i ileri surilmektedir.

Birincisi dogrudan diizenek olup bu yontemde kristal yapisindaki ferro ve silfat
atomlarinin oksidasyonu icin bakteri ile mineral partikullerinn fiziki temaslar gerekmek-
tedir (reaksiyon 1).

2FeSy + 7,502 + Hp O —LFerM00 | ey (5043  + H2SO4
xidans

ikincisi dolayh diizenek olup bu ydntemde bakteriler Ferro iyonlarini ferri duruma
okside etmek suretiyle (reaksiyon 2) piritin kimyasal reaksiyonu icin gerekli ferri iyon-
lari yeniden uretmis olurlar (Reaksiyon 3).

AFeSO4 + 03 + 2Hp504 _T-Fermooxi- _ 2res (504) 3 + 2H2 O )
dans
FeS2 +Fe2(504)3 — —» 3FeSO4 + 25 (3)

296



Reaksiyon 3 sonunda olusan elementer kiikirt T. Ferrooxidans ve/veya T. Thiooxi-
dans'lar tarafindan okside olurlar (Reaksiyon 4).

S+ 1,509 + HaO T. !-erroomdans; Ho SO4 (4)
T. Thicoxidans

Kémran piritik stlfirden biolojik yolla temizlenmesi komdir yikama tekniginde timit
verici yoéntem olarak gorilmektedir (6). Bununla birlikte bugiine dek ticari capta tek
proses olarak Capes ve arkadaslarinin ki sayilabilir (5) Capes ve arkadaslarina gore, Pirit
ve hava ile temas etmis komdarlerin ylzey Ozellikleri, T. Ferrooxidanslar'la Leaching
sirasinda o derece degismektedir ki, pirit kbmurden konvansiyonel flotasyon teknigi ile
ayrismasl 6nemli dlciide artmaktadir. Kémurlerin biyolojik yolla kikirtten temizlenme-
sinin endustriyel uygulamasi, bir dereceye kadar olanakl gézikmekle birlikte, ancak ¢o-
zilmesi gereken bazi 6nemli mikrobiyolojik sorunlar vardir; bunlar, bazi kdmdrlerin
disllfirizasyonu sirasinda bakteriye! engeller oldugu gibi T. Ferrooxidans'lar la kémir-
pirit oksidasyonunda T. Thiooxidanslarin roludir (7,8,9). Bu bildiri bu sorunlarnn acik-
iJa kavusturulmasinda bazi bilgileri icermektedir.

2- GEREC VE YONTEM

Test calismalarinda iki tir T. Ferrooxidans ile bir tur T. Thiooxidans kullaniimistir.
(Tablo.1). Ferrobasilli bakterilerin bu iki tird, oksitleyici faaliyet yoniinden cesitli kul-
tur maddelerine (test maddesi) karsi oldukca farklilik gésterirler. Fakat degisik organik
bilesiklere karsi ise duyarhlklari birbirlerine yakindir. T. Thiooxidanslarin T—4 turt ak-
tif bir kikart oksitleyicidir. Enerji kaynagi olarak, T. Ferrooxidanslar igin Fe+2 (9 g/1),
ve T. Thiooxidanslar icin ise S° (10 g/I) kullanmak yoluyla her iki tir9K ortaminda
korunmuslardir. Ferrobasilli'lerin test kiltir maddesi bu calismalarda numune olarak
kullanilan kdmire ya da bu komdrlerden elde edilen saf pirit 6rneklerine uyarlanmis-
lardir. Uyarlanma islemi kémur ve pirit slami (zerinde birbirini izleyen gezdirmelerle
gerceklestirilmistir (9K eriyiginde hamur yogunlugu % 20). T. Thiooxidanslarin
adaptasyonu, 10 g/1 S° ve 9 g/1 Fe +3 ilaveli sulu kdmirler Uizerindeki gezdirmelerle
gerceklestirilmistir. Komur piritlerini kimyasal yolla okside etmek icin demir iyonlari
gerekmistir. Ferrobasilli'nin adaptasyonundan amac onlarin pirite karsi oksitleyici
etkisini artirmak ve kdmirde var olan ancak disilfirizasyon sirasinda cozilen organik
bilesikler tarafindan yok edilmelerini 6nlemektedir (7,9). T. Thiooxidanslarin uyar-
lanmasindan amag ise onlarinorganik bilesikler tarafindan pasifize edilmelerini 6nlemek-
tir.

TABLO ! - Test Calismalarinda Kullanilan Thiobacillus Bakteri Cinsi ile ilgili Mikro-
organizmalar
Mikroorganizma Fe'2 s°

Kultir maddesinin oksidasyon orani mg/1. hK*)

T. Ferrooksidans V 286 4,40
T. Ferrooksidans M 224 2,11
T. Thiooxidans T-4 - 4,92

x Sise calkalama teknigi ile elde edilmistir.
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Test calismalarinda Bulgaristan'in degisik komur yataklarindan elde edilen komur or-
nekleri kullaniimistir. Ornekler 37 mikrona kadar 6guttimustir. Kukurt miktarlari Tab-
lo 2'de gdsterilmigtir.

TABLO. 2- Komir Numunelerindeki Kukirt Miktari

Komir Piritik S. Siilfatik S. Organik S. Toplam S.

Komir numunelerinde kikiirt miiktarr % olarak.

Lignitous coal:

East Marksa 2.71 2.97 0.12 5.80
West Maritsa 3.74 0.24 3.52 7.50
Kiustendil 1.87 0.28 1.82 3.97
Cutina 0.74 0.00 1.02 1.76
Stanintsi 1.63 0.05 1.13 2.81
Choukourovo 0.84 0.00 1.02 1.86
Aldomirovtsi 1.18 0.00 0.86 2.04
Belibreg 1.37 0.01 1.36 2.74
Brown coal:

Bobovdol 2.51 1.42 0.12 4.05
Pyrin 1.19 0.15 2.40 3.74
Bourgas — Black Sea 2.13 0.03 1.53 3.69
Nikolaevo 2.40 0.00 1.29 3.69
Black coal:

Balkan — Sliven 3.02 0.01 0.82 3.85
Slivnitsa 417 1.07 0.17 5.41
Touden 8.44 0.12 4.02 12.58
Gorno Ozirovo 3.07 0.01 1.67 475
Anthracite

Draganitsa 1.41 0.00 0.88 2.29
Svege 0.17 0.00 0.59 0.76

Piritik sulfurin giderilmesi, 300 ml'lik erlanmayer siselerinde yapilmigtir. Siselere
85 mi. demirsiz 9K eriyigi ile 10 g. 6gutilmis kdmir ve dnceden test maddesine ya da
pirit numunesine donustirilen ya da Fe+2 uzerinde yerlestirilen 2x10& Cell/ml'lik
T. Ferrooxidans igeren suspansiyondan 5 mi. konmustur. Baz testlerde, demirsiz
9K eriyigi yerine ayni hacimde 2x10" cell/ml. lik T. Thiooxidans iceren 5 mi. yikanmig
hiicre suispansiyonu kullaniimigtir.

Sulu kOmurin baslangigtaki ph degeri silfurik asit yardimi ile 1.7'ye ayarlanmstir.
Siselerde kiltir Uretimi karanlkta 35° C sicaklikta ve siseleri dakikada 160 kez ¢ift
tarafli sarsmak calkalamak ve % 0,2 CO%iceren hava ile havalandirmak yolu ile gercek-
lestirilmistir (16). Buharlasma yolu ile olusan su kayiplari damitik su eklenmesi ile gi-
derilmistir. Steril siselere agi maddesi yerine % 2 thymol iceren 5 mi. metanol eklen-
misgtir.
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Yukaridaki teknik, test galismalarinda degisik komurlerden elde edilen pirit 6rnek-
lerinin biyolojik oksidasyonlarinin saptanmasinda  kullaniimigtir. Bu testlerde, 37
mikrona kadar ogutulmuis 5 gr. pirit 6rnegdi kultir maddesi olarak kullaniimigtir.

Kémdarun disulfirizasyonu gibi piritin oksidasyonu da periyodik olarak kalorimetrik
O— phenanthrolin yéntemi ile, toplam eriyik demir konsantrasyonunun ve Baryum siil-
fat bulanikhlik prosesinin modifikasyon ydntemi ile de silfat konsantrasyonun sap-
tanmasi yolu ile izlenmistir (8). En kicuk kareler yontemi ile de cizilen ve zamanin
bir fonksiyonu olarak eriyik demir konsantrasyonunu temsil eden grafigin lineer kismin-
dan piritin max. oksidasyon orani tahmin edilmisgtir.

3- SONUC VE TARTISMA

Saf pirit 6rneklerinin T. ferrooxidanslar ile bakteriye! oksidasyona karsi direngleri
birbirlerinden farkh olmustur (Tablo 3). Pek cok durumda leaching sonunda, solisyonun
pH degeri yaklasik 1.0 dolayina dismis ve artik kati madde agirhgi daima 0,5 gr. al-
tina inmistir. Bu artik katt madde analizi sunu gdstermistir ki piritik demirin % 99'u
lic srasinda ¢ozulmustir. Sigelerin bazilarinda yalnizca piritlerin tamamina yakini eri-
mistir. Bazi durumlarda bakterinin eritilecek pirit 6rnegine ilk uyarlanmasi ile oksidas-
yon orani artmistir.

TABLO 3- Cesitli Kdmirlerden Elde Edilen Saf Piritlerin Biyolojik Oksidasyonu

T. Ferrooxidans V T. Ferrooxidans M

Numune Piritin
Kémur Kaynagi Uyarlanamayan Uyarlanan Uyarlanamayan Uyarlanan
Saf pirit numunesine goére

Max. pirit oksidasyon nisbeti. Mg/1.hr.

Dogumaritsa 14 14 5 9
Batimaritsa 14 19 7 12
Kiustendil 37 38 21 23
Cutina 23 23 12 12
Stanintsi 23 21 8 7
Chonkourovo 12 18 10 14
Aldomirovtsi 12 12 5 5
Belibreg 17 21 9 9
Bobovdol 41 44 21 32
Pyrin 57 55 32 35
Bourges — Karadeniz 23 27 17 17
Nikolaevo 21 21 23 21
Balkan — Sliven 30 30 32 33
Slivnitsa 38 45 23 41
Touden 27 27 21 21
Gorno Ozirovo 9 9 7 7
Draganitsa 17 18 17 17
Svoge 29 31 11 23
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Piritin komdrle karigik olmasi durumunda oksidasyon orani saf pirite gére oldukca
dismekte ve birbirine gore farkliliklar gostermektedir. Komirin distlfirizasyonunda
en iyi sonuc¢ kultur maddesine donusturalen hicreler yolu ile elde edilmistir (Tablo 4).
Boyle durumlarda disulfirizasyonunun derecesi kultir maddesinin miktari ile sinirlan-
dirlmistir. Komurin kiltur maddesine donasturdalmus hacrelerle disulfirizasyon oran ve

TABLO. 4— Thiobacillus_Ferrooxidans V'lerin On Uyarlanmalarinin Kémiiriiniin Distil-
flrizasyonu Uzerindeki Etkileri

Thiobacillus Ferrooxidans V

Leach prossesine bagimli Fe+2 iyonlari
tutulacak kdmur érnegine iceren; yani komdar
Kémir Cesitleri uyarlanmig ya da saf pirit
edilmemis

Temizlenen piritik sulfir miktari

% Gun Sayisi % Giin Sayisi
Dogumaritsa 50 61 35 55
Batimaritsa 48 64 35 57
Kiustendil 59 18 41 15
Cutina 54 12 37 9
Satnintst 53 17 39 23
Cheukourovo 53 17 39 14
Aldomirovtsi 55 32 41 28
Belibreg 59 28 43 23
Bobevdol 59 30 44 26
Pyrin 57 18 44 16
Bourgas - Karadeniz 57 25 42 21
Nikolaevo 61 44 44 33
Balkan — Sliven 71 41 46 32
Slivnitsa 79 48 50 39
Touden 71 114 47 91
Gorno Ozirovo 7 118 50 94
Draganitsa 79 22 52 18
Svoge 85 64 (saat) 60 56 (saat)

derecesi daha disik olmustur. Saf pirite dénismis olan hucreler, kdmire donismis
olan hucrelere gore piritik sulfiri daha hizli oranda eritmigler fakat kukurtl giderme de-
receleri donustiiruilemeyen hiicrelerde ayni olmustur. Steril kontrollarmda en son pratik
kikurt giderimi daima % 3'ten az olmustur.

Bu siselerde cesitli kdmurlerin kukirtten temizlenmeye yatkinh@r antrasit, tasko-
murd, iyi kalite linyit, dusiuk kalite linyit sirasini izlemis ancak bu yatkinlik ile saf piritin
bakterilerle oksitlenmesine karsi egilimi arasinda bir ilgi saptanamamistir.

Butln bu bilgiler sunu gostermektedir ki bazi faktorler, belki de kdmirde bulunan ve
disulfurizasyon sirasinda c¢Ozulen kimyasal bir bilesik, bakterileri 6nlemektedir. Nitekim
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Rossi ve Solis (7) Ruhr kdmirleri Uzerinde yaptiklan disilfirizasyon calismalarinaa
boyle bir faktoran varhi@ini ileri sirmuslerdir. T. Thiooxidans turi komdirdeki piritleri
okside edememiglerdir. Bu turin eklenmesi ile T. Ferrooksidans V tarafindan olusturu-
lan distlfiruzasyon derecesi yavaslamig fakat T. Ferrooksidanslarin baska bir tiru
(tir M\ (Tablo 5) ile gerceklesen disulflirizasyon orani ise artmistir. Bu bulgular fer-
robasillerinin iki tOrinin farkh kukdrt oksitleme aktiviteleri hakkindaki bilgilerle uyum
sa@lamaktadir. Aktif bir kiukirt oksitleyici olan T-4 Thiooksidans, piritin oksidasyonu
sirasinda olusan elementer kiikirdu oksitleme yolu ile T. Ferrooksidasyonlarinin M tir-
lerinin faaliyetlerine yardimci olurlar, lic 'deki elementer kukirt x-iginlan difraksiyonu
ve kitle spektrometre ile saptanirlar. Diger yandan, T. Ferrooksidans V kulturlerinde T.
Thioksidanslarin zararl etkileri, bunlarin oksijen CO2 ve faydali Fe iyonlarinin tiiketi-
minin istiraklerinden ve minerallerin ylizeyine yapismalarindan ileri gelmektedir.

TABLO. 5— Koémirin Disulfurizasyonunda Mikroorganizma Birligi (Lic prosesine tabi
olan kémdrlere uyarlanan tirler kullaniimistir).

Temizlenen piritik kikirt miktar % olarak

T. Ferroox- T. Ferroox-
idans V idans M
Komdar Gin T. ferrook- +T. thioox- T.ferroox- +T. thioox-
Cinsleri Sayisi  sidans V idans idans M idans
Doumaritsa 61 50 a7 35 42
Batimaritsa 64 48 46 37 39
Kiustendil 18 59 51 37 52
Bobovdol 30 59 55 46 * 47
Pyrin 18 57 50 37 47
Bourgas — Karadeniz 25 57 48 44 48
Slivnitsa 48 79 79 66 69
Svoge 64 (saat) 85 51 63 57

Lic artiklarinin analizinde, deneylerde organik kikurtin azda olsa (% 0,1 0,2) artti-
g1 gorulmustir. Bu durum belki de inorganik kukurttin miktar olarak artmis olan bakteri-
ler yolu ile organik kikirte donismesinden ileri gelmektedir. Kémurdeki organik kikurt
T. Ferrooksidasyonlar disinda yalnizca ve o da kismen mikro-organizmalarla giderile-
bilir (13,17).
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