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Piritin oksitlenmesi sonucu olusan siilfatin izotop (O,S)

degerlerinin incelenmesi

Nurgiil CELIK BALCI', Fuat YAVUZ, Kevin MANDERNACK
ITU Maden Fakiiltesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Pirit (FeS;) dogada en yaygin bulunan metal siilfiir mineralidir ve oksidasyonu, Asit Maden Sahalari(AMS)
olarak bilinen ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Bakterilerin bu ortamlarda yaygin olmasi, piritin ok-
sitlenmesinde bakteriyel reaksiyonlarin gelisebilecegini gostermektedir. Bu ¢alismanin ana hedefi, piritin
asit kosullar altinda baskin oksidasyon mekanizmaswumn (biyolojik ve/veya kimyasal) izotoplar yardimiyla
ortaya konmasidir. Bu amacla, pirit asit kosullar altinda (pH<3) biyolojik ve kimyasal olarak oksitlenmis,
olusan siilfatin oksijen ve siilfiir izotop analizleri yapilmigtir. Biyolojik deneyler igin Acidithiolacillus
Ferrooxidans bakteri tiirii kullanilmistir. Deney sonuglar, piritin biyolojik olarak, kimyasal deneylere oran-
la daha hizli oksitlendigini ortaya koymustur. Siilfatin oksijen izotop degerlerinin oksidasyon mekanizmasi
ile uyumlu oldugu ancak biyolojik izleri tasimadig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Acidithiobacillus Ferrooxidans, izotop, pirit, siilfat.

Interpretation of isotope values of sulfate produced from pyrite oxidation
Abstract

Pyrite is the most common sulfur mineral in nature and its oxidation causes environmental problems known
as Acid Mine Drainage sites (AMD). Due to their high metal concentration and harmful effects to ecological
life, the rehabilitation of these environments is inevitable. Common occurrences of bacterium in these envi-
ronments indicate that pyrite oxidation can be largely mediated by biological reactions. The purpose of this
study is to elucidate pyrite oxidation mechanisms (biotic vs. abiotic) under acidic conditions (pH <3) by
means of oxygen and sulfur isotope composition of sulfate produced during pyrite oxidation. For this pur-
pose, pyrite was oxidized as biologically and chemically at pH 3 and oxygen and sulfur isotope composition
of the product sulfate was analyzed. For biological experiments, Acidithiolacillus Ferrooxidans, which has
ability to oxidize Fe (Il) and reduced sulfur compounds, was used. Biotic and abiotic experiments were car-
ried out under aerobic and anaerobic conditions. In addition, biotic and abiotic aerobic experiments were
designed as short and long-term and pH was used as proxy for these experiments. Experimental results
showed that bacteria accelerated pyrite oxidation over chemical reactions, and Fe (Ill) ions produced by
bacteria was also dominant oxidizing agent for pyrite. The oxygen isotopes composition of sulfate are con-
sistent with oxidizing mechanisms but do not carry biological signature.

Keywords: Acidithiobacillus Ferrooxidans, isotope, pyrite, sulfate.
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Giris

Bakterilerin degisik ortamlarda yaygin olarak
bulunmasi ve farklt mineralleri kullanarak, ya-
samlar1 i¢in gerekli olan enerjiyi elde etme ca-
balari, birgok elementin ¢oziinmesini, tasinma-
sin1 ve ¢okelmesini dogrudan kontrol etmekte-
dir. Ozellikle son yillarda, molekiiler biyoloji
tekniklerinin gelismesi, bakteriyel faaliyetlerin
jeokimyasal islemlere olan etkilerini daha agik
bir sekilde ortaya koymustur. Bu nedenle, bak-
teriyel reaksiyonlarin etkisini goze almadan
elementlerin jeokimyasal dongiisiinii ortaya
koymak, yetersiz ve eksik kalacaktir.

Demir ve siilfiir biyolojik acidan olduke¢a aktif
elementlerdir. Pirit (FeS,) demir ve siilfiir ele-
mentlerini igeren en yaygin siilfiir minerali ol-
dugundan, oksidasyonu bu elementlerin dongii-
siinii  kontrol etmektedir. Ayrica, piritin
oksidasyonu, metaller agisindan zengin, diisiik
pH degerlerine sahip asit maden sahasi olarak
bilinen ¢evre problemlerine neden olmaktadir.
Sonug olarak, piritin oksidasyon seklinin (biyo-
lojige kars1 kimyasal) ortaya konmast: 1) giincel
ve eski ortamlarda ki demir ve siilfiir dongiisii-
niin anlasilmasinda, 2) asit maden sahalarinin
olugmasini engellemek icin alinacak tedbirlerin
belirlenmesinde yardimci olacaktir.

Asit maden sahalarinda (pH <3) piritin siilfata
oksitlenmesi  iki  sekilde aciklanmaktadir
(Garrels ve Thompson, 1960; Singer ve Stumm,
1970; Taylor ve Wheeler, 1994; Nordstrom ve

Alpers, 1999; McKibben ve Barnes, 1986;
Nordstrom, 1982):
FeS, + 7/20, + H,0 — Fe*" + 2S0,* + 2H" (1)

FeS, + 14Fe*" + 8H,0 —15Fe*" + 2SO, + 16H" (2)

Reaksiyon 1 ve 2 sirasiyla direkt ve indirekt
oksidasyon mekanizmasi olarak adlandirilir. Bu
reaksiyonlar, piritin oksitleyicisi (O;’e karsi
Fe(Ill)) ve siilfatin oksijen kaynagi agisindan
farklilik sergiler (Rimsdit ve Vanguah, 2003).
Reaksiyon 1, kimyasal olarak meydana gelmek-
le birlikte, Acidithiobacillus Ferrooxidans bak-
teri tlrd tarafindan hizlandirilir ve ortamdaki
molekiiler oksijenin konsantrasyonu ile dogru
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orantilidir. Reaksiyon 1’e oranla, Fe (III) piriti
Reaksiyon 2’de belirtildigi gibi kimyasal olarak
hizla oksitlemektedir. Ancak, Reaksiyon 2’nin
olusmasi asagida belirtilen Reaksiyon 3 ile si-
nirhidir.

Fe*' + 1/40, + H" — Fe*" + 1/2H,0 (3)
Asit kosullar altinda (pH <3), Fe (II)’nin
oksidasyonu bakteriyel reaksiyonlar tarafindan
kontrol edilir ve kimyasal oksitlenmeye oranla
daha hizli gelisir (Nordstrom ve Alpers, 1999;
Singer ve Stumm, 1970; McKibben ve Barnes,
1986).

Reaksiyon 1 ve 2’de goriilldiigii gibi, siilfatin
oksijeni, izotop bilesimi birbirinden farkli sudan
(< %o 0) ve/veya molekiiler oksijenden (%o 23.5)
saglanmaktadir. Bu nedenle, eger siilfat orijinal
oksijen kaynagimi koruyorsa, piritin oksidasyon
sekli siilfatin oksijen izotop degerleri tespit edi-
lerek ortaya konabilir. Oksijen ve siilfiir izotop-
larinin siilfiir minerallerinin oksidasyon jeokim-
yasmi ortaya koymak i¢in kullanilmasimin ana
nedeni, oksidasyon islemlerinin siilfiir minerali,
su ve molekiiler O, arasindaki islemleri igerme-
sidir. Diger bir ifadeyle, siilfiir ve oksijen izo-
toplar1 oksidasyon islemlerinin direkt taniklari-
dir. Bir elementin izotoplarmin kiitleleri birbi-
rinden farkhidir. Bu farklilik, izotoplarin fizik-
sel, kimyasal ve biyolojik olaylara kars1 farkl
davranmalara neden olur. Ornegin, bakteriler,
bir elementin kiitle acisindan hafif olan izotopu-
nu tercih ederler ve biyolojik reaksiyonlar sonu-
cu olusmus iiriin, kimyasal reaksiyonlara oranla
farkl1 bir izotop degeri sergiler. izotoplarim bile-
simindeki bu farkliliklara dayanilarak, biyolojik
izler ortaya konabilmektedir. Bu prensip, calis-
manin temelini olusturmustur.

Bu c¢alismada, piritin biyolojik ve kimyasal
oksidasyonu sonucu olusan siilfatin oksijen ve
stilfiir izotop analizleri yapilarak, oksidasyon
sekli (biyolojige kars1 kimyasal) ortaya konma-
ya caligilmistir.

Deneysel calismalar
Deneylerde kullanilan pirit 6rnegi, Colorado
School of Mines (Amerika) jeoloji miizesinden
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elde edilmis ve kimyasal bilesimi USGS (Ame-
rika Jeoloji Kurumu) Denver, Colorado’da ana-
liz edilmistir. Analiz sonuglari, piritin % 97 ora-
ninda saf oldugunu ortaya koymustur. Deneyler-
de kullanilmadan 6nce piritin yiizeyi Moses vd.,
(1987) tarafindan belirtilen yontemler kullanila-
rak temizlenmistir. Pirit oksidasyon deneyleri,
biyolojik ve kimyasal olmak {iizere aerobik ve
anaerobik kosullar altinda gerceklestirilmistir.

Bakteri kiiltiiriiniin hazirlanmasi
Biyolojik  deneylerde  kullanilmak iizere,
Acidithiobacillus Ferrooxidans (20273) bakteri
tiri Amerikan Bakteri Bankasindan (ATCC)
elde edilmis ve 6zel kimyasal bilesimli ¢ozelti
icerisinde biiyiitiilmiistiir.

Bu tiir ¢ozeltinin 1 litresi asagida belirtilen kim-
yasallar1 icermektedir: 0.6 g NH4CI, 0.2 g
MgCl,.6H,0, 0.1 g K,HPO4; 7.1 g FeCl; ve 1.5
g FeSO4 ve 5 mL Wolfe mineral soliisyonu (1.5
g nitrilotriacetic asit , 3 g MgS04.7H,0, 0.5 g
MnS04.7H,0, 1 g NaCl, 100 mg FeSO4.7H,0,
100 mg CoCl,.6H,0, 100 mg CaCl,, 100 mg
ZnS04.7H,0, 100 mg CuS04.7H,0, 10 mg
AIK(SO4),. 12H,0, 10 mg H3;BOs;, 10 mg
Na2M004.2H20, )

Yaklasik 12 giinliik bakteri Whatman 1’nolu
filtre kullanilarak siiziilmiis ve daha sonra sant-
rifiij edilerek konsantre hale getirilmistir. Hazir-
lanan bakteri kiiltiiri ayn1 giin biyolojik deney-
lerde kullanilmugtir.

Aerobik deneyler

Piritin oksijene doygun ortamda oksidasyon
seklini ve molekiiler oksijenin siilfatin oksijeni-
ne olan katkisini ortaya koymak amaciyla, biyo-
lojik ve kimyasal deneyler aerobik kosullar al-
tinda yapilmistir. Deneyler i¢in baglangic pH’s1
3 olarak sec¢ilmistir. 6180504 degerlerinin zaman
igerisinde muhtemel degisimlerini saptamak
icin, deneyler kisa ve uzun sureli olmak {izere
iki farkl sekilde yapilmistir. Kisa siireli deney-
ler, pH 2.7°ye, uzun stireli deneyler ise pH 2.1°e
ulasinca sona erdirilmistir.
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Biyolojik deneyler i¢in siilfat ve Fe (II) igerme-
yen c¢oOzelti hazirlanmistir (NH4CI, 0.6 g;
MgCl,.6H,0, 0.2 g; K;HPO4, 0.1 g. Wolfe mi-
neral soliisyonu, 5 mL) ve pH’s1 6M HCI kulla-
nilarak 3’e ayarlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti-
den 250 mL, 500 mL’lik erlenmeyer beherler
icine konulmus ve 121 °C’de 25 dakika siireyle
steril edilmistir. Bu sterilizasyon isleminden
sonra, erlenmeyer beherler 25 dakika siireyle
ylizeyi temizlemek amaciyla UV radyasyonuna
tabii tutulmustur. 500 mg ylizeyi temizlenmis,
steril hale getirilmis pirit ve S5SmL A.
Ferrooxidans bakterisi (~2.7 x 10" bakteri) steril
kosullar altinda beherlere eklenerek, deneylere
baglanmustir. Deneylerin tiimii, 25 °C sabit si-
cakliklarda ve sallantili masalarda (150 rpm)
yapilmustir.

Siilfatin oksijen kaynagini (su ve/veya molekii-
ler O,) ve oksitlenme sirasinda oksijen izotopla-
rinm ayrimlagsma miktarini (g) tespit etmek igin,
oksijen izotop degeri birbirinden farkli dort su
ornegi kullanilmustir (%o -15.3, %o - 2.5, %o 1.8 ve
%o 13). Her su 0rnegi i¢in deney tekrarlanmis ve
8 erlenmeyer beher kisa siireli, 8 erlenmeyer beher
ise uzun siireli deneylerde olmak iizere toplam 16
deney diizenegi olusturulmustur (Sekil 1)

Sekil 1. Aerobik kosullar altinda deney diizenegi

Deneylerde kullanilan beher agizlar giris ve ¢i-
kis noktalar1 bulunan kauguk tipalarla kapatil-
mistir. Deney siiresince oksijene doygun bir or-
tam yaratilmistir. Beherler ¢ikis noktalarin-
dan gegirilen teflon tiipler yardimiyla, hava
tankindan tasinan hava ile havalandirilmistir.
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Buharlagmay1 ve mikrobiyolojik kirlenmeyi en-
gellemek amaciyla teflon tiip ve beherlerin bir-
lesim noktalarina 0.2 mikron boyutunda filtreler
yerlestirilmistir.

Kimyasal deneyler, biyolojik deneyler ile ayni
kosullar altinda fakat bakteri eklenmeksizin ger-
ceklestirilmistir.

Deneyler sonunda, ¢ozelti 0.1 mikron boyutun-
da filtre kullanilarak siiziilmiis, oksijen izotop
analizi ve siilfat 6l¢iimii i¢in 50 mL 6rnek kul-
lanilmistir. Cozeltinin geri kalan kismu (200
mL) ¢Oziinmis siilfat1 elde etmek i¢in kullanil-
mistir. Bu amagla, ~ 100 uL. HCI ve % 10’luk
10 mL BaCl, ¢ozeltiye eklenerek siilfat BaSO4
olarak coOkeltilmistir. Daha sonra bu c¢okelim,
0.2 mikron boyutunda filtre kullanilarak siiziil-
miis ve BaSO, filtre iizerinde toplanmustir.
BaSO, katis1, 100 mL 0.1 N HCI ve 500 mL saf
su kullanilarak yikanmis, 100 °C’de 24 saat sii-
reyle kurumaya birakilmigtir. Son islem olarak,
BaSO4 tozu 500 °C’de organik malzemelerden
temizlenmek amaciyla 2 saat siireyle firinlan-
migtir (Mandernack vd., 2000).

Anaerobik deneyler

Piritin Fe (III) iyonu ile oksidasyonu (reaksiyon
2) sonucu olusmus stilfatin oksijen ve siilfiir izo-
top degerlerini incelemek amaciyla, anaerobik
deneyler yapilmistir. Bu tiir deneyler, aerobik
deneylerde oldugu gibi biyolojik ve kimyasal
olarak gerceklestirilmistir. Ote taraftan, molekii-
ler oksijenin etkisini ortadan kaldirmak amaciy-
la, deneyler anaerobik kosullar altinda da yiirii-
tiilmiistiir. Deneyler i¢in, 100 mL daha o6nce
kimyasal bilesimi verilen deneysel ¢ozelti, 200
mL’lik serum siselerine konarak, pH’s1t HCI ila-
vesiyle 2’ye ayarlanmigtir. Diisiik pH, Fe (III)
iyonlarmin ¢ozeltide tutulmasi i¢in gerekmekte-
dir. Serum siseleri 121 °C’de 25 dakika siireyle
steril edilmis ve molekiiler oksijeni ortadan kal-
dirmak i¢in 30 dakika nitrojen gazi ile havalan-
dirilmistir. Bu islemlerden sonra, serum siseleri
mikrobiyolojik anaerobik oda igerisinde 24 saat
siireyle bekletilmistir. Deneylerde oksitleyici
olarak kullanilan Fe (III) iyonunu hazirlamak
icin saf suyun pH’s1 HCI asidi eklenerek 2’ye
ayarlanmig ve FeCls igerisinde ¢oziilmiistiir.
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FeCl; iceren bu ¢ozelti daha sonra 0.2 mikron
boyutunda filtreden siiziilerek steril hale geti-
rilmistir. Son asama olarak, 1 M stok Fe (III)
cozeltisi 30 dakika siireyle nitrojen gazi ile ha-
valandirilmis ve deneylerde kullanana kadar
anaerobik kosullarda tutulmustur. 100 mL de-
neysel ¢ozelti, 10 mL Fe (III) ¢ozeltisi ve 200
mg pirit ve 1mL A. Ferrooxidans bakterisi, 200
mL’lik serum sisesi igerisine eklenerek deneyle-
re baglanilmistir. Aerobik deneylerde oldugu
gibi, oksijen izotop bilesimi birbirinden farkli su
burada da kullanilmistir. Kimyasal anaerobik
deneyler, aym kosullar altinda, ortamda bakteri
olmaksizin tekrar edilmistir.

Siilfatin izotop analizleri

Siilfatin oksijen ve siilfiir izotop oranlari, siirekli
akis kiitle spektrometresi (CF-IRMS) kullanila-
rak, Calgary tiiniversitesi (Kanada) Jeoloji bo-
liimiinde yapilmistir. 8348504 ve 6180504 degerle-
rinin standart sapmast %o + 0,5 olarak saptan-
mistir. Bu ¢alismada, siilfiir ve oksijen izotop
sonuglar1 d notasyonuna gore ifade edilmistir. 6
notasyonu, 6rneklerin oksijen izotopu i¢in stan-
dart Mean Ocean’a (SMOW) ve siilfiir izotopu
icin Canyon Diablo Trioilit (CDT) standartlar-
na oranla binde (%o) cinsinden ifadesidir ve asa-
gidaki sekilde verilmistir:

(8" Osmow))smei=

[("*0/"°0)smei/ (PO *0)smow -11 x 10° (4)

Aerobik deney sonuclari

Piritin oksitlenme iiriinleri olan, siilfat ve Fe
(IIT) konsantrasyonlar1 goz Oniine alindiginda,
A. Ferrooxidans bakterisinin, piriti kimyasal
reaksiyona oranla daha hizli oksitledigi saptan-
mustir. Kimyasal deneylerde, siilfatin konsant-
rasyonu deney siiresince artmasina ragmen, bu
artis biyolojik deneylere oranla oldukca azdir
(Sekil 2, 3). Deneyler sonunda (45 giin) siilfat
konsantrasyonu biyolojik deneylerde ~1150
mg/L olgiiliirken, ayn1 deger kimyasal deneyler-
de 42 mg/L olarak oSlgiilmiistiir. Fe (III) kon-
santrasyonu biyolojik deneylerde 271 mg/L,
kimyasal deneylerde 2 mg/L olarak dl¢iilmiistiir.
Bu sonuglar, A. Ferrooxidans bakterisinin Fe
(II) iyonunu (pH <3) hizla oksitledigi gergegi ile
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uyumludur (Nordstrom, ve Southam, 1999). Ki-
sa siireli biyolojik deneyler (20 giin) pH 2.7’de,
uzun siireli biyolojik deneyler (45 giin) ise pH
2.1°de sona erdirilmistir. Kimyasal deneyler,
biyolojik deneyler ile aym siire (45 giin) tutul-
masina ragmen, 45 giinden sonra deneysel ¢o-
zeltinin pH’s1 ancak 2.8’e ulagmistir (Sekil 3).

2000 - 3.0

1600 + 2.8

1200 T 2.6
=) &)

£ 800 T 2.4

400 T 2.2

0 2.0

0 10 20 30 40 50
Giin

Sekil 2. Biyolojik pirit oksidasyonu siiresince
cozelti kimyasindaki degisimler, @) siilfat, (M )
Fe(lll).(A) Fe(ll), (@) pH

Biitiin bu sonuglar, piritin asit kosullar altinda
oksitlenmesinin biyolojik deneylerle kontrol
edildigini gostermektedir.

Siilfatin oksijen ve siilfiir izotop analiz
sonuc¢lar

Biyolojik ve kimyasal olarak piritin oksitlenme-
si sonucu olusan siilfatin oksijen ve siilfiir izo-
top sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir. Her iki de-
neyde de siilfatin oksijen izotop degerlerinin
(8" 0s04) oksidasyonun meydana geldigi suyun
oksijen izotop (8'°Omo) degerleriyle dogru
orantili oldugu saptanmustir (Sekil 4). Sekil 4’de
kisa siireli biyolojik deneyler (pH 2.7) sonucun-
da elde edilen 8'0g04 degerleri ile 8O0 de-
gerleri arasindaki lineer iligki goriilmektedir. Bu
iligkiden elde edilen dogrunun egimi 0.87 +0.09
olarak hesaplanmistir.

Bu sonug, piritin pH 2.7’de biyolojik olarak ok-
sitlenmesi sonucunda olusan siilfatin oksijeninin
% 87’sinin sudan, % 13’linilin ise molekiiler ok-
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sijenden elde edildigini ortaya koymaktadir.
Uzun siireli biyolojik deneyler ise siilfatin oksi-
jeninin % 94’linlin sudan saglandigini goster-
mistir. Kimyasal pirit oksitlenmesi sonucu olu-
san siilfatin oksijeninin % 89’unun sudan, geri-
ye kalan % 11°lik kisminin ise molekiiler oksi-
jenden saglandig1 saptanmustir.

mg/L

20 40 60

Giin

Sekil 3. Kimyasal pirit oksidasyonu stiresince
¢ozelti kimyasindaki degigimler, ) siilfat,
@) Fe(Ill), D) Fe(1),(O) pH

Siilfat ve suyun oksijen izotop degerleri arasin-
daki izotopik ayrimlagma katsayist (€130s04-120),
Mandernack ve digerleri (1995) tarafindan belir-
tilen yontemler kullanilarak hesaplanmistir.
8180504 ve 818OH20 degerleri ve matris analizleri
kullanilarak hesaplanan bu degerler sirasiyla
sOyledir: Kisa siireli biyolojik deneyler igin,
8180304_1-120 degeri %o 5.3, uzun siireli biyolojik
deneyler i¢in, %o 3.9 ve kimyasal deneyler igin
%0 3.2°dir. Siilfatin siilfiir izotop degerleri kisa
siireli biyolojik deneyler icin 8**Ssos4 = %o 2.3,
uzun siireli biyolojik deneyler icin, %o 2.4 ve
kimyasal deneyler i¢in %o 2.2 olarak Olgiilmiis-
tiir. Her deger, verilen deney seti i¢in yapilan 6
analizin ortalamasidir. Bu sonugclar, siilfatin siil-
fiir izotop degerinin, piritin silfiir izotop degeri-
ni (8**Spesz= %o 2.3) yansittigin ortaya koymus-
tur. Silfat ve pirit arasindaki siilfiir izotopu ay-
rimlagsma katsayisi (8348304_Fe52) biyolojik ve
kimyasal deneyler i¢in %o + 0.1, olarak hesap-
lanmustir.
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Sekil 4. Piritin aerobik kogullar altinda oksitlenmesiyle olusan siilfatin oksijen izotop degeri ile su-
yun oksijen izotop degeri arasindaki iliski, O ) kimyasal deneyler (pH 2.8, 44 giin), (@ kisa siireli
biyolojik deneyler (pH 2.8, 20 giin), (@ )uzun siireli biyolojik deneyler (pH 2.1, 44 giin)

Anaerobik deney sonuclari

Anaerobik deneyler, piritin Fe (III) iyonu tara-
findan oksitlenme sonuclarim1 gostermektedir.
Bu sonugclara gore, biyolojik ve kimyasal deney-
lerde siilfat konsantrasyonu olduk¢a benzerdir
ve piritin Fe (IIT) tarafindan kimyasal olarak ok-
sitlenmesinin, biyolojik reaksiyonlara gore daha
baskin oldugunu isaret etmektedir (Sekil 5).

Ayrica, siilfat liretim oraninin zaman igerisinde
diistiigli tespit edilmistir. Siilfat konsantrasyo-
nundaki bu diisiis, Fe (III) iceren siilfat mineral
olusumunu (jarosite) ve/veya siilfat disindaki
farkli siilfiir tiirlerinin (S°) olugmasini, yani siil-
fata tamamlanmayan pirit oksidasyonunu isaret
edebilir.

Siilfatin oksijen ve siilfiir izotop analiz
sonuc¢lar

6180504 ve 818OH20 degerleri arasindaki lineer
iliskinin egimi biyolojik deneyler igin 0.99,
kimyasal deneyler i¢in ise 0.97 olarak belirlen-
migtir. Bu sonuglar, piritin Fe (III) ile
oksidasyonu sonucu olusan siilfatin tiim oksije-
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ninin (%100) sudan saglandigin1 gostermektedir
(Sekil 6). Anaerobik kosullar altinda, siilfatin
oksijen kaynagi yalnizca su oldugu i¢in, oksijen
izotopu ayrimlasma katsayilari (e'*Oso4-n20),
8180504 ve 818OH20 degerleri arasindaki dogrusal
iligkiden elde edilmistir. S6z konusu degerler,
biyolojik deneyler i¢in %o 4.2, kimyasal deney-
ler i¢in %o 3.5 olarak saptanmustir (Sekil 6).

Biyolojik ve kimyasal deneyler arasindaki bu
benzerlik, oksijen izotoplarinin her iki reaksiyon
icin ayn1 davranis1 gosterdigine isaret etmekte-
dir. Ayrica, anaerobik kosullar altinda elde edi-
len oksijen izotopu ayrimlagma katsayisi, aero-
bik deneylerle benzerlik gdstermektedir. Bu
benzer degerler, piritin her iki kosul altinda da
aynt reaksiyon sekliyle oksitlendigini ortaya
koymaktadir.

Piritin Fe (III) ile anaerobik kosullarda oksit-
lenmesi sonucu elde edilen 8**Sgo4 degerlerine
bakildiginda, piritin siilfiir izotop degerine (%o
2.3) oranla yaklasik %o 1.0 diizeyinde **S agi-
sindan zenginlestigini ortaya koymustur. Bu de-
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gerler, aerobik deneylerden farklilik sergilemek-
tedir (Tablo 1).

Tablo 1. Aerobik ve anaerobik kosullar altinda
olusan siilfatin siilfiir izotop degerleril

Anaerobik Deneyler Aerobik Deneyler

8**Ss04(%0) 8**Ss04(%o)
Biyolojik kimyasal Biyolojik kimyasal
1.6 1.6 23 2.1
1.6 1.7 24 2.5
1.6 1.5 2.4 2.1
1.7 1.7 2.4 2.1
1.0 1.5 2.3

1:Piritin siilfiir izotop degeri %o 2.3 £0.5
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Sekil 5. Piritin anaerobik oksidasyonu siiresince
stilfat iiretim orani

Piritin aerobik kosullarda oksitlenme
reaksiyonu

Piritin oksijene doygun ortamda oksitlenmesi
sonucu olusan siilfatin oksijen izotop degerleri,
stilfatin oksijeninin ana kaynaginin su oldugunu
gostermistir. Ayrica, siilfatin oksijen izotop de-
gerleri biyolojik ve kimyasal deneyler i¢in ol-
dukca benzerdir. Kisa siireli biyolojik deney so-
nuglarma gore; siilfat oksijeninin % 87’sini su-
dan, kimyasal deneylerde ise % 89’unu sudan
elde etmistir ve bu sonuglar literatiir degerleriy-
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le uyumludur (Taylor vd., 1984ab; Krouse vd.,
1991, Van Stempvoort ve Krouse, 1994; Van
Everdingen ve Krouse, 1985; Van Everdingen
vd., 1985) (Sekil 4). Bu degerler, Reaksiyon 1
ve 2’nin aerobik ve asit (pH <3) kosullar altinda
piritin oksitlenme reaksiyonu olmadigini gos-
termektedir. Eger pirit Reaksiyon 1’e gore ok-
sitlenseydi, siilfatin oksijeninin % 87.5’inin mo-
lekiiler oksijenden saglanmasi gerekirdi. Elde
edilen deney sonuglarina dayanarak, asagida be-
lirtilen reaksiyon, piritin oksitlenme reaksiyonu
olarak Onerilmistir:

2FeS, +12Fe (H,0)¢*" + 19H,0 + 2Fe*"+1/20, —»

14Fe (H,0) ¢" +2Fe*" +14H" +2 SO,* +0.25S; (5)
8.0
4.0
0.0 -
S
Z 40
© 801 U
7 O y=097x20.02 +3.5£02, = 1.00
-12.0 1 Q000501+ 42511, £=099
'16.0 T T T 1
-16.0 -11.0 18—6.0 -1.0 4.0
6 OHZO

Sekil 6. Piritin anaerobik kosullar altinda oksit-

lenmesiyle olusan siilfatin oksijen izotop degeri

ile suyun oksijen izotop degeri arasindaki iliski,
@®) biyolojik deneyler, ) kimyasal deneyler

Reaksiyon 5’in stokiyometrisine gore, bu reak-
siyon sonucu olusmus siilfatin oksijeninin %
87.5’1nin sudan, % 12.5’inin molekiiler oksijen-
den saglanmasi gerekir. Bu degerler, deneyler-
den elde edilen sonuglar ile olduk¢a uyumludur
(Sekil 4). Onerilen reaksiyonda ana oksitleyici
Fe (III) iyonudur. Bu nedenle A. Ferrooxidans
bakterisinin oksitlenmedeki ana rolii, piritin ok-
sitlenmesi sonucu olusan Fe (II)’yi Fe (Ill)’e
oksitleyerek, Reaksiyon 4 icin gerekli olan Fe
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(IIT)’u saglamaktir. Kimyasal deney sonuglari
da Fe (IlI)iin piritin ana oksitleyicisi oldugu
sonucu ile uyumluluk gostermektedir. Asidik
kosullar altinda, bakteri olmaksizin Fe (II)’nin
Fe (Ill)’e oksitlenmesi olduk¢a yavastir
(Nordstrom, 1982). Bu nedenle, kimyasal de-
neylerde Fe (III) konsantrasyonu diisiik, buna
bagl olarak ta piritin oksitlenmesi yavas olarak
gelismektedir. Sonug olarak, siilfat konsantras-
yonu kimyasal deneylerde oldukca diisiiktiir
(Sekil 2, 3).

Piritin anaerobik kosullarda

oksitlenme reaksiyonu

Pirit molekiiler oksijenine ilave olarak, Fe (III)
iyonu tarafindan da oksitlenmektedir. Anaerobik
kosullar altinda yapilan deneylerde piriti oksit-
leyici olarak yalmizca Fe (III) kullanilmistir.
Anaerobik kosullar altinda, biyolojik ve kimya-
sal olarak olusan siilfat, Reaksiyon 2’ye uyumlu
olarak oksijeninin timiinii sudan elde etmistir.
Siilfatin  oksijen izotop sonuglari, Reaksiyon
2’nin piritin oksitlenme reaksiyonu oldugunu
gostermektedir. Silfat ve suyun arasindaki oksi-
jen izotopu ayrimlagma katsayisinin biyolojik ve
kimyasal deneyler i¢in benzer olmasi, piritin Fe
(IIT) iyonu tarafindan kimyasal olarak hizla ok-
sitlendigini ve bakterilerin reaksiyonda herhangi
bir etkisinin olmadigina isaret etmektedir.

Siilfatin siilfiir izotop degerleri, aerobik kosul-
larda olusan siilfatin degerlerine oranla %o ~1.0
oraninda **S agisindan zenginlesme gostermek-
tedir (Tablo 1). Bu zenginlesme piritin oksidas-
yonu sirasinda siilfatin yanm sira, elementer siil-
fiir gibi diger siilfiir bilesiklerinin olusumunu
yansitmaktadir (Goldhaber, 1983).

Sonuc¢lar

Piritin biyolojik ve kimyasal olarak asit kosullar
altinda oksitlenmesi sonucu olusan siilfatin oksi-
jen ve siilfiir izotop sonuglarinin incelenmesiyle
asagidaki sonuclar elde edilmistir:

1. Biyolojik reaksiyonlar piriti, kimyasal reak-
siyonlara oranla daha hizli oksitlemistir. Bi-
yolojik reaksiyon sonucu olusan siilfat ve
asidite miktari, kimyasal reaksiyonlara oran-
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la oldukca yiiksektir. Bu sonuglar, asit ma-
den sahalarinin olusmasinda ana etkinin bi-
yolojik reaksiyonlar oldugunu ortaya koy-
mustur.

Siilfatin oksijen izotop degerleri, kimyasal
ve biyolojik olarak olusan siilfatin oksijeni-
nin ana kaynaginin molekiiler oksijene oran-
la su oldugunu gostermistir. Kisa siireli pirit
oksidasyon deneyleri (20 giin, pH 2.7) sonu-
cu olusan siilfat oksijenin % 87’°sini sudan
elde etmistir. Uzun siireli deneylerde (45
giin, pH 2.1) ise bu deger % 94 olarak 6l-
clilmiistiir. Bu sonugclar, piritin oksitlendigi
ortamin pH’sinin siilfatin oksijen kaynagini
(H20, O;) belirlemede de etkili oldugunu
gostermektedir.

Piritin aerobik ve anaerobik kosullar altinda
biyolojik ve kimyasal oksitlenmesi sonucu
olusan siilfatin oksijen izotop degerleri ol-
dukca benzerdir. Bu nedenle siilfatin oksijen
izotop degerleri, piritin oksidasyonu sira-
sinda biyolojik izleri tayin etmekte kulla-
nilamaz.

Siilfatin oksijen izotop degerleri, aerobik
kosullar altinda piritin Reaksiyon 4’e gore
oksitlendigini gostermistir. Bu sonug, piritin
oksidasyonu i¢in literatiirde yaygin olarak
kullanilan Reaksiyon 1’in dogru olmadigina
isaret etmektedir.

Siilfatin siilfiir izotop degerleri, piritin siilfiir
izotop degerlerini yansitmaktadir. Bu sonug-
lar, siilfatin siilfiir izotop degerinin siilfatin
kaynag olan siilfiir mineralini tayin etmekte
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
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