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LATERITIiK NIKEL CEVHERLERININ ASIT LiCi KOSULLARININ
ARASTIRILMASI

0z

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, Manisa-Gordes yoresine ait lateritik nikel
cevherinden atmosferik basingta asit li¢i yontemi uygulanarak nikel kobalt ve demir
elementlerinin yliksek verimle kazanilmasi amaglanmistir. Deney kosullarinin
optimizasyonu yanit yiizey yontemlerinden Box-Behnken deney tasarimi kullanilarak
yapilmistir. Bu tasarimda, bagimsiz degiskenler olarak belirlenen sicaklik, li¢ siiresi,
asit miktar1 ve kati orani, bagimli degiskenler olan nikel, kobalt ve demir ¢oziinme
verimleri {izerindeki etkileri arastirilmistir. Ug boyutlu ve kontur cevap yiizeyi
grafikleri ¢izilerek elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Sonuglar incelendiginde,
nikel, kobalt ve demir ¢6ziinme verimleri i¢in diizeltilmis belirleme katsayilari
sirastyla yiizde (99,6, 96,3, 99,5) oldugu goriilmiis ve tahmin edilen degerler ile
deneysel verilerin yiiksek seviyede uyumlu oldugu belirlenmistir. Uygulamalar
sonucunda (99,2) giivenilirlik katsayisi ile optimize edilen li¢ parametreleri 80 derece
sicaklik, 360 dakika li¢ siiresi, 1050 kg/t asit miktar1 ve yiizde 20 kati orani olarak
belirlenmistir. Optimum sartlarda ise yiizde 93,69 nikel, yiizde 46,14 kobalt ve yiizde
67,82 demir ¢oziinme verimleri elde edilmistir. Ayrica, nikel, kobalt ve demir igin li¢
kinetigi shrinking core modellerine gore diflizyon kontrollii oldugu ve aktivasyon
enerjilerinin sirasiyla 68,50, 47,42 ve 27,72 kj/mol oldugu Arrhenius denklemiyle

hesaplanmuistir.

Anahtar kelimeler: Lateritik nikel, atmosferik li¢, deney tasarim, li¢ kinetigi.



INVESTIGATION OF ACID LEACHING PARAMETERS OF LATERITIC
NICKEL ORES

ABSTRACT

The purpose of this thesis, it is aimed to obtain nickel, cobalt, and iron elements
with high efficiency by applying the acid leaching method at atmospheric pressure to
lateritic nickel ore from the Manisa-Gordes region. Optimization of the experimental
conditions was made using the Box-Behnken experimental design, which is one of the
response surface methods. In this design, the effects of temperature, leaching time,
amount of acid, and solid ratio, determined as independent variables, on the dependent
variables nickel, cobalt, and iron dissolution efficiencies were investigated. The results
obtained by drawing three-dimensional and contour-responsive surface graphics were
evaluated. The corrected determination coefficients for nickel, cobalt, and iron
dissolution efficiencies were found to be 99.6, 96.3, and 99.5 percent, respectively,
and it was determined that the predicted values were in high agreement with the
experimental data. As a result of the applications, the leaching parameters optimized
with the reliability coefficient (99.2) were determined as 80 derece temperature, 360
min leaching time, 1050 kg/t acid amount, and a 20 percent solids ratio. Under
optimum conditions, 93.69 percent nickel, 46.14 percent cobalt, and 67.82 percent iron
dissolution efficiencies were obtained. In addition, the leaching kinetics for nickel,
cobalt, and iron were calculated by the Arrhenius equation as diffusion-controlled
according to the shrinking core models, and the activation energies were 68.50, 47.42,

and 27.72 kJ/mol, respectively.

Keywords: Lateritic nickel, atmospheric leaching, experimental design, leaching

kinetics.
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BOLUM 1

GIRIS

Son on yilda, diinyadaki maden kaynaklarin hizla tiikkenmesi, biitiin endiistriler i¢in
yeni hammadde ihtiyacini ortaya ¢ikarmakla birlikte ¢cogu endiistride de geri kazanim
stireclerinin 6nemini arttirmigtir. Asirlar 6nce yeryiiziinde metal icerigi bakimimdan
oldukc¢a zengin halde bulunan madenler giinlimiizde zenginliklerini yitirmislerdir. Bu
sebeple Onceki yillarda iiretilmemis diisikk tendr (metal igerigi) degerine sahip
madenlerin islenmesi artik 6nemli bir ihtiya¢ haline gelmistir. Teknolojinin de
gelismesiyle ¢esitli endiistrilerdeki 6zellikli alanlarda metalik madenlerin kullanimi
oldukga artmistir. Boylece tiim endiistrilerin hammadde ihtiyacin1 karsilamak
amactyla diisiikk tenér degerli cevherlerin miimkiin olabildigince yiiksek verimle
kazanilmasi amacglanmalidir. Bu amaca ulagmak iizere mevcut zenginlestirme
yontemlerinin  gelistirilmesi ve yeni yontemlerin kesfedilmesi i¢in yapilacak

calismalarin 6nemi asikardir.

Nikel elementi diinyada stratejik 6neme sahip olmakla beraber neredeyse her
sektorde kullanilmas1 miimkiin nadir bir metaldir. Diinya’da en ¢ok geri dontistiiriilen
metal nikeldir. Yerkabugunun %0,008’ini olusturmaktadir. Nikel, sahip oldugu
kendine 6zgii ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sicakliklarda gosterdigi dayaniklilik gibi cesitli
fiziksel ve kimyasal Ozellikler tasimaktadir. Bu Ozellikler sayesinde denizcilik,
havacilik, ingaat ve ulastirma sektdrlerinde, mimari uygulamalarda, madeni para
yapimi ve tibbi cihazlarin iiretimi gibi yaklasik 300 bin farkli ¢esit {iriinde
kullanilmaktadir (Akgok ve Eroglu, 2018; Nikel Raporu, 2012).

Nikel’in dogada bulunus sekli yalin halde degildir. Ekonomik olarak islenmesi
miimkiin olan nikel, lateritik ve siilfiirlii yataklarlar olmak tizere iki farkli cevher
tiiriinden iretilmektedir. Diinyanin bilinen nikel kaynaklarinin biiylik ¢ogunlugunu
laterit yataklar1 olusturmaktadir. Siilfiirlii yataklar magmatik siireglerle olusmaktadir.
Siilfiirlii yataklardan nikel kazanimi i¢in cevher hazirlama alaninda geleneksel islemler

olan kirma, 6giitme ve flotasyon yontemleri kullanilmaktadir. Nihai nikel bakimindan



zengin konsantre, firinlarda eritilerek pirometalurjik olarak islenmektedir. Lateritik
nikel yataklar1 ise nikel igeren ultramafik ve mafik (peridotitler, serpantinitler,
piroksenitler ve gabrolar) kayaclarin dogal olaylar ile ayrismasi sirasinda olusurlar.
Lateritik nikel cevherleri tipik olarak limonit ve saprolit zonundan olugmaktadir. Her
iki bolge de farkli miktarda demir, magnezyum ve silika icerdigi i¢in nikelin verimli
bir sekilde kazanilmasi farkli cevher zenginlestirme yontemleri gerektirmektedir. Bu
tiir cevherlerden nikel kazanimi igin ferronikel ergitme ve mat ergitme prosesleri gibi
pirometalurjik ve Caron prosesi, y1gin li¢i, atmosferik lig, yiiksek basingli asit li¢i gibi

hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir (Goveli, 2006; Huang ve Lv, 2011).

Hidrometalurjik yontemler, su, asit, baz ve tuz gibi li¢ ¢oziiciileri ve/veya bakteri
kiiltiirleri kullanilarak cevherde bulunan degerli metallerin ¢ozeltiye alinmasi ve
sonrasinda yiiklii li¢ ¢ozeltilerinden c¢okeltme, iyon degistirme ve elektroliz gibi
yontemlerle ¢ozlinen metalleri selektif bigimde geri kazanilmasi siireglerini
kapsamaktadir. Bu alanda yapilan akademik calismalarda ¢ogunlukla ham cevherin
direkt olarak kullanilmasi, nadiren de zenginlestirme islemi sonucunda elde edilen
konsantre tirtinden metallerin li¢ metotlar1 ile kazanilmasi bi¢giminde planlanmaktadir.
Konsantre iriinden veya ham cevherlerden metallerin li¢ yontemleri ile
kazanilmasinda etkili olan ¢oziicti miktari, kati-sivi orani, li¢ siiresi, sicaklik ve tane
boyutu gibi bir¢ok onemli parametre mevcuttur. En uygun li¢ yontemi sartlarinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda, metal kazanma verimine etki edecegi
ongoriilen fazla sayidaki parametreler Oncelikle tahmin edilir sonrasinda belirli
degerlendirme araliklarinda c¢alisilir. Geleneksel li¢ ¢alismalarinda, yalmz bir
parametrenin degisken olarak incelendigi, geriye kalan etkili parametrelerin ise belirli
bir noktada sabit tutuldugu goriilmektedir. Metal kazanma verimine olan etkisi
aragtirilan parametrelerin tek tek degerlendirilmesinden dolayr bu parametrelerin
birbirleriyle olan etkilesimi aciga ¢ikartilamamaktadir. Ote yandan tiim parametrelerin
ele alindig1 bir arastirmanin olduk¢a fazla sayida deneysel ¢alismaya gereksinim
duymasi agikardir. Sonuglara etki eden parametrelerin fazla sayida oldugu sistemler
lizerinde, parametrelerin birbiriyle olan etkilesimini de agiga ¢ikartmak amaciyla
deney tasarimini ve sonuglarin yorumlanmasini igeren istatistiksel yOntemler

gelistirilmistir. Yanit Yiizey Yontemleri (Response Surface Methods, RSM) istatistik



bilimini esas alarak uygulanan baslica yontemlerdendir. RSM olas1 minimum sayida
gozlem degeri ile sonuglar iizerinde etkili degiskenlerin maksimum noktaya
ulagsmasin1 hedefleyen deney sistemini ortaya koymaktadir. Ayrica proseslerin
tyilestirilmesi ve optimizasyonu i¢in gerekli olan matematiksel ve istatistiksel
becerileri e zamanli kullanabilen bir yontem olarak da bilinir (Turan ve Altundogan,
2011). En fazla uygulama alanina sahip olan RSM; ‘CCD ve BBD’ tasarimlaridir
(Erdogan, 2007).

Deneysel tasarim kullanilarak optimum parametre kosullarinin saglanmasi, esas iki
fayda meydana getirmektedir. Bu faydalardan birincisi, 6nceki metotlara kiyasla daha
az sayida deney gerceklestirerek proses verimi ve parametre iligkisinin tayin
edilebilmesidir. Boylelikle hem ekonomik agidan hem de zaman tasarrufu agisindan
onemli fayda saglanmis olur. Kazanglardan ikincisi ise elde edilecek bilgiler
istatistiksel olarak da incelenebildiginden, parametreler arasinda olusabilecek
etkilesimlerin dogru bir bicimde tayin edilip siirecin daha iyi anlasilmasi ve daha

saglikli kararlarin aliabilmesidir (Oney ve Samanli, 2017).

Bu tez calismasi kapsaminda, Manisa-Gordes yoresine ait lateritik nikel
cevherinden atmosferik basingta asit lici (AL) yontemi uygulanarak nikel kobalt ve
demir elementlerinin yiiksek verimle kazanilmasi amaciyla deney kosullarinin
optimizasyonu yanit yiizey yontemlerinden (RSM) Box-Behnken deney tasarimi
kullanilarak yapilmistir. Bu tasarimda, bagimsiz degiskenler olarak belirlenen sicaklik
(X1), lig siiresi (x2), asit miktar1 (x3) ve kat1 orani (x4) bagimli degiskenler olan %Ni
¢ozlinme verimi (y1) %Co ¢Oziinme verimi (y2) ve %Fe ¢Oziinme verimi (ys)
lizerindeki etkileri arastirilmigtir. Ug boyutlu cevap yiizeyi grafikleri cizilerek elde
edilen sonuglar degerlendirilmistir. Elde edilen matematiksel modeller varyans analizi

(ANOVA) ile irdelenmis, modellerin gegerliligi ve dogrulugu tartigilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 Nikel

2.1.1 Nikel’in Tarihcesi

Milattan 6nce 3500’li yillardan beri kullanildigi bilinen Nikel elementinin,
kimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasi yalnizca birkac ylizyil evvel gerceklesmistir.
Cok sayida toplumun, biiyiik olasilikla bilingsiz bir sekilde, binlerce yi1l boyunca bu
degerli metalin alagimlardaki avantajlarindan faydalandig: bilinmektedir. Giiniimiiz
arkeologlar1 tarafindan yapilan eski paralar hakkindaki caligmalarda ‘Baktrian’
paralinin nikel icerdigi ispatlanmis olsa da eski paralarinin iiretildigi zamanlarda metal
iceriklerinin ayr1 ayr1 tanimlanamadigi kabul edilmektedir. isve¢’li mineralog ve
kimyager olan Baron Axel Frederik Cronstedt 1751 yilinda (Nikolit) Nikelin (bakir
icermemesine ragmen bakir renginde olan nikel arsenit) (NiAs) mineralinden bakir
elde etmeye calisirken, bakir yerine beyaz renkte bir metal elde ederek Nikel
elementini kesfetmistir. Ticarette ise ilk olarak ‘Pai-thung’ veya ‘Beyaz bakir’ olarak
bilinen bir Cin alasimi, 1700’li yillarin sonlarina dogru Avrupa’ya gelerek Giimiis’e
karsililik ucuz bedelle 6nerilmistir. 1823 yilinda ise Alman kimyager, hekim, botanik¢i
ve mucit olan Ernst August Geitner, 1830’larda Almanya ve Ingiltere’de ‘Alman
Glimiisii’ olarak popiiler hale gelen yeni bir Cu-Ni (Bakir-Nikel) alagimi icat etmistir.
Hemen sonrasinda Gersdorff, 1824 yilinda Avusturya’da nikel iiretimi igin ilk
metaliirjik tesisi kurmustur. Nikel kazanimi ilk defa 1848 yilinda Norveg’te %1-2 nikel
degerine sahip siilfiirlii yataklardan yapilmigtir. Bundan tam 15 y1l sonra yani 1863’te
Fransiz miihendis olan Jacque Jules Garnier, Yeni Kaledonya’nin Fransiz topraklarina
ait bolgedeki Dumbea Nehri’nde oldukg¢a yiiksek tendr degerine sahip (%12)
‘garniyerit’ isminde bir nikel minerali kesfetmistir ve bu laterit yataklar1 1875 yilinda
nikel tiretiminde kullanilmistir. 1886 yilinda ise Kanada, Ontorio, Sudbury bolgesinde
Cu-Ni cevherlesmesinden olusan, bir nikel yatagi kesfedilmistir. Bu yatagin iiretimi

amaglanirken, bakir ile nikeli birbirinden ayirmak icin ‘Orford prosesi’ gelistirilmistir.



Teknolojinin gelismesi ve nikele olan talebin artmasiyla, diinyanin farkli yerlerinde
yeni nikel yataklarin kesifleri de devam etmistir. 21. Yiizyilin baglarinda bu degerli
metal, genellikle ¢elik alasimlarda, pil yapiminda ve kimyasal tiriinlerde olmak tizere
cesitli kullanim alanina sahip olarak 6nemini arttirmistir. Gliniimiizde de tiiketim alan
hizla genigleyen nikel, ihtiyac1 ve liretimi her yil kayda deger bir sekilde artmaktadir
(Caner, 1970; Mudd, 2010; Nikel Raporu, 2012).

2.1.2 Nikelin Ozellikleri

Bir¢ok farkli endiistride kullanilmasiyla stratejik Oneme sahip olan Nikel,
yerkabugundaki elementlerin bolluk siralamasinda 24’iincii sirada yer almaktadir.
Periyodik tablonun 4’iincii periyodunda ve 8B grubunda bulunan, ‘Ni’ sembolil ile
gosterilen, kristal yapisi kiibik ve parlak giimiis renginde olan bir gegis metalidir.
Genellikle kobalt ve demir ile birlikte bulunmaktadir ve onlar gibi oda sicakliginda
ferromanyetik 6zellik tagimaktadir. Bu li¢ metalden olusan grup, parlaklik 6zelligine
sahip ve elektriksel olarak iletkendirler. Ayrica korozyona karsi direng gosterirler ve
dogada birlikte olusurlar. Ozellikle alkalilerden meydana gelen korozyona karst
olduk¢a dayanikli olan nikel, kolaylikla hem ¢6ziicii hem de ¢oziinen alasimlar
yapmaya egilimli olup katalitik davranis sergiler. Yumusak bir yapiya sahip olmasi tel
ve levha haline gelebilmesini saglar. Hem yiiksek sicaklik altinda kirilganlasmadan
mukavemetini korurken, hem de sifirin altindaki sicakliklarda ise siinekligini ve
toklugunu korumaktadir. Boylece sicak ve soguk ortamlarda kolayca islenmesi
miimkiindiir. Kimyasal olarak reaktif 6zellik gostermeyen nikel, soguk veya sicak
suda, amonyakta, konsantre nitrik asitte ve alkalilerde ¢6zlinmez. Seyreltilmis nitrik
asit, hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile zaman ve sicaklik parametrelerine gore
coziinme gergeklesir. Nikel 352 °C nin iizerinde yitirdigi baz1 manyetik 6zelliklere
sahiptir. Ozellikle metaliirjik islemlere tabi tutuldugunda oldukg¢a elastik bir hal alur.
Isik yansitma Ozelligi epey yiiksektir. Nikelin sahip oldugu 6zellikler, ¢ogunlukla
fiziksel haline, kimyasal olusumuna bir de saflik derecesi ile baglantilidir. Nikelin
oksitlenmis hali ¢ogunlukla +2 degerlikledir fakat 0, +1, +3, +4 degerlikleri de
gbzlemlenmistir. Ayrica +6 degerlikle nikelin varligi da miimkiin olabilir. Giiniimiizde

son derece onemli bir metal haline gelen nikelin fiyati, arz yetersizligi ile donemin



siyasal ve ekonomik kosullari igerisinde 2007 Mayis ayinda 50.000 $/t degerini dahi
astig1 gorilmistiir (Caner, 1970; Habashi, 1997; Mishra, 2011; Nikel Raporu, 2012).
Nikel elementinin ¢esitli 6zellikleri Tablo 2.1°deki gibidir.

Tablo 2.1 Nikel elementinin 6zellikleri (Bide ve dig, 2008)

Genel Ozellikler
Sembolii Ni
Atom Numarasi 28
Element Serisi Gegcis Metali
Grup, Periyot, Blok 10,4, d
Gorilintist Parlak, Metalik, Glimiis
Atom Agirligi 58,9634 g/mol
Elektron Dizilimi [Ar] 3d® 4s2
Enerji Seviyesi Dizilimi 2,8,16,2
Fiziksel Ozellikler
Maddenin Hali Kati (Ferromanyetik)
Yogunlugu 8,908 g/cm?®
Erime Noktas1 1453 °C
Kaynama Noktasi 2913 °C
Buharlagma Isis1 377,5 kd/mol
Is1 Kapasitesi 26,07 J/K.mol
Atomik Ozellikler
Kristal Yapisi Yiizey Merkezli Kiibik
Elektronegatifligi 1,91 Pauling Olgegi
Atom Yarigap1 135 pm
Kovalent Yarigap1 121 pm
Diger Ozellikler
Elektrik Direnci 69,3 nQ.m
Is1 Elitkenligi 90,9 W/m.K
Mohs Sertligi 4.0




2.1.3 Nikelin Kullanim Alanlart

Nikel elementi sahip oldugu yiiksek korozyon direnci ve yiiksek darbe mukavemeti
sayesinde arzu edilen diger elektriksel, termal ve manyetik 6zelliklere sahip paslanmaz
celik ve demir dis1 alagimlarin iiretiminde Oncelikli olarak kullanilan stratejik bir
metaldir (Zhang, 2015). Nikel, kendine 6zgii ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle
denizilik, havacilik, insaat ve ulastirma sektorlerinde, mimari uygulamalarda, madeni
para yapimi ve tibbi cihazlarin tiretimi gibi yaklasik 300 bin farkli ¢esit tiriinde kendine
yer bulmustur. Bu endiistrilerin diginda elektronik iirlinlerden olan cep telefonlar1 ve
bilgisayarlarin tretimlerinde, CD, DVD ve USB’lerde, Ni-Cd pillerin ve zirh
kaplamalarin tiretimlerinde, yakit ve batarya hiicrelerinde, atik su aritma tesislerinde,
mutfak esyalarinda ve seramik malzemelerde hatta top ve mermi yapiminda bile
kullanildigr bilinmektedir. Ayrica insanin yagami i¢in vazgecilmez bir alan olan tip
sektoriinde de nikel elementinin yeri oldukca biiyiiktiir. Kalp-damar hastaliklarinda
kullanilan stent gibi bircok tibbi ara¢ gereglerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun
yaninda, ¢evreyi korumak amaciyla iiretilen yenilenebilir enerji sistemleri i¢in de nikel
vazgecilmez bir metaldir. Riizgar, giines ve niikleer enerji sistemleri gibi ileri teknoloji
trlinlerinde kullanilir. Giiniimiizde ise elektrikli araglarin pilleri ve akiileri i¢in de
nikelin 6nemi biiyiiktiir (Akgok ve Eroglu, 2018). Nikel kullanim alanlart Sekil 2.1 ve
2.2’de gosterilmistir (Nickel institute, 2022).
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Sekil 2.1 Nikel kullanim alanlar1 (Nickel institute, 2022)
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Sekil 2.2 Nikelin sektorlerdeki dagilimi (Nickel institute, 2022)

2.1.4 Nikelin Dogada Bulunusu ve Temel Mineralleri

Nikel, yerkabugunun %0.008’ini olusturmaktadir ve g¢ekirdegin i¢ kisimlarinda
demir, oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en fazla bulunan besinci elementtir.
Dogada saf halde bulunmayan nikel, genellikle demir ile birlikte olacak sekilde
stlfiirler, arseniirler, laterit kokenli silikatlar-oksitler halinde bulunur. Dogada bulunus

bakimindan en 6nemli nikel mineralleri; anaberjit, garniyerit, kloantit, millerit, nikelin



ve pentlandittir. Ticari anlamda 6nemli mineraller ise garniyerit, gotit ve pentlandittir.
Ayrica, ¢ogunlukla kobalt mineralleri bile bu gruptan sayilabilir. Temel nikel
mineralleri Tablo 2.2’de gosterilmistir (Barthelmy, 2007; Rosenberg, 1968; Rao,
2000).

Tablo 2. 2 Temel nikel mineralleri (Rosenberg, 1968)

Mineral Tipi Mineral ismi Ideal Formiili | Nikel Igerigi (%)
Pentlandit (Ni, Fe)oSs 25-41
Millerit NiS 65
Heazlewoodit NisS:2 73
Siilfiirler Smitit (Fe, Ni)oS11 15
Polidimit Ni3S4 57
Violarit Ni2FeS4 33-40
Siegenit (Co, Ni)3S4 29
Nikolit NiAs 44
Maucherit Niz1Ass 51
Arsenitler
Ramnielsbergit NiAsz 28
Gersdorfit NiAsS 35
Arsenat Annaberjit NizAs20g.8H20 29-42
Antimonit Breithauptit NiSb 32
Garniyerit (N 10-24
Silikat ve Oksitler Mg)sSi4O10(OH)s
Gotit (Fe, Al, Ni)OOH 0.5-1.5




Anaberjit Garniyerit Kloantit

Milerit Nikolit Pentlandit

Sekil 2.3 Onemli nikel mineralleri (Akgék ve Eroglu, 2018)

2.1.5 Nikel Yataklar

Yaklasik olarak 9%0,5 veya daha fazla nikel tendriine sahip yeryliziindeki
kaynaklarin, %60°1 lateritlerde ve %40’1 siilfiir yataklarinda olmak iizere en az 300
milyon ton nikel i¢cerdigi tanimlanmistir. Okyanus tabanindaki manganez kabuklar1 ve
nodiillerinde de genis nikel kaynaklari bulunmaktadir. Nikel mineralleri ¢esitli jeolojik
ortamlardaki yataklarda ve kayaclarin bilesenlerinde bulunmaktadir. Fakat ekonomik
acidan degerlendirilen nikel yataklari; stilfiirlii, hidrotermal ve lateritik yataklar olmak

lizere baslica li¢ grupta incelenmektedir (Akgok ve Eroglu, 2018; Nikel Raporu, 2012).

2.1.5.1 Siilfiirlii Nikel Yataklar

Siilflirlii yataklar bazik-ultra bazik magmatik kayaclarda olusur. Temel cevher
minerali ise pentlandittir. Nikel siilfitler genellikle magnezyum ve demirce zengin
ultramafik kayagclarla iliskilidir. Magmanin sogumasiyla metaller, kiikiirtii biinyelerine
alarak siilfit damlaciklar1 olustururlar. Magmada yogunlasan siilfit damlaciklar likit
formda birbirleriyle karismadan silikatli yapidan ayrilir ve ¢oker. Bu sayede platin,
nikel ve bakir grubu metallerini barindiran siilfiirlii yataklari meydana getirirler.
Siilfiirlii yataklar, kirma ve 6gilitme islemleri sonrasinda, fiziksel veya fizikokimyasal
yontemlerle zenginlestirilmektedir (Akgok ve Eroglu, 2018; Dalvi, 2004; Nikel
Raporu, 2012).
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2.1.5.2 Hidrotermal Nikel Yataklar:

Hidrotermal yataklar ultramafik kayaclar1 kesen volkanik ve geng¢ pliitonik
kayaglarda olusur. Cogunlukla nikel tendrleri yiiksek, rezervleri diisiik miktarda olan
yataklardir. Gen¢ magmatik yataklarla iligkili hidrotermal ¢6zeltilerin veya kayaglarin
yakinlarinda bulunan 1sinmis yiizeysel kokenli sularin, ultramafik kayaglardan
cozdiikleri nikeli kirik ve gatlak hatlar1 siiresince yeniden c¢okelmeleri sayesinde

olusmuslardir (Nikel Raporu, 2012).

2.1.5.3 Lateritik Nikel Yataklar

Lateritik yataklar, yeryiiziinde Prekambriyen’den Tersiyer donemine kadar uzanan
cesitli jeolojik ortamlar ile birbirine bagli olan biinyesinde ferro-magnezyum
mineraller (olivin, piroksen, amfibol) bulunduran ultramafik kayaglarin ge¢miste ya
da mevcut déonemde uzun siireyle tropikal iklime magruz kalarak dekompozisyona
ugramasiyla meydana gelmektedir. Bahsedilen ultramafik kayaglar igerisinde
hornblendit, periodit proksenit, serpantinit, diinit ve mevcuttur. Serpantin, yaklasik
200-500 °C’ de H2O ile olivinin alterasyona ugramis halinde en yaygin gbzlenen
kayactir. Serpantinlesme olay1 diisiik silika ile cok magnezyumun ortamdan ayrilmasi
sayesinde meydana gelir. Serpantinlesme siiresince nikel i¢eriginin bir kism1 hareketli
konumda iken, diger kismi ise serpantinle ya da manyetitle birlesmis konumdadir.
Serpantinin varligi ile yoklugu atmosferik kosullardaki bozunma iglemi i¢in 6nemli bir
etkendir. Atmosferik etkiler sayesinde gelisimini bitirmis lateritik yataklar katmanlar
haline gore farkli yapilara sahiptirler. Katmanlari yapisal karakteri, kimyasal
ozellikleri ve mineralojik ¢esitliligi laterit profilini olusturur. Yeryiiziine yaklasan
bolgelerde demir bakimindan zengin zonlar bulunurken, derinlere inildikge
magnezyum bakimindan zengin zonlar gézlenmektedir (Dalvi, 2004). Ticari éneme
sahip lateritik cevherlerin karmasik mineralojik yapilari, nikelin demir ve/veya kil
mineralleri ile bulunabilmesinden kaynaklanmaktadir. Nikel, ya gétit, hematit vb gibi
minerallerin yapisinda ya da yiizeyinde adsorp halde goriilmektedir. Kil
minerallerinde bulundugu durumda ise ya katmanlar arasinda ya da katmanlarin ig¢

yapisinda bulunur. Lateritik nikel yataklarinin endiistriyel olarak degerlendirilmesinde
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nikel ayr1 bir mineral halinde bulunmadigindan dolay1 klasik cevher zenginlestirme
yontemleri yerine pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir
(McDonald ve Whittington, 2008). Lateritik nikel cevher tipleri ve profilleri Sekil
2.4’te gosterilmistir (Crundwell vd, 2011).

; - L ; Vaklagek Igenk %
Latesit Profillen Genel [simlen Mineraler T - T
Fa Mgl Hi Co
Demirli Tabaka Gitit >50 <0.5 =0.8 <0.1
Limonit Oksitli FeO(OH) 40-50 0.5-5 0.8-1.5 0.1-0.2
' I Smektit Nontronit 10-30 5-15 0.6-2 0.02-0.1
! !
Serpantin
Saproft Saprolit Sepiyolit 10-25 15-35 15-4 0.02-0.1
Nontromt
Serpantinized
[ Ana Kaya Peridotit 5 s 03 1 oo

Sekil 2.4 Lateritik nikel cevher tipleri ve profilleri (Crundwell vd, 2011)

2.1.6 Diinya’da ve Tiirkiye’de Nikel

Yaklasik olarak 90,5 veya daha fazla nikel tendriine sahip yeryiiziindeki
kaynaklarm, %60°1 lateritlerde ve %401 siilfiir yataklarinda olmak iizere en az 300
milyon ton nikel icerdigi tanimlanmistir. Okyanus tabanindaki manganez kabuklari ve
nodiillerinde de genis nikel kaynaklari bulunmaktadir. Bilinen en 6nemli nikel
rezervleri Avustralya, Brezilya, Rusya, Yeni Kaledonya, Kiiba, Filipinler ve
Endonezya’da bulunmaktadir. Ayrica Amerikan Yerbilimsel Arastirma Kurumu’nun
yaptig1 (USGS, Mineral Commodity Summaries, 2022) nikel raporunda yer alan 2022
yilina ait kesin verilere gore, en fazla rezerve sahip ilk ii¢ iilke sirasiyla; Avustralya,
Endonezya ve Brezilyadir. Tablo 2.3’te Diinya’daki nikel iiretim ve rezervleri

verilmistir (USGS 2022).
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Tablo 2.3 Diinya’daki nikel {iretim ve rezervleri (Mineral commodity summaries, 2022)

Uretim (t) | Uretim (t) | Uretim (t) | Uretim (t) | Rezervler

Ulkeler 2018 2019 2020 | 2021% ®)
A.B.D 17.600 | 13500 | 16700 | 18.000 | 340.000
Avustralya | 170.000 | 159.000 | 169.000 | 160.000 | 21.000.000
Brezilya 74400 | 60.600 | 77.100 | 100.000 | 16.000.000
Kanada 176000 | 181.000 | 167.000 | 130.000 | 2.000.000
Cin 110.000 | 120000 | 120.000 | 120.000 | 2.800.000
Kiiba 51.000 | 49.200 i i 5.500.000

Endonezya 606.000 853.000 771.000 | 1000.000 | 21.000.000
Y. Kaledonya | 216.000 208.000 200.000 190.000 -
Filipinler 345.000 323.000 334.000 370.000 4.800.000
Rusya 272.000 279.000 283.000 250.000 7.500.000
Diger 366.000 366.900 | 373.000 | 410.000 | 20.000.000

Toplam 2.400.000 | 2.610.000 | 2.510.000 | 2.700.000 | >95.000.000
*e: tahmini degerler, (t) ton. (USGS, 2019, 2020, 2021, 2022).

Ulkemizde ise MTA’nmn kuruldufu zamandan itibaren metalik maden arama
faaliyetleri baglamistir. Bu ¢aligmalar sonucunda hem lateritik hem de siilfiirik tipte
nikel cevherleri tespit edilmistir. Farkli bolgelerde nikel cevherlesmesi gozlenip rezerv
testipi yapilmistir. Bilinen en 6nemli nikel yataklarimiz; Manisa-Caldag, Manisa-
Gordes ve Eskisehir-Mihaliggik yorelerinde bulunmaktadir. Ayrica Usak-Banaz,
Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli, Sivas-Divrigi, Bolu-Mudurnu ve Hatay-Payas’ta
nikel yataklar1 tespit edilmistir. Giiniimiizde ekonomik ve isletilebilir olarak var olan
nikel olusumlar1 Manisa-Caldag, Manisa Gordes ve Eskisehir-Mihaliggik lateritik
cevherleridir. Diger yataklarin cevher tipleri ise; Usak-Banaz, Bolu-Mudurnu ve
Hatay-Payat lateritik, Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli ve Sivas-Divrigi siilfiirik tipte
yataklardir. Tiirkiye’de ¢ikarilan nikel cevherleri dogrudan yurtdisina ihrag¢ edilirken,
son yillarda kurulan Meta nikel tesislerinde iiretim yapilmaya baslanmistir. Manisa-
Caldag yoresinde ortalama %1,16 tenor degerine sahip 400 bin ton rezerv ve Manisa-
Gordes yoresinde ortalama %1 tendr degerine sahip 300 bin ton nikel rezervi

bulunmaktadir. Tiirkiye genelinde ise bilinen toplam nikel cevheri rezervi yaklasik
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olarak 40 milyon tondur (Akgok ve Eroglu, 2018). Ulkemizdeki son bes yilda yapilmus
nikel tiretimleri ton cinsinden Tablo 2.4’te gosterilmistir (Mapeg, 2022).

Tablo 2.4 Tiirkiye’de yillara gore tiivenan nikel tiretim degerleri (Mapeg, 2022)
Nikel 2017 2018 2019 2020 2021

(t) 1.306.800 | 1.199.944 419.659 1.787.715 | 1.030.670

2.2 Lateritik Nikel Cevherlerinin Zenginlestirme Yontemleri

Cevher yataklarmin olusum siireclerindeki farkliliklar, yataklarin mineralojik
yapilarini ve bilesimlerini tamamen degistirebilmektedir, boylelikle zenginlestirme
asamalarinda uygulanacak proseslerin seciminde cevher yataginin yapisi oldukca
onemlidir. Cevherin baslica magnezyum igerigi ve Ni/Fe orani dikkate alinarak
lateritik cevherlerden Ni-Co eldesi i¢in hidrometalurjik ve pirometalurjik olmak tizere
iki temel yontem kullanilmaktadir. Ayrica bu geleneksel yontemlerin disinda farkli bir
alternatif olan biyolojik (bakteri) li¢ uygulamalar1 da yapilmaktadir (Atik ve Ciftei,
2014). Lateritik nikel cevherlerine uygulanan yontemlerin tanimlamalar1 Bacon

(2003), Simons (1988) ve Taylor (2000) tarafindan saglanmistir (Dalvi, 2004).

2.2.1 Pirometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontemler ¢ogunlukla diisiik Ni/Fe oranli ve diisiik nem igeren
saprolit cevherlerde kullanilmaktadir. Bu cevherler limonitik cevherlere oranla daha
diisiik kobalt ve demir igerirler. Boylelikle ferro-nikel ve mat iiretmek icin ergitilirler.
Elektrikli firinlarda nikel demir ile birlikte indirgenerek ferronikel alagimi ya da kiik{irt
ilavesi sonrasinda nikel mati olarak kazanilir. Elde edilen ferronikel iiriiniin nikel
icerigi %20 ile %50 arasinda degismektedir. Lateritik nikel cevherinden ferronikel ve
nikel-demir mat1 tiretimi igin ilk olarak 100 °C de cevher kurutma islemine tabi tutulup
neminden uzaklastirilir. Sonrasinda sirasiyla karbon igeren ortamda kavurma ya da 6n
1s1l islem ile indirgeme (850-1000 °C) ve ergitme (1500-1600 °C) islemleri uygulanir.

Ergitme islemi sonrasi aritilan eriyik sonucunda ferronikel elde edilir. Ferro-nikel
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tiretimine ilaveten ergitme asamasina SO veya siilfiirlii nikel ya da FeS: ilave edilirse
nikel-demir siilfiir mat1 tretilir. Bu alandaki bilgilerin derlemesi Bergman (2003)
tarafindan yapilmistir. Sekil 2.5°te lateritik nikel cevherlerine pirometalurjik

yontemlerin uygulanmasi gosterilmistir (Whittington ve Muir, 2000, Dalvi, 2004).

Lateritik
Cevher
Kurutma
b .Kavurma
Indirgeme SO, Siilfiirlii Cevher
(Pirit, Siilftirli Nikel)
Ergitme Ergitme
\L Curuf Mg/Si \L
Aritma Aritma
. Ni/Fe Sulfur
Ferronikel Mat1

Sekil 2.5 Lateritik cevherlerde pirometalurjik yontemlerin uygulanmasi (Whittington ve Muir, 2000)

2.2.2 Hidrometalurjik Yontemler

Pirometalurjik yontemlerle zenginlesmeye uygun olmayan mineral yapisina sahip
lateritik cevherler, hidrometalurjik yontemler ile zenginlestirilir. Kimyasal ve
mineralojik agidan homojen olan limonitik nikel cevherleri Co, Cr ve Fe gibi yan
riinlerin de elde edilebilmesi miimkiin oldugu i¢in hidrometalurjik prosesler
bakimindan ideal cevherler olarak goriilmektedir. Fe orani yiiksek laterit cevherlerde
nikel cogunlukla gotit (a-FEOOH) formda demirin i¢inde hapsolmus sekilde
bulunurken, kobalt ise genellikle mangan oksitler ile birliktedir. Nikel ve kobaltin
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kazanimi, esasen bu metallerin demir ve mangandan ayristirilmasina dayanmaktadir.
Hidrometalurjik zenginlestirme proseslerinin basinda li¢ yontemleri gelmektedir. Lig
islemi kimyasal bir cevher zenginlestirme metodudur. Genellikle asidik olmak {izere
nadiren bazik reaktiflerin de kullanildig1, cevherdeki degerli metallerin ¢oziilerek sivi
ortamina alinmasi esasina dayanmaktadir. Li¢ yontemleri atmosferik ve basingh
olacak sekilde iki temel alanda incelenir. Li¢ islemine tabi tutulacak cevher kirma,
ogiitme ve kavurma gibi 6n hazirliklara tabi tutulabilir (Demirel, 2020). Bu alandaki

caligmalar ise Reid ve Barnett (2002) tarafindan derlenmistir.

2.2.2.1 Yiiksek Basingl Asit Lici (HPAL)

Yiiksek basmgh asit lici, metaliirjik yontemler arasinda endiistriyel olarak
uygulandigi bilinen 6nemli bir hidrometalurjik yontemdir. HPAL prosesi cevherin
mineralojik yapisina ve tendriine bagimli bir yontem degildir. Cogunlukla nikelin
siliyum ya da killi mineral grubuna bagli oldugu, yiiksek demir ve az magnezyum
iceriginden olusan limonit karakterli laterit cevherler i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda
saprolit ve limonit-saprolit tipteki cevherler i¢cinde kullanimi yaygindir ancak saprolit
cevherler yliksek miktarda magnezyum gibi yiiksek asit tiiketimi gerektirecek
elementler igerir. HPAL yontemi 6giitiilmiis cevherin titanyum kapli otoklavda, 250
°C sicaklik civarlarinda ve 40-50 bar basing ile, cesitli asitler ile ¢oziindiiriilmesi
islemidir. Nikel, gotit, hematit ve manyetit gibi demir tasiyan minerallerle
baglantilidir. Lateritik cevherlerde ise nikel tagiyan birincil mineral gotitti bu sebeple
yiiksek nikel ¢oziinme verimine ulagsmak i¢in gotitin tamamen ayristirilmasi gereklidir.
HPAL prosesinde olusan reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir. Ayrica HPAL
prosesi akim semasi Sekil 2.6’de verilmistir (Crundwell ve dig, 2011; Cetintas, 2020;
Demirel, 2020; McDonald ve Whittington, 2008; Whittington ve Muir, 2000).

Ni(OH)2) + H2SOu(s) — NiSOa(aq) + 2H20s) (2.1)
Co(OH)2() + H2SO4s) — CoSOs(aq) + 2H20¢s) (2.2)
2FeOO0H k) + 3H2SO04(s) — Fe2(SO4)3(aqg) + 4H20(s) (2.3)
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Sekil 2.6 Basing ligi yonteminin sematik gosterimi (Demirel, 2020)

2.2.2.2 Atmosferik Asit Lici (AL)

Gliniimiizde diisiik nikel icerigine sahip lateritik cevherlerin tiretiminde AL, yliksek
tendrlii rezervlerin tiikenmesi, HPAL prosesinin yiiksek enerji ve maliyet gerektirmesi
ve AL li¢ ¢ozeltilerinin saflagtirilmasiyla satilabilir bir iirlin (karisik metal hidroksit)
cokeltisinin olusma olasilifi sayesinde ilgi goren Onemli bir hidrometalurjik
yontemdir. 90 °C gibi HPAL prosesine nazaran daha diisiik sicakliklarda, daha basit
techizat gerektiren, hafif reaksiyon kosullar1 ve daha diisiik teknik risk tagimasi
nedeniyle alternetif bir hidrometalurjik yontemdir. AL prosesi ince boyuttaki
ogitiilmiis cevherin karistirmali tank igerisinde atmosferik basing altinda asit ile
¢Oziindiiriilme ve elde edilen yiikli li¢ ¢ozeltisinin safsizlastirilmast iglemlerine
dayanir. AL prosesinde olusan reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir (Biiylikakinct
ve Topkaya, 2009; Cetintag, 2020; McDonald ve Whittington, 2008). Ayrica AL
prosesi Sekil 2.7°de gosterilmistir (Caldag nikel, 2022).

17



CEVHER

)

Kirma-Eleme Islemleri Lig Onitesi

4
4
Filtre

A

Filtre Edilmis
Islenmis Cevher ve

Demir Keki Atig
Nikel Solusyonu

Nikel
Kobalt Solusyonu '

Solvent Ekstraksiyon Unitesi Elektrokazanim Unitesi

v

A\ 4

Kobalt

Sekil 2.7 Atmosferik li¢ yonteminin sematik gosterimi (Caldag nikel, 2022)

2FeOOH k) + 3H2S04¢) — Fe2(SO0a)3(aq) + 4H20¢s) (2.4)
NiO) + H2SO4s) — NiSOs(ag) + H20¢s) (2.5)
CoOk) + H2SO4s) — CoSOs(aqg) + H20¢s) (2.6)

2.2.2.3 Yigin Ligi

Y1gin ligi, genellikle metalik cevherler icin uygulanan degerli bir prosestir. ilk

calismalar 1990’11 yillarin baslarinda hematit ve klorit icinde nikel iceren yunan

lateritlerine uygulanmigtir. 120 kg/L’lik asit tiiketimi ile %80 Ni ve %60 Co verimine

ulagilmistir. HPAL ve Ferro nikel eritme teknolojilerinin yliksek maliteyinden dolay1

yigin lici caligmalar1 hizlica 6nem kazanmistir. Baslangigta yalnizca saprolitik

cevherlere uygulanabilecegi diistiniilen y181in li¢i, sonrasinda limonit tipteki lateritler

icinde uygulama alani1 bulmustur. Li¢ uygulamasi i¢in hazirlanan cevher, yiginlar

halinde istiflenir ve y18inin iist kismindan asit ile muamelesi gerceklesir. Yiginin en
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alt kismindan yikli li¢ ¢ozeltisi toplanir, yeniden asitlendirilip ¢ozelti tenoriinii
olusturmak i¢in geri doniistiiriiliir. Yapilan ¢alismalarda, 120-150 giin siiresince 200-
600 kg/t stilfiirik asit tiiketimleriyle %65-85 arasinda nikel kazanimi goriilmiistiir. Bu
caligmalar (Oxley vd, 2006; Readett ve Fox, 2009; Steemson ve Smith, 2009; Wen vd,
2006) tarafindan yapilmistir (Kyle, 2010). Y1gin li¢i prosesi uzun yillar boyunca
elektroliz ve kati-stvi ayrimi yontemleri ile katot bakir eldesi i¢in kullanilirken son
yillarda ise nikel ve ¢inko i¢in de kullanim alan1 bulmustur. Yiiksek yatirim maliyeti
gerektirmedigi i¢in kiiclik isletmelerde kolaylikla uygulanabilmektedir. Gegmis
yillarda Avustralya’da, Murrin Murrin, GME Resources, Nickelore Kalgoorlie ve
Metallica Minerals, Yunanistan’da Triada ve Kastoria, Arnavutluk’ta Devolli,
Filipinler’de ENK, Kolombiya’da BHP Billiton, Brezilya’da Anglo American ve
Xstrata olmak fizere ¢esitli projeler yapilmistir (Oxley vd, 2016). Ayrica HL prosesi
Sekil 2.8°da verilmistir (Agacayak, 2008; Dalvi vd, 2004; Goveli, 2006; Goktas,
2007).

. Damlatma Sistemi
Asit _—»

Yiikli Lig
Cozeltisi

-t
Solvent Ekstrakstyon + Styirma

s

1]
l

Elektroliz

Sekil 2.8 Y1gin ligi ydonteminin sematik gosterimi (Cécen 2017)

2.2.2.4 Caron Prosesi

Nikel oksit sinter (%90 Ni, %10 O) ve diger {iirlinleri liretmek iizere genellikle
yiiksek demir tendrlii limonit 6zellikteki lateritik cevherin (%1,4 Ni, %0,1 Co) ya da
limonit-saprolit cevher karigimlari i¢in uygulanan piro-hidrometalurjik bir yontemtir.

Asamalari ise; (1) Kurutma ve 6giitme: Cevher, sahip oldugu nem igeriginin minimize
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edilmesi i¢in indirgeyici bir gaz ilavesiyle doner firinda kurutulur ve ardindan 75
mikron civarma &giitiiliir. (2) Indirgeme ve Kavurma: 760 °C’de fuel-oil ve hava ile
saglanan indirgeyici ortamda kalsinasyon islemi ile nikel ve kobalt mineralleri metalik
Ni-Co-Fe alasimina indirgenir. (3) Kalsine Ni-Co alasimi, nikel ve kobaltin yeniden
okside olmasini1 6nlemek amaciyla sondiirme tanklarinda 150 °C’ye kadar sogutulur.
(4) Oksitleyici kosullarda Ni-Co alagimi diisiik sicaklikta amonyak ligine tabi tutulur.
(5) Lig islemi sonrast li¢ artig1 yogunlastirict filtreler ile nikel ve kobalt bakimindan
zengin c¢ozeltiden ayrilir. (6) Cozelti, Co-Cu-Fe-Zn vb safsizliklarin solvent
ekstraksiyon islemi ya da siilfiir ¢coktiirme islemi ile uzaklagtirilir. (7) Amonyagin, ters
akim buharla 1sitilarak ¢ozeltiden ayrilmasiyla yiiksek safliktaki kati halde NiCOs
tirtinii elde edilir. (8) Elde edilen nikel karbonat tirtinii (3Ni(OH)2.2NiCQOz3) notr bir
atmosferdeki doner firinda 1300 °C’ye kadar 1sitilmasi sayesinde nikel oksit (NiO)
tozu elde edilir. (9) Nikel ile zenginlesmis sinter pargalar eldesi amaciyla NiO+komiir
karisimi, yiiksek sicaklik altinda gezer i1zgara sinterleme makinalart sayesinde
sinterlenir. Uriin ise %85 - 90 Ni igerir ve %75 nikel geri kazanimi mevcuttur. Caron
prosesinin en biiyiik dezavantaji, nispeten diisiik toplam metal kazanimi ile li¢
sirasindaki kobalt kaybidir. Caron prosesinde olusan reaksiyon denklemleri agagidaki
gibidir ilaveten Caron prosesi akim semasi Sekil 2.9°da verilmistir (Crundwell ve dig,

2011; Cetintas, 2020; Monhemius, 1987; Zhai ve dig, 2009).

2NiOOH k) + 3Hz@g) — 2Nik) + 4H20(g) (2.7)
2C000H ) + 2CO(g) + 3H2(g) — 2Co) + 2CO2(g) + 2H20(g) (2.8)
6FeOOH ) + Hag) — 2Fe30a4) + 4H20(g) (2.9
6FeOOH ) + 2CO(g) — 2Fe304) + 2C0O2() + 3H20(g) (2.10)
Nigy + 6NHs(g) + 2CO2(g) + 0,502(g) — Ni(NH3)s*? + CO3 (2.11)

5Ni(NH3)s "%(ag)+ 2CO32(aq) + 60H (ag) — (3Ni(OH)2.2NiCO3)+30NH3q  (2.12)

(BNi(OH)2.2NiCO3) ) — SNiOg + 3H20(g) + 2CO2(g) (2.13)
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Sekil 2.9 Caron prosesinin sematik gosterimi (Monhemius, 1987)

2.2.2.5 EPAL Prosesi

EPAL prosesi, yiiksek basingh asit li¢i prosesi sonrasina bir ilave adim olan
atmosferik basingli li¢ prosesi eklenerek olusturulmustur. Yiiksek basingh asit ligine
maruz kalmig saprolitik cevher atmosferik basingta asit ilave edilerek tekrar li¢ edilir.
Boylelikle bu yontem daha fazla ham cevher tiiketebilir. Yontemin ilk asamasinda,
HPAL sonras1 kalan yiiksek asitli piilpli notralize etmek icin cevher eklenerek AL
islemi gerceklestirilir. Bdylece li¢ ¢ozeltisinin nikel tendrii arttirilir. Tkinci asamada ise

cOzeltiden gotit veya natrojarozit olarak bir miktar demir ¢okelmesi igin kireg tasi
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eklenerek pH arttirlir ve indiiklenmis jarosit ¢okelmesi meydana gelir. Sonrasinda kati-
stvi ayrimi gergeklesir, tekrar kireg tasi eklenerek demir ayrilir ve kalan {irtin Mg(OH)2
ilavesi ile ¢oktiiriilerek nikel ve kobalttan olusan nihai iiriin elde edilir. Bu yonteme
(BHP 2001, ve Liu vd, 2004) onciiliik etmislerdir. Yontemin akim semasi1 Sekil
2.10’de verilmistir (Dalvi 2004, Kyle, 2010).

Saprolitik Limonitik
Cevher Cevher
Cevher Cevher
Hazirlama Hazirlama
Asit On Lig YBAL ‘ Asit
AL
Jarosit Kiregtagi
Coktiirme
]f:n_s“q Kat1 Atik
yrimi
Demir Kirectasi &
Ayrim Hava
Soliisyon S1vi Atik v
) Mg(O
Zenginlestirme Kan Cotirme &(OH),
Ni/Co
Nihai Uriin

Sekil 2.10 EPAL yontemi sematik gdsterimi (Kyle, 2010)

2.2.3 Yeni Teknolojiler

2.2.3.1 SAL Prosesi

Bu prosesteki yenilik; cevher hazirlama asamalarindan 6gilitme kisminda, konsantre
stilfiirik asidin dogrudan limonit cevherine eklenmesidir. Yiiksek asitlik, reaksiyon
1sistyla birleserek nikel ve kobaltin iyi siilfatlanmasini saglamaktadir. Siilfatlamanin
ardindan, limonit cevheri kirilmig saprolit cevheri ile su ilavesiyle karistirilarak

degirmende ogiitiiliir. Ogiitme sonrasinda ¢ikan piilp atmosferik basingh asit ligi islemi
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icin beslenmeye hazir hale gelmistir. Atmosferik li¢te kobalt ¢oziinmesini arttirmak
icin SOz ilavesi yapilabilir. Demirin ise gotit olarak uzaklastirilmas: kireg tagi
ilavesiyle gerceklestirilir. Sonrasinda tikinerlerdeki ters akimli ¢okeltme ile yiiklii li¢
¢Ozeltisi saflastirilir ve nikel ve kobalt rafinelerine satilmak {izere karisik bir hidroksit
cokeltisi Uiretilir. Bu veriler (Verbaan vd, 2007) tarafindan saglanmistir. Prosesin akim

semasi Sekil 2.11°de verilmistir (Kayle 2010).

Saprolitik Limonitik
Cevher Cevher
. Konsantre
Kirma Siilfatlama |¢ Siilfiirik Asit
l— (")giitme ¢ Su
AL ‘ SO,
Demir Kiregtasi
Uzaklastirma
Sail Ters Akim
u e »| Dekantasyonlu » Li¢ Artig1
Yikama P
Tikinerler
Yiiklii Ni/ Co
Soliisyonu

Sekil 2.11 SAL prosesinin sematik goriintiisi (Kyle 2010)

2.2.3.2 Hidroklorik Asit Li¢i Prosesleri

Lateritik nikel cevherlerinin atmosferik liginde hidroklorik asit kullanilmasinin,
stilfiirik asite gore satilabilir hematit liretimi i¢in daha diisiik asit sarfiyati, hem saprolit
hem de limonitik cevherlere uygulanabilirligi, li¢ sivisinin nihai nikel oksit Uriinii
tiretmek igin daha elverisli olmas1 gibi avantajlart oldugunu savunmuslardir (Gibson
ve Rice, 1977; McDonald and Whittington, 2008). Hidroklorik asit li¢i prosesleri ti¢

boliimden olusmaktadir.
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2.2.3.3 Jaguar Nikel Atmosferik Kloriir Ligi

Lateritik nikel cevherlerinin asit ligci yOntemiyle hidrometalurjik olarak
islenmesindeki demir kontrolii ve asit tiiketimi gibi iki bliylik sorunun {istesinden
gelebilme amaciyla ilk olarak 2003 yilinda sunulmustur. (Harris vd, 2006) patent
bagvurusunda demirin ¢okeltilmesinin ¢ok az miktarda (<150 kg/t) hidroklorik asit
ilavesiyle ger¢eklesebilecegini savunmustur. Bunun kaynagi olarak da yiiksek tuzlu su
konsantrasyonunun hidroklorik asidin aktivitesini arttirmasini géstermistir (Harris vd,
2004). Bu yaklagima gore hidroklorik asit, nikel ve kobalt eldesinden sonra
magnezyum kloriir ¢ozeltisinin pirohidrolizi yoluyla geri kazanilacakti fakat
(McDonald ve Whittington, 2008) tarafindan hidrojen kloriir gazinin agindiriciligi ve
pirohidroliz asamasi i¢in oldukga yiiksek enerji gereksinimi sebebiyle getirdigi elestiri
getirilmistir. Buna ragmen c¢alismalarina devam eden (Harris vd, 2006a, 2006b, 2008)
pirohidroliz yontemini hidroklorik asitin damitilmasiyla degistirip prosesin gelisimine

devam etmistir (Kayle 2010).

2.2.3.4 Intec Laterit Prosesi

Jaguar prosesine benzer bir yéntem olan Intec, hidroklorik asidin geri déniisiimii
icin siilfiirik asit kullanarak pirohidroliz ihtiyacini ortadan kaldirmistir. Ayrica
magnezyum kloriir tuzlu suyundan daha ekonomik bir alternatif olan kalsiyum klorirti
kullanmistir. Ancak bu yontemle 2 saat i¢cinde %95 ten fazla nikel ve kobalt ¢éziinmesi
elde etmek i¢in 150-180 °C gibi yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Proses, li¢
edilen cevhere hidroklorik asit ve kalsiyum klorir eklenmesini gerektirir. Bassanit
(CaS04.0.5H20) kalsiyum kloriir ¢ozeltisine stilfiirik asit eklenmesiyle islemin bir yan
tirtinii olarak meydana gelir ve li¢ artig1 ile bertaraf edilmesi veya bir yan iiriin olarak
satilmasi gerekir. Bu prosesin akim semasi (Moyes vd, 2005; Wood ve Tong, 2005)
tarafindan saglanmistir. Akim semasi Sekil 2.12°te verilmistir (Kayle 2010).
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Sekil 2.12 Intec prosesi sematik gosterimi (Kayle 2010)

2.2.3.5 ARNI Prosesi

The ARNI prosesi, birincil reaktifleri geri kazanmayi ve li¢ sonrasi olusan atik
akislarin1 miimkiin oldugunda minimum seviyeye indirmeyi amaglayan bir atmosferik
basingli hidroklorik asit li¢i islemidir. Tlk olarak limonitik cevher, siilfiirik asitten daha
ucuz olan magnezyum uzaklastirma asamasiyla yenilenen hidroklorik asit ile

atmosferik li¢ islemi gerceklesir. Bu asamada, hidroklorik asidin aktivitesi limonit ligi
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icin gerekli olan en yiiksek seviyededir bu sayede nikel ve kobalt demirle birlikte
¢Ozliniir. Li¢ sollisyonundaki ferrik konsantrasyonuna bagl olarak asit ihtiyacinin bir
kismi, asit tesisinin boyutunu azaltabilen SO gazi1 olarak verilebilir. Birincil
Notralizasyon kisminda ise demir, ¢evresel kararliligi, yiiksek yogunlugu ve diger baz
metallerin diisiik inkliizyonlar1 sebebiyle hematite hidroliz edilir. Yiiksek klortirlii
cozeltilerde, >95 °C sicakliklarda hematit olusumu tercih edilir. Hidroliz sirasinda
olusan asidin, hidroliz reaksiyonunu siirdiirmek i¢in siirekli olarak notralize edilmesi
gerekir. Bu birincil noétralizasyon asamasinda saprolit cevheri eklenmesi, nispeten
diistik bir geri kazanimda olsa da bir miktar nikelin ¢ozeltiye alinmasini saglamaktadir.
Nikel ve kobalt, ¢dzeltiden karigik bir hidroksit olarak geri kazanilabilir. Uriiniin
kloriir kontaminasyonunu (Mg(OH)CI) en aza indirmek i¢in ise siki bir pH kontrolii
gerekmektedir. Reaktiflerin geri kazanilmasini saglayan tiim proseslerde oldugu gibi,
suyun uzaklastirilmast ayrica 6nem tasir. Bu islem, Kieseritin (MgS04.H20) ters
¢Oziiniirliigli nedeniyle tuz olusumu gergeklestigi i¢in tirlin geri kazanimimdan sonra
meydana gelir. Bu bilgiler ve prosesin akim semasi (Steyl vd, 2008) tarafindan

saglanmigtir. YOntemin sematik goriintiisii Sekil 2.13°te gosterilmistir (Kayle, 2010).
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Sekil 2.13 ARNIi prosesinin sematik gosterimi (Kayle 2010)
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2.3 Deneysel Tasarim

Cesitli kullanim alanina sahip olan deneysel tasarim yontemleri; bilim diinyasinda
onemli yer tutan deneyler, prosesler veya sistemlerin ¢alisma mekanizmasini anlamak
icin uygulanmaktadir. Cogunlukla prosesler ile ilgili veri elde etmek igin deney
yapilmasinda ve deneylerden alinan verilerin degerlendirilip yeni varsayimlarin
olusmasinda rol oynamaktadir. Deneysel tasarim yontemlerinin dort temel alanda
incelendigi bilinmektedir. (1) Tarama: Uygulanan prosesteki 6nemli faktorlerin tespit
edilmesini saglamaktadir. Prosesi etkileyen fazla sayida faktor oldugunda, hangi
faktorlerin {izerinde durulmasi ve uygun sartlarin belirlenmesinin 6nemini ortaya
koymaktadir. Plackett-Burman ile faktoriyel dizaynlar1 bu amagla kullanilmaktadir.
(2) Optimizasyon: Tarama dizaynlan ile elde edilen etkili parametrelerin en uygun
sonuglarmin tespit edilmesidir. Sistematik uygulamalarda, kaliteli optimizasyon islemi
sayesinde hizli bir sekilde sonuglara ulagmak miimkiindiir. Cogunlukla uygulanan
optimizasyon metotlar1 ise Simpleks algoritmasi ile merkezi kompozit dizaynlardir.
(3) Zaman Tasarrufu: Temel yontemlerle yapilan testlerde parametrelerin etkisi, bir
parametrenin degistirilip obiir parametrelerin sabit tutulmasiyla gozlenebilir. Fazlaca
faktoriin etkilerinin incelenmesi icin klasik yontem oldukc¢a zaman ve yiiksek maliyet
gerektirmektedir. Deneysel tasarim uygulamalarinin 6zellikle endiistriyel alanlarda
sagladig1 en biiyiik avantaj kisa zamanda gergeklesmesidir. (4) Modelleme: Tarama
tasarimiyla optimizasyon sonuglar1 tiim faktorlerin etkilerini matematiksel model
sayesinde ifade edebilmektedir. Modelden hesaplanarak tahmini deney sonucu
degerleri bulunur. Bu sayede tahmin edilen sonucun deneysel anlamda da tutarliligini
test etmek miimkiindiir (Cetintas, 2014; Oehlert, 2010).

2.3.1 Yanut Yiizey Yontemi
Yanit yiizey yontemleri, en yararli yanit kosullarin1 elde etmek iizere bagimsiz

degiskenlerin (faktorlerin) en uygun kosullarinin belirlenmesi i¢in model yaratmakta

kullanilan matematiksel ve istatistiksel yontemlerin biitlintidiir.
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y="f(X,x2) +¢& E(y) =f (x1,x2) (2.14)

Esitlikte; y yanit, X1 Ve X2 parametre diizeyleri, € hata, E ise tahmin edilen yanit
fonksiyonudur. Genellikle, yanit; x1 ve Xo diizeylerine gore olusturulan yanit yiizey
grafikleriyle, yiizey sekline gorsel agidan bakmamizi saglayan kontiir grafikleriyle
gosterilir. Bu grafiklerde, sabit yanit ¢izgileri x1 ve Xz diizleminde gizilir ve tiim
kontiirler, yanit yiizeyinin bir yiikseklik noktasina karsilik gelmektedir. Yanit yiizey
yontemlerindeki genel problemler, yanit ve bagimsiz degiskenler etkilesiminin
bilinmeyisinden kaynaklanir. Bu sebeple, yanit yiizey yontemlerindeki dncelik yanit
ve bagimsiz degiskenlerin gergek ve fonksiyonel baglantinin tanimlanmasidir. Yanit
ve bagimsiz degiskenler dogrusal fonksiyonla iyi bir sekilde modellendigi zaman, o

fonksiyon 1. dereceden modeli ifade eder.
Y=L+ pfix1 + foxe + ... + Xk + ¢ (2.15)

Sistemde egrisellik varsa, ikinci dereceden bir model kullanilmahidir (Cetintas,

2014; Hinkelmann ve Kempthorne, 2005).

K K
y=ﬁo+z.3ixi+z+ﬁiix12 +ZZ Bijxixj + & (2.16)
i=1 i=1

i<j

Esitlikte; x1, X2, Xk yanita etki eden degiskenler, Bo sabit, i (i= 1, 2, k) lineer katsay,
Bii ile Bij (I= 1, 2, k ve j= 1,2, k) 2. Dereceden bir katsay1 ve etkilesim katsayisi ve € ise
hatadir.
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2.3.2 Merkezi Kompozit Tasarimi

Merkezi kompozit tasarimi, sistemde etkili temel etkenler incelendikten sonra
tasarimi fazla kapsamli modelle tanimlamak {izere kullanilmaktadir. Merkezi
kompozit tasarimi, en yiikksek ya da en diisiikk sonu¢ icin en uygun kosullarin
belirlenmesinde optimizasyon amagli, ayni zamanda sonuglarin parametreler ile
baglantisin1 matematiksel bir bicimde tahmininde modelleme amaciyla da
uygulanmaktadir. Merkezi kompozit tasarimi ile tespit edilmis faktorlerin etkileri ve
etkilesimleri, ayn1 sartlarda yapilan testler sayesinde bulunan deneysel hatalarin
kontrolii ve tiim parametrelerin parabolik etkilerini tanimlayan deney matrisi
sonrasinda ede edilen polinom model vasitasiyla incelenerek optimum sartlar

bulunmaktadir (Cetintas 2014, Montgomery, 2017).

k k K
y=Pp+ Zﬁi x; + Z + Bii %1% + Z Bijxix; + ¢ (2.17)
i=1 i=1 1<izj

Secilen bagimsiz degiskenler (Xi) ve girilmis degerler (xj) arasindaki esitlik

asagidaki gibidir.

_ (X; — Xo)

X; — (2.18)

Denklemde, Xo merkez noktasinda bulunan X;’nin girilmemis degeri ve Ax diizey

degisimini ifade etmektedir.

N=2K+2k+1 (2.19)
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Esitlikte k faktor sayisidir. 2% ise faktoriyel tasarimdaki test sayilarmi, 2k yildiz
tasarim test sayilarmi ve 1 ise orta diizeydeki test sayis1 anlamini tasir. 2% da bulunan
diizeyler (+1), 2k da bulunanlar (+a), 1 de bulunanlar ise (0) dir. ‘o’ degeri dairesel ve

ortagonal tasarima gore ¢esitli diizeylerde yer almaktadir.

Kismi faktoriyel =~ Tam faktoniyel Yildiz Tekrar Merkezi Kompozit

Sekil 2.14 Ug faktorlii merkezi kompozit dizayn yapisi (Brereton, 2007)

2.3.3 Box-Behnken Dizayni

Box ve Behnken o6nciiliigiinde 1960°11 yillarda olusturulan tasarimda, ii¢ ya da daha
fazla degiskenli prosesler diisiik orta yiiksek olmak iizere ii¢ farkli seviyede
incelenebilecek bir matris kullanilmaktadir. CCD ile karsilastirildiginda oldukg¢a
avantajli bir metot olan BBD, deney sayist 2k (k - 1) + nc formiilityle belirlenir.
Toplam deney sayisindaki k degisken sayisini, nc ise merkez noktasindaki deney
sayisini ifade etmektedir. Ayrica BBD, CCD ile ayni sartlarda bile daha az deney sayisi
gerektirmektedir. BBD tiim kiiresel tasarimlara sahip olmasi ve yalnizca 3 seviyeli bir
calisma gerektirmesi dolayisiyla avantajli konumdadir. Diger bir yandan her degisken
ayr1 ayn Ug farkli seviyede incelenebildiginden ve tiim degiskenlerce minimum ve
maksimum smurlar es zamanli kapsanamamasi sebebiyle, sinirdaki degerlerin sebep
olabilecegi uyumsuz sonuglar 6nlenmis olur. Tasarimin baslica adimlari; Segilen
degiskenlere gdre deney plani tasarlanir. Istatistiksel olarak tasarlanmis deneyler
gerceklestirilir. Matematiksel modeldeki katsayilar tahmin edilir ve modelin
dogrulugu kontrol edilir. Son olarak optimize kosullar1 tahmin etmek i¢in cevap analizi

yapilir ve bu tahminler deneysel olarak onaylanir. Sekil 2.15’de CCD ve BBD
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yontemlerinin 3 seviyeli bir sistemdeki sematik gosterimi verilmistir (Erkog, 2021;
Ferreira ve dig, 2017; Mousavi ve dig, 2018; Narenderan ve dig, 2019; Wang ve Wan,
2009).

Box-Behnken Tasarimlar Merkezi Kompozit Tasarimlar
. O
° @
o o
e “°o
o ©
L 2 O O

Sekil 2.15 CCD ve BBD yontemlerinin 3 seviyeli sistemdeki sematik gosterimi (Mousavi vd, 2018)

2.4 Lateritik Nikel Cevherleri iizerine Yapilmis Calismalar

Bu béliimde, literatiir taramasi yapilmis olup lilkemizde ve diinyada ilgili caligmalar

yillara gore 6zet halde sunulmustur.

Senanayake vd, (2004) yapmis olduklar1 ¢alismada; Bulong, Bati Avusturalya
bolgesi 90-125 um tane boyutundaki, gétit manyetit ve hematit igeren limonitik nikel
lateritlerine. 0-0,72 mol/l siilfiirik asit, 6 saat li¢ stiresi, %10 kat1 oran1 ve 90 °C
sicaklikta atmosferik li¢ deneylerini uygulamislardir. Nikel ve demirin ¢6ziinmelerinin
ayni egilimde oldugunu ve kiiciilen ¢ekirdek modelinden kati iiriin tabakas1 modeline

uygugunu belirlemistir. (Senanayake ve Das, 2004).

Onur, (2005) yapmis oldugu tez g¢alismalarinda, Orhaneli (Bursa) yoresi nikel
cevherinin mika yapisi iginde bulundugunu, fiziksel ve fizikokimyasal yontemlerle
zenginlestirilemedigini ve nikel ile kobalti siilfiirik asit lici yontemiyle kazandiklarini
belirtmistir. Optimum ¢oziindiirme kosullarinda (623,4 kg/t asit tiikketimi, 60 °C ortam
sicakligr ve 8 saatlik ¢oziindiirme) %86,9 Ni ve %81,3 Co ¢oziinme verimlerine

ulagilmiglardir (Onur, 2005).
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Goveli, (2006) yapmis oldugu tez galismalarinda, Manisa-Gordes yoresi lateritik
nikel cevherine atmosferik li¢ deneyleri uygulamistir. Optimum kosullari; %87,26 Ni,
%81,85 Co ve %79,72 Fe ¢oziinme oranlari i¢in, 3 M HCI asit konsantrasyonu, 180
dakika li¢ siiresi, 100 °C sicaklik, %30 kat1 orani, -1 mm tane boyutu olarak
belirlemistir (Goveli, 2006).

Agacayak, (2008) yapmis oldugu tezi kapsaminda, zenginlestirme yontemlerini
uygulamis ve en yiiksek nikel ¢oziinme verimini siilfiirik asit (H2SO4), hidroklorik asit
(HCI) ve nitrik asit (HNO3) kullanarak asit ligi yontemiyle elde etmistir. Kullanilan
biitiin asitlerde, nikel ¢oziinmesi %100' e ulagsmis ve nikel ¢oziindiirmesinin teknolojik

olarak miimkiin olabilecegini ortaya koymustur. (Agagayak, 2008).

Biiyiikakinci ve Topkaya, (2009) yapmis olduklari ¢alismalarinda, Gordes (Manisa)
nikel yatagindan nontronitik ve limonitik tip lateritlerle, atmosfer basincinda stilfiirik
asit ligi deneylerini uygulamiglardir. 95 °C sicaklikta, 24 saatin sonunda nontronitik
cevher i¢in %96 Ni, %63,4 Co ¢oziinme verimleri bulurken, Limonitik cevher igin
%93 Ni ve %75 Co ¢oziinme verimleri elde etmislerdir. Nontronitik cevher i¢in 669
kg/t, Limonitik cevher i¢inse 714 kg/t siilfiirik asit harcamiglardir (Biiyiikakinct ve
Topkaya, 2009).

Kaya ve Topkaya, (2010) yapmis olduklari ¢alismalarinda, Manisa-Gordes yoresi
lateritik nikel cevherine yiiksek basingli asit lici deneyleri uygulamislardir. Lig
sicaklig, siiresi, asit/cevher orani, tane boyutu gibi parametler, li¢ islemi oncesi 1s1l
islem, HCI1, NaCl, NaxSOg4, ve FeSO4 eklentilerinin nikel kazanimina olan etkilerini
calisip optimum kosullar1 elde etmislerdir. Kosullar; %90 Ni verimi eldesi igin, 60-90
dakika, 255 °C sicaklik, 300 kg/t asit tiikketimi, %30 kat1 oran1 ve -1.4 mm tane boyutu
olarak belirlemislerdir (Kaya ve Topkaya 2010).

Luo vd, (2010) yaptiklan ¢alismalarinda, Cin’in giineybat1 bolgesindeki saprolitik

laterit cevherine farkl siire ve sicaklik kosullarinda atmosferik basingta siilfiirik asit

lici deneyleri uygulamiglardir. Sonug olarak, 500 devir/dk karigtirma hizi, 90 °C
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sicaklik, hacimce %10 siilfiirik asit, 5 dakika lig siiresi ve 1/3 kat1 oran1 kosullarinda

%84,8 nikel verimi elde etmislerdir (Luo vd, 2010).

Kaya ve Topkaya, (2011) yapmis olduklari ¢alismalarinda Gordes (Manisa) yoresi
lateritik nikel cevherlerine yiiksek basingli asit li¢i deneyleri uygulamislardir. 255 °C
sicaklik, 0.3 siilfiirik asit/cevher, -850um tane boyutu ve 1 saat lig siiresi sartlar1 altinda
%387,3 Ni ve %88,8 Co ¢ozlinme verimleri elde etmislerdir. Ayrica nikel ve kobaltin
¢Oziinme verimlerini HCI, demir iyonlari, bakir iyonlar1 ve kiikiirt gibi cesitli katki
maddeleri ilavesi ile %3 oraninda arttirdiklarint vurgulamislardir (Kaya ve Topkaya,

2011).

Girgin vd, (2011) yapmis olduklari ¢alismalarinda Adatepe (Eskisehir) bolgesi
lateritik nikel cevherine atmosferik basingli siilfiirik asit li¢i deneyleri uygulamiglardir.
Nikel ¢6ztinme verimlerini, 120 dakika siirede 95 °C sicakliginda %45 ve %60 siilfiirik
asit oranlarinda %98,6 ve %99,2 olarak bulmuslardir. Ayrica siilfiirik asit
konsantrasyonunun 95 °C'de %60'n iizerine ¢ikmasi silikon igeren ferrik siilfat tipi
bilesiklerin muhtemel olusumu nedeniyle Ni ¢6ziinmesini olumsuz yonde etkiledigini

vurgulamislardir (Girgin vd, 2011).

Agacayak ve Zedef, (2012) yapmis olduklari ¢alismalarinda, Karagam (Eskisehir)
bolgesi lateritik nikel cevherine siilfiirik asit lici uygulamiglardir. Nikel ¢oziinme
yiizdelerinin, artan H.SOs konsantrasyonu, li¢ sicakligi ve azalan tane boyutu ile
arttigin1  belirlemislerdir. Nikelin difiizyon kontrolli oldugunu ve aktivasyon
enerjisinin 68,66 kj/mol oldugunu belirtmislerdir. Ayrica karistirma hizinin ¢6ziinme

yiizdelerini dnemli 6l¢giide etkilemedigini gostermislerdir (Agacayak ve Zedef, 2012).

Thubakgale vd, (2013) yaptiklari galismada, Giiney Afrika bolgesi saprolitik laterit
nikel cevherine, siilfiirik asit ile atmosferik basingta li¢c deneyleri uygulamislardir.
Tane boyutu ve kat1 orani degiskenleriyle yaptiklar testlerde 90 °C de 480 dakika
sonunda 106-75 um fraksiyonunda %98 nikel ¢6ziinme verimi elde etmislerdir. Ayrica
li¢ kinetiginin nikel i¢in diflizyon kontrollii, kobalt i¢in 25 °C de diftizyon 90 °C de
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu belirtmislerdir (Thubakgale vd, 2013).
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Coban, (2014) yapmis oldugu yiiksek lisans tezi kapsaminda, lateritik cevhere
oncelikle atmosferik basingli asit ligi daha sonra asitle muamele-kavurma-lig siirecini
uygulamislardir. Direkt olarak siilfiirik asit ile 150 g/It asit konsantrasyonunda, 80 °C
li¢ sicakligr ve 120 dakika lig siiresinde, %10 piilp yogunlugu ile tane boyutu -0,074
mm, altindaki sartlarda, %69,89 Ni ve %62,80 Co li¢ verimleri elde ederlerken,
cevherin 1,5 kat1 asit miktarinda ve 300 °C kavurma sonunda ise %76,80 Ni ve %45,75

Co ¢oziinme verimleri elde etmislerdir (Coban, 2014).

Mohammadreza vd, (2014) yaptiklar1 ¢calismada Fars eyaleti (iran) bolgesi %0,88
Ni, %0.06 Co ve %?29.89 Fe iceren, dolomit kuvars manyetit ve gotit ana
minerallerinden olusan, lateritik nikel cevherine. Siilfiirik ve sitrik asit ile atmosferik
basingta karistirma li¢i deneyleri uygulamislardir. Calisma sonucunda 4 saat sonunda,
95 °C sicaklikta, 5 N asit konsantrasyonunda ve 1000 devir/dk karistirma hiziyla %83

nikel verimi elde etmislerdir (Mohammadreza vd, 2014).

MacCarthy vd, (2014) yapmis olduklari ¢alismalarinda, Bat1 Avusturalya bolgesi
lateritik nikel cevherine atmosferik asit li¢i yontemini uygulamislardir. Silisli gétit ve
gotit minerallerinden olusan bu cevherde silis igeren gotit mineralinin daha fazla asit
tiikettigini, -2 mm boyutundaki cevherlerin verimleri ayn1 oldugu igin tane boyutu
etkisinin gozlenmedigini ve 4 saat li¢ siiresi sonucunda, sicaklik artisiyla (70 => 95
°C) nikel ile kobalt ekstraksiyonlarinin (<%20 => %76) arttigin1 vurgulamislardir
(MacCarthy vd, 2014).

Saka, (2014) yapmis oldugu yiiksek lisans tezi kapsaminda, Manisa-Gordes bolgesi
lateritik nikel cevherine atmosferik li¢ testleri uygulamistir. Optimum kosullari; 104
°C sicaklik, 1/5 kati/s1vi orani, 378 g/L nitrik asit konsantrasyonu, -600 mikron tane
boyutu 500 devir/dk karistirma hizi ve 48 saat lig siiresi olarak belirlemistir. Bu

sonuclara gore %95,4 Ni, %96,6 Co ve %78,8 Fe ¢oziinme verimi elde etmistir (Saka,
2014).

Onal ve Topkaya, (2014) yapmus olduklar1 ¢alismalarinda Caldag (Manisa) bolgesi

lateritik nikel cevherine yliksek basicli siilfiirik asit li¢i deneylerini uygulayip optimum
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sartlar1 250 °C sicaklik, 325 kg/t siilfiirik asit, 1 saat li¢ siiresi ve -1 mm olarak
belirlemiglerdir. Optimum sartlarda %94,1 Ni, %94,0 Co ¢dziinme verimleri elde
etmiglerdir. Ayrica HPAL prosesi ile y1gin liginden daha yiiksek verimler elde ediligini
ve yiiksek oranda skandiyum ekstrakte ettiklerini vurgulamislardir (Onal ve Topkaya,

2014).

Korkmaz, (2014) yilinda yapmis oldugu yiiksek lisans ¢alismasinda, Manisa-
Gordes yoresi limonitik nikel laterit cevherine atmosferik ve yiiksek basingh asit li¢
deneyleri uygulamigtir. Optimum sartlari; HPAL, 255 °C sicaklik, 60 dakika, 324 kg/t
asit konsantrasyonu, -850 mikron tane boyutu, %30 kati oram1 ve 400 devir/dk
karistirma hiz1 olarak belirleyip %73,2 Ni, %76,8 Co ve %2,7 Fe ¢dzlinme verimleri
elde etmistir. AL, -1,7 mm tane boyutu, 48 saat lig siiresi nitrik ve siilfiirik asit i¢in, 24
saat hidroklorik asit i¢in, 5 M asit konsantrasyonu, %20 kati oran1 ve 500 devir/dk
karistirma hiz1 olarak belirleyip %93 iin {izerinde Ni ve Co, %80 in iizerinde ise Fe

¢oziinme verimleri elde etmistir (Korkmaz, 2014).

Bastiirk¢ii ve Acarkan, (2016) calismalarinda, Caldag (Manisa) yoresine ait lateritik
nikel cevherine Digestion (Asit ile muamele), Roasting (Kavurma), Leaching (Lig),
Precipitation (Coktiirme) (DRLP) siireglerini uygulamiglardir. Optimum sartlari, 200
°C’de 1 saat boyunca agirlikca %40 siilfiirik asitle muamele, 700 °C’de 15 dakika
kavurma, 1/5 kat1 oraninda 30 dakika boyunca su ile li¢ ve 60 °C’de pH 3 degerinde
¢Oktiirme olarak belirlemislerdir. Bu kosullarda %86,2 Ni ve %94,2 Co ¢oziinme
verimleri elde etmislerdir. Ayrica kavurma asamasinda eklenen Na>SOs miktari
arttikca Ni, Co ve Fe ekstraksiyonlarininda arttigin1 gostermislerdir (Bastiirkcii ve
Acarkan, 2016).

Ciftgi, Atik ve Giirbiiz, (2016) yapmis olduklar1 galismalarinda, asidofilik mezofilik
At. ferrooxidans ve At. Thiooxidans bakteri kiiltiirlerini kullanarak Caldag (Manisa)
lateritik nikel cevherinden biyoli¢ yontemi uygulamislardir. En yiiksek nikel, demir ve
kobalt ¢6ziinme verimleri At. thiooxidans bakteri kiiltiirii ile elde etmislerdir. Biyoli¢

deneyleri 135 devir/dk. calkalama hizinda ve 30 °C sicaklik sartlar1 altinda %1 kati
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orani ve %7 kiikiirt igeren ortamda yapilmis ve %94 Ni, %83 Co ve %92,6 Fe ¢6ziinme
verimleri elde etmislerdir (Ciftgi, Atik ve Giirbiiz, 2016).

Cetintas ve Bingol, (2016) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda Uzunpinar (Kayseri)
bolgesi lateritik nikel cevherine siilfiirik asit ligi deneylerini uygulamislardir. RSM ile
li¢ parametrelerini optimize etmislerdir. Optimum sartlari, 95 °C sicaklik, -106 um
tane boyutu, 3,1 mol/L H2SOg asit miktar1, 27,5 mL/g kat1 orani, 4 saat lig siiresi olarak
belirlemislerdir. Optimum sartlarda %97,99 Ni ¢6ziinme verimi elde etmislerdir

(Cetintas ve Bingol, 2016).

Kursunoglu ve Kaya, (2016) yapmis olduklari ¢alismalarinda Caldag (Manisa)
bolgesi lateritlerine atmosferik basingh asit ligi deneyleri gerc¢eklestirmislerdir. Bu
kosullar altinda (2 M siilfiirik asit, —0.053 mm tane boyutu, 90 °C, 10/1 sivi-kat1 orant,
6 saatlik bir li¢ siiresi ve 500 devir/dk karistirma hizi) nikel ve kobaltin %90'1ndan
fazlas1 ekstrakte edildigini gostermislerdir. Ayrica sivi-kat1 oraninin Caldag lateritik
nikel cevherinden nikel ve kobalt ekstraksiyonunda etkili bir rol oynadigini

vurgulamislardir (Kursunoglu ve Kaya, 2016).

Bastiirkcii vd, (2016) yapmis olduklari ¢aligmalarinda, Manisa-Gordes bolgesi
laterit cevherine atmosferik li¢ deneyleri uygulamigslardir. 500 devir/dk karigtirma hizi,
80 °C sicaklik, 1/8 kati/stv1 oran1 725 kg/t siilfiirik asit tiiketimi ve 24 saat li¢ siiresi
sartlar1 ile %94,3 Ni, %90 Fe ve %96,2 Co ¢oziinme verimleri elde etmislerdir
(Bastiirkgii vd, 2016).

Ucyildiz ve Girgin, (2017) yapmus olduklar1 calismalarinda, %1,37 Ni, %0,076 Co
ve %47,72 Fe;Oz'e sahip yerel bir lateritik nikel cevheri drneginin yiiksek basingh
stlfurik asit li¢ davramisini, Kimyasal ve X-isim1 kirmmim analizleri kullanarak
aragtirmiglardir. Optimum sartlari, 240 °C sicaklik , 2 saat lig siiresi, 0,3 asit/cevher
H2SO4 miktar1 ve -305 pm tane boyutu olarak belirlemislerdir. Bu sartlar altinda,
%96,6 Ni ve %95,4 Co ¢oziinme verimleri elde etmislerdir. Li¢ sicakligi ve li¢

siiresinin artmasinin, ¢oziinmiis Ni ve Co miktarmi siirekli olarak arttirdigini ve
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lateritik nikel cevherinden ¢6ziinmiis Fe miktarini siirekli olarak azalttigin

gostermislerdir (Ugyildiz ve Girgin, 2017).

Aras ve Agacayak, (2017) yapmis olduklari ¢alismalarinda, Gordes (Manisa) yoresi
lateritik nikel cevherlerine hidrojen peroksitli hidroklorik asit ile ¢oziindiiriip Taguchi
yontemiyle optimize etmiglerdir. Optimum sartlari, %1 kati-siv1 orani, 70 °C sicaklik,
3M HCI + 0,1 M H20», 240 dk li¢ siiresi olarak belirlemislerdir. Bu sartlar altinda
%90,66 Ni ¢oziinme verimi elde etmislerdir. Ayrica nikel ekstraksiyonuna en ¢ok etki

eden parametrenin sicaklik oldugunu gostermislerdir (Aras ve Agagayak, 2017).

Agacayak ve Aras, (2017) yapmis olduklari ¢alismalarinda, sodyum floriir igeren
stilfiirik asit ¢ozeltisinde Gordes (Manisa) lateritik cevherinden nikelin ¢oziinme
kinetigini arastirmiglardir. 600 devir/dk karistirma hizi, 40-80 °C sicaklik, 0,1-0,5
mol/L siilfiirik asit konsantrasyonu ve -150+106 um tane boyutu sartlar1 altinda nikelin
aktivasyon enerjisini 41,24 kj/mol olarak hesaplamislardir. Nikel ¢6ziinme hizinin li¢
sicakligl, karistirma hizi, siilfiirik asit ve sodyum floriir konsantrasyonundaki bir

artigla arttigini gostermislerdir (Agagayak ve Aras, 2017).

Bastiirk¢i  vd, (2017) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda Caldag (Manisa)
bolgesinden temin ettikleri lateritik nikel cevherine atmosferik siilfiirik asit ligi
deneylerini mekanik aktivasyon ile gergeklestirmislerdir. 85 °C sicaklikta, %30
stilfiirik asit konsantrasyonunda, (1/2,5) kati/sivi oraninda ve 2 saat li¢ sliresinin
sonunda %380,6 Ni, %84,5 Co c¢ozinme verimleri elde etmislerdir. Mekanik
aktivasyonun, lateritik nikel cevherinin li¢ kinetigini 4 kez hizlandirdigim1 ve asit

tiiketimi konusundaki avantajlarini vurgulamislardir (Bastiirkgti vd, 2017).

Parlak, (2017) yapmis oldugu doktora tezi ¢alismasinda, Manisa-Caldag yoresi
limonitik tip lateritik nikel cevherine atmosferik li¢ testleri uygulamistir. 240
dakikada, %20 kat1 orani, 95 °C sicaklikta ve %10 siilfiirik asit konsantrasyonu ile
%91,04 Ni, %47,98 Co ve %86,96 Fe ¢oziinme verimleri elde etmistir. Onerdigi akim
semast ise 15 dakika mekanik aktivasyon sonrasi 60 dakika 75 °C sicaklikta %20 kati
oraninda %10 H2SO4 konsantrasyonunda lig testidir (Parlak, 2017).
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Kursunoglu vd, (2018) yapmis olduklart ¢alismalarinda, Caldag (Manisa) laterit
nikel cevherlerinin siilfiirik asit ligine askorbik, sitrik, maleik ve stearik asitlerin
eklenmesinin nikel ve kobaltin ¢6ziinme oranlari iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
1 mol/L siilfiirik asit, 4 g/L askorbik asit, 80 °C sicaklik ve 1/10 kati/s1v1 oran1 sartlari
altinda %98 Ni ve %99 Co ¢oziinme verimleri elde etmislerdir. Ayrica Askorbik Asit

ilavesinin verimleri arttirdigini vurgulamislardir (Kursunoglu vd, 2018).

Ozcan vd, (2019) yapmus olduklar ¢alismalarinda, Mihaligcik-Eskisehir bdlgesine
ait lateritik bir nikel cevherinin detayli mineralojisi ve zenginlestirme olasiliklarin
arastirmiglardir. Tim zenginlestirme calismalart sonucunda alinan en optimum
sonucun tiivenan cevherden elenerek elde edilen -38 um fraksiyonunda yiiksek alan

siddetli yas manyetik ayirma ile elde etmistir. (Ozcan vd, 2019).

Abali vd, (2020) yapmis olduklar1 ¢alismalarinda, Manisa-Gordes bolgesi lateritik
nikel cevherine atmosferik asit li¢i deneyleri uygulamislardir. Optimum kosullar; 95
°C sicaklik, 150 dakika li¢ stiresi, 20g/100 mL kat1 s1v1 oran1 ve %65 (w/v) stilfiirik
asit konsantrasyonu olarak belirleyip %90 Ni ¢oziinme verimine ulasmislardir (Abali
vd, 2020).

Li vd, (2020) yapmis olduklar1 ¢alismada; %1,15 Ni, %0,08 Co %14,06 Fe ve
%29,35 Mg igeren, 150-75 um tane boyutundaki, Yuanjiang (Cin) bolgesi laterit
cevherine. 90 °C sicaklikta, 3 mol/L amonyum kloriir ve 2 mol/L hidroklorik asit
konsantrasyonunda, 1/6 kati oraninda ve 1.5 saat siiresince li¢ testleri yapmiglardir.
Sonug olarak; ¢6ziinme sirasini, Gotit > Serpantin > Hematit > Manyetit olarak bulup
Nikel i¢in 4,01 kj/mol, Kobalt i¢in 3,43 kj/mol ve Demir i¢in 1,87 kj/mol aktivasyon
enerjilerini hesaplamislardir (Li vd, 2020).

Coban vd, (2021) yapmis olduklar1 ¢calismalarinda; Manisa ¢aldag yoresi limonitik
tipteki lateritik nikel cevherine atmosferik basingta siilfiirik asit ligi testleri
gerceklestirmislerdir. Optimum li¢ kosullarini 150 g/1 siilfiirik asit konsantrasyonu, 80
°C sicaklik, 90 dakika li¢ siiresi, 74 um tane boyutu ve %10 kati orami olarak
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belirlemislerdir. %68,9 Nikel, %61,8 Kobalt ¢oziinmesini optimum sartlarda elde
edilmistir (Coban ve dig, 2021).

Lateritik nikel cevherlerine uygulanmis diger yerli ve yabanci ¢calismalar ise Tablo

2.5 ve 2.6’da verilmistir. Caligmanin son boliimiinde mevcut uygulamalar literatiirdeki

calismalarla karsilastirilmistir.

Tablo 2.5 Lateritik cevherler iizerine son yillarda yapilmis yabanci ¢aligmalar

I;{/I:g (—g: C.?_\Ilgler i:e::llg Yontem Deney Kosullar: Verim Kaynak
| %0,88 Ni 95 °C, 5 N HS04, 1000 Moham
CE:?:%TEZb Lgft)enrlittlk %0,06 Co AL d/dk, 4 sa, %15 k/s, %83 Ni | madreza
’ %29,89 Fe -100pm vd, 2014
5 :
Mpumalanga | Saprolitik g NI 90 °C, 4 M H,SOq4, 200 . Thubakg
Giiney Afrika | Laterit | 00 00C0 | AL d/dk 8 sa, -106+75 %98 NI | alevd,
uney Alrika %13,32 Fe ! Hm 2013
%1,15 Ni 2MHCI+3MNH,CI, | %87Ni | .
Yuanjiang Cin | Laterit | %0,08 Co AL 300 d/dk, 90°C, 15sa | %75Co | o
%14,06 Fe -150+74 um, 1/6 k/s, | %21 Fe
| %0,93 Ni 95 °C, 640 kg/t ;S04 | .| MacCart
AVL?S?:; : S?_‘;‘;'r'itt'k 90,04 Co AL | 600-1000 d/dk, 4 sa, %40 (y/"gg g; hy vd,
y 922,01 Fe k/s, -2mm 0 2016
Yuanjiang . %1,38 Ni 90 °C, %10 v/v HoSO4, 0
Giiney bati Si‘;ﬁ'r'itt"‘ %0023Co | AL | 500didk 5dk 113Kk, | 708 ngl‘gd’
Cin %7,5 Fe dso 25 um
L %1,13 Ni 90 °C, 0,2 mol/L H,SO4 g
;‘r‘gf;?:l'l Laterit | %0046Co | AL | 700900 didk, 2sa, %10 | %78Ni | SOPC.
%14,90 Fe k/s -200 um ’
Georgiou
| %1,22 Ni 250-270 °C, 600 d/dk, | , : ve
Endonezya | SMOMUK o0 1aco | HPAL %20 H2S04, 1 sa, #>95 NI | popangel
Laterit %>90Co
%47,7 Fe %30 k/s,1 pm akis,
1998
%L 73 Ni 0,21-0,24 H,S0; alc, (@)
Giiney Yeni Limonitik %0 ’16 Co HPAL 600 d/dk, 840 um %>90Ni | Chou vd,
Kaledonya Laterit o 4’1 6 Fe %25-33 kis, (b) 1977
ot (a) 250 °C (b) 270°C | %>92Ni
) )
Triada Laterit 0//3852 2‘(‘) HL 660 kg/t HoSO4, %60 Ni | Agatzini
Yunanistan %Sé 58 Fe 114 giin, -18mm %36 Co | vd, 2021
| %0,85 Ni 90 °C, 3 M H,S0s, :
Mzizg%‘:lo . S";‘_part‘;'r'itt'k %0,04Co | AL 600 didk, 2 sa, %20 kis, | %84 Ni 53"%51';'
y 927,70 Fe -37 um ’
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Tablo 2.5 Devami

. .
Rzanovo Saprolitik 0//::832 ’C\I(') AL ve 75°C,3 M HzSO4, 2,553, | %91,8 | Paunovic
Makedonya Laterit %2% 70 Fe uT %20 ks, -37 pm Ni vd, 2019
- %1,13 Ni o -,
SR“g!'?C' Laterit | 90,046 Co | HPAL 220-é4§oc’2251£ gL | o405 Ni Vgt%rgg ,
1roistan %14'90 Fe 2 4, y y
. Agatzini
0,
Kastoria Serpentin (;’ é g;' gl(') HL 40 kg H2SO4/kg Ni, %60 Ni ve
Yunanistan Laterit O/Olé 17 Ee 10 giin, -15 mm %45 Co | Zafiratos
0 2004
. Agatzini
0,
Kastoria Serpentin (;’ S g;' 2‘(') AL 80 °C, 55 kg H2SO4 %74 Ni ve
Yunanistan Laterit o/olé 17 Fe kg/Ni, 2 sa, -150 um %51 Co | Zafiratos
o 2004
Devolli 0
Gineydogu | Laterit | 012 |y | 75 gL H,S0.200 gin, | %80 Ni | RuSsel
Ni 2011
Arnavutluk
. Kambero
. . %1,12 Ni 220-240 °C, 210 g/L . .,
Ba Sirbistan Laterit o HPAL o %385 Ni Vié vd,
%30,66 Fe H2SO4, 2sa, %40 K/s, 2014
Tablo 2. 6 Lateritik cevherler lizerine son yillarda yapilms yerli ¢alismalar
Maden Cevher Cevher .. .
Yatagn Tipi igerigi Yontem Deney Kosullar: Verim Kaynak
. %0,96 Ni 60 °C, 8 sa, 600 d/dk | .
Og{‘ﬁgg" Laterit | %006Co | AL 120 g/L HsSOx, ({/"g?g(':\'o' Onur, 2005
%14,61 Fe %10 k/s, -38 um 0%
%87,26
. Ni
0,
Gordes L aterit 0//‘(’)1'183‘; 'é'o AL 100°C,3NHCl, | %8185 | Goveli,
Manisa 0/" 1109 Fe 3 sa, %30 k/s, -1mm Co 2006
ot %79,72
Fe
0,
« 91,84 Ni 80 °C, 200 d/dk A’;?Q Asacavak
oracdt | Laterit | %0,03Co | AL 2MH;SOs 458, | , A
Eskigehir 9623,14 Fe -106 um %20 k/s /"7F9é48 008
. %87,3
.. . . %1,28 Ni 255°C, 1 sa, V! Kaya ve
SA‘;ﬁg; Lﬂ?e”r'itt"‘ %0,083 Co | HPAL 0,3 alc H>SOs ” 'g'é o | Topkaya,
%28,70 Fe -850 pm %30 k/s Co’ 2011
. . Girgin ve
Adatepe Limonitik | . 95 °C, -435 pm, %60 %99,2 -
Eskisehir Laterit %1,28 Ni AL H,S04 2 sa, %30 k/s Ni U%ﬁlz’
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Tablo 2.6 Devami.

968,89
. Ni
- . - 91,41 Ni 80 °C, 2 sa, o
Galdag | Limonitik | o 6o oo | AL | %10 Kfs, 74 um, 150 | 708180 | Coban,
Manisa Laterit %24 94 Fe /L H.SO Co 2014
0c gL F2o0a, %46,2
Fe
2094,1
. Ni .
_ S %1,22 Ni 250 °C, -1mm, 1s o Onal ve
caidag | Limontik | o50,078 Co | HPAL 325kg/t 2SO, 4| Topkaya
%32,7 Fe %30 k/s, 400d/dk %17 2014
Fe
Uzunpinar | Limonitik %1,40 Ni 95 °C, -106 pm, 3,1 %97,99 Cetl.nta§ ve
Kayseri Laterit %32,1 Fe AL MOV/L H2S0, Ni Bingdl
' 27,5 mL/g, 4 sa, 2016
%94,3
. 80 °C, -38 um, 500 Ni
0 b 9
Gordes | Limonitik 0//"3882 '8'(') AL didk, 24 sa, %90 | Bastiirkeii
Manisa Laterit (Vosi 47 Fe 725 kg/t H2SO., Fe vd, 2016
e %12,5 K/s, 9%96,2
Co
. 240 °C, 2 sa, .| Ugyildiz
Orta ol %1,37 Ni %96,6 Ni -
Anadolu Lateritik 90,076 Co HPAL 0,3 a/c H2SOy, 9695.4Co ve Girgin,
-305 pm, 2017
991,04
. Ni
e . 2 %1,47 Ni 95 °C, 4 sa, o
0 0,
031,59 Fe %20 H2SO4, 9686,96
Fe
. 80 °C, 4sa, -53um
%1,13 Ni ’ ? .
Caldag - P 1 m/L H,SO4 + %98 Ni | Kursunogl
Manisa | LCAteritik 0//"220% (;g AL 49/l CeHsOs, | %99 Co | uvd, 2018
0% 1/10 K/s,
) 90,64 Ni 95 °C, -50 um .
fﬂ(;rn(}:; Lateritik | %0036 Co | AL %65 H,SO4 4 oNgio ‘28;15’
%18,18 Fe 20g/100mL 2,5sa
%68,9
. Ni
3 | %141 Ni 80 °C, 1,5sa, .
0,
024,94 Fe 150g/L H2SO04 9646,2
Fe
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Cevher Hazirlama

Tez c¢alismasit kapsaminda deneysel asamalarda degerlendirilen lateritik nikel
cevheri, Manisa-Gordes yoresi lateritik nikel yatagindan temin edilmistir. Temin
edilen cevher numunesi, DEU Maden Miihendisligi Boliim laboratuvarlarinda
oncelikle ortam sicakliginda kurutulmustur. Yaklasik 12 kg olan cevher numunesi
konileme-doértleme yontemiyle esit parcalara ayrilip, doner numune bolici ile
homojenizasyonu saglanmistir. Numune karakterizasyon islemleri i¢in %80°1 75
mikronun altinda olacak sekilde ¢ubuklu degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis ve
kimyasal analiz i¢in hazirlanmis (vezin kabinda etiivde bekletilip nem igerigi minimize
edilmis) cevher, CEM marka MARS6 model Mikrodalga Yakma Sistemi cihazi ile 45
dakika boyunca 200 °C sicaklikta 10’ar mL tglii asit (Florik, Nitrik ve Klorik)
ilavesiyle ¢oziindiirtilmiistiir. Yiikli ¢ozelti sivist 100 mL cam balon jojeye saf suyla
tamamlanip, Varian marka 710 ICP-OES model spektrofotometre ile metal igerikleri
mg/L cinsinden okunmustur. Ayrica cevhere Eltra marka CS2000 model karbon
kiikiirt analiz cihaziyla %C, %S tayini ve Hareus marka tiip firinda 1000 °C sicaklikta,
24 saat boyunca kizdirma kayb testi yapilmustir. Ogiitiilmiis cevherin tane boyutu
analizi ise Horiba marka LA-950 model lazer saginimli tane boyutu dagilim analizorii
cihaziyla Ol¢lilmistiir. Son olarak helyum piknometresiyle yogunluk tayini yapilan
cevherin yogunlugu 2,75 g/cm? tiir. Li¢ deneylerine tabi tutulacak Manisa-Gordes
bolgesi lateritik nikel cevherine, DEU Jeoloji boliimii laboratuvarlarinda, Rigaku
marka MiniFlex600 modelindeki x-1s1m1  difraktometresi ile CuK, radyasyon
(A=1.54059 A) ve Ni filtre kullanilarak tarama hiz1 2°/dk olacak sekilde, 33 kV voltaj
ve 15 mA akim sartlarinda analiz yapilmistir. Ayrica 3 farkli fazda (normal oda
kosullarinda, 60°C’de etilen glikole doyurulmus ve 550°C’de pisirilmis) ¢ekimi, 26=2-
40° araligindaki sartlarda kil mineralleri analizi de yapilmistir. Son olarak numunenin

tanecik boyutunu ve yapisini incelemek iizere COXEM EM-30 Plus marka taramali
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elektron mikroskobu ile goriintiileri alinmistir. Yapilan ¢alismlar akim semast halinde

Sekil 3.1°de verilmistir.

Cevher
Temini

I

Ogiitme

l

%80'i <75 pm
Cevher

Karakterizasyon F Kimyasal Analiz

l l

AtmEa:»ferlk YBAL
¢ XRD, SEM ICP-OES
Optimizasyon

Sekil 3.1 Uygulanan yontemlerin akim semasi

3.2 Atmosferik Li¢ Islemleri

Manisa-Gordes lateritik nikel cevherinden, nikel kazanimi amaciyla %96 saflikta
stlfuirik asit (H2SO4) ile atmosferik basingta lig testleri yapilmistir. 50 g cevher ile 150
mL (asit + saf su) ¢ozeltisi, 40-80 °C sicakliklarda, SO0 mL hacimli ii¢ boyunlu balonda
manyetik balik karistirici ile 400 devir/dakika da karistirilmistir. Li¢ islemi igin
Heidolph marka MR Hei Tec model 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir.
Istenilen ortam sicaklig1 cam hassas termometre ile kontrollii bir sekilde saglanmistir.
Yiiklii lig ¢6zeltisi deney siiresi sonrasi bekletilmeden kantitatif filtre kagidi (siyah 125
mm) ile vakum pompasi ile stiziilmiistiir. Li¢ artig1 saf suyla yikanip etiivde 60 °C’de
kurutulurken, yiiklii li¢ ¢ozeltisi 0,20 mikron boyutunda mikrofiltreden siiziilerek ve
seyreltilerek ICP-OES spektrofotometresinde ¢ozeltiye alinan % metal miktarin

hesaplamak i¢in okuma analizlerine tabi tutulmustur.
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Li¢ verimleri asagidaki esitlikteki (3.1) gibi hesaplanmistir. C, cihazdan okunan
deger (mg/L), SF, seyretme faktorii, vL, sivi hacmi (L), Bm, Besleme malindaki metal
miktar1 (Ni, Co, Fe vb) (mg) gibidir. Sekil 3.2’de Lig diizenegi ve stizme islemi sekli

gosterilmistir.

CxSFxvLx100

%Metal Coziinme Verimi = o 3.1)
Geri _ i
Sogutucu N /[Ty
\ \
Termometre

Numune
Girisi

Us boyuntu
Balon

Istticth Manyetik
Kanstinct

Sekil 3.2 Deneylerde kullanilan atmosferik li¢ diizenegi (Abali, 2020)

3.3 Yiiksek Basin¢h Asit Lici

Atmosferik li¢ islemlerindeki yiiksek asit tiiketiminden dolayi, yiiksek basingli asit
li¢ yontemiyle daha diisiik asit tiiketimi ile yiiksek demir nikel ve kobalt ¢oziinme
verimleri elde edilip edilemeyecegi ayrica arastirilmistir. Bu yontemde 250 °C
sicaklikta farkli asit miktari kullanarak en verimli ve en ekonomik sartlarin saptanmasi
amaglanmustir. Cihaz olarak Kontrol Unitesi (Parr 4843),1 L Reaktdr Kabi (Titanyum),
Karistirma Unitesi (Magnetic Drive), Sogutma Kangali (Serpentin tip, Ti) ve Sivi
Besleme Aparat1 (150 ml, max 1800psi) ile kombine edilmis halde kullanilmistir.
Yontemde asit olarak %96 saflikta H2SO4 kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.
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Deney sonrasi yiiklii li¢ ¢ozeltisi bekletilmeden kantitatif filtre kagidi ile vakum
pompast ile stiziilmiistiir. Li¢ artig1 saf suyla yikanip etiivde kurutulurken, ytiklii li¢
¢ozeltisi mikrofiltreden siiziilerek ve seyreltilerek ICP-OES spektrofotometresinde
cozeltiye alman % metal miktarim1 hesaplamak icin okuma analizlerine tabi
tutulmustur. Li¢ verimleri 3.1°deki formiille hesaplanmistir. Asagidaki sekilde basing
ligi diizenegi gosterilmistir. (1-Basing gostergesi, 2-Sivi besleme aparati, 3-Kontrol
tinitesi, 4-Termokupl, 5-Manyetik karistirici, 6-Gaz girisi, 7-Numune ¢ikisi, 8-
Numune sogutucu, 9-Sogutma bobini, 10- Isitma bobini, 11-Termovel, 12-Dip borusu,
13-6 bigakli pervane) (Seyrankaya, 2022).

Sekil 3.3 Deneylerde kullanilan yiiksek basingli asit li¢i diizenegi (Seyrankaya, 2022)

3.4 Li¢ Kinetigi Modelleri

Li¢ yontemi heterojen bir siirecten olusur. Heterojen faz, sivi halde bulunan bir
¢oziicii li¢ reaktifi ve bir kati numuneyi icermektedir. Bu siire¢ halinde kati numunenin
barindirdig1 bilesikler ¢oziinerek sivi faza gegmektedir. Siirecin kinetik acidan

degerlendirilmesi ise, li¢ yontemine tabi tutulan katinin sahip oldugu o6zelliklere ve
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yontemi olusturan kosullarin da Onem arz ettifi ¢ogunlukla heterojen faz

reaksiyonlarin kinetik modeller sayesinde incelenmesidir (Agagayak, 2008).

Metallerin li¢ kinetigi; Sivi ve kat1 tanecikler arasindaki tepkime su sekilde ifade
edilmektedir:

ad(sivi) + bB(kat) — cC(sivi veya katr) Uriinler (3.1)

Bu sekildeki tepkimelerde sivi ve kati tanecikler igin hiz kontroliiniin 3 temel
sebeple iliskili oldugu diisiiniilmektedir. (1) Taneye temas eden siv1 arayiizeyi igindeki
reaksiyona giren veya reaksiyondan ¢ikan iirlinler arasindaki kiitle transferi. (2) Tane
yiizeyindeki heterojen reaksiyon. (3) Igsel gozenek yaymmimi (Kursunoglu, 2016;
Levenspiel, 1972).

Oksitli cevherlerin ¢dziinme kinetigi sistemleri igerisinde protonlarin aktivitesi ile
olusmaktadir. Oksitli cevherlerin ¢oziinmesi ise limitli araylizey tabakasina dogru
uzanimla ya da tane yiizeyindeki kimyasal tepkimelerle kontrol edilmektedir
(Kursunoglu, 2016; Sohn ve Wadsworth, 1979).

Coziinme reaksiyonlarinin kinetigi genellikle kiiclilen ¢ekirdek modeli ile
tanimlanir. Kiigiilen cekirdek modeline gore kati ve sivi reaktanlar arasindaki
reaksiyonun katmin dis ylizeyinde gerceklestigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu
calismada kimyasal reaksiyon modeli ve difiizyon model incelenmistir. Lateritik nikel
cevherinden nikelin ¢6ziinmesi, asagidaki gibi ifade edilebilen bir kiigiilen ¢ekirdek

modeli ile agiklanabilir (Agacayak ve Aras, 2017).

Kiiciilen ¢ekirdek modelinde gecen zamanla ¢ekirdegin bilesiklerle etkilesiminden
sonra, ¢ekirdek kiigiildiigii esnada kat1 biinyesinde mevcut tepkimeye girmemis ya da
tepkime iriinlerinin de bulundugu bir poroz tabakanin biiylimesi gergeklesir. Bu

modelde tepkime kimyasal olarak kontrol ediliyor ise esitlik,
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t 1
- =1-(1-x)3 (3.2)

seklinde gosterilmektedir. Denklemde, t, li¢ siiresi, x, sifir ile bir arasinda olan degerler
ile reaksiyonun ilerleme seviyesi anlamma gelmektedir. Tt ise, reaksiyonun

tamamlanmasi i¢in gereken siireyi ifade etmektedir.

_ pBRo
"= bksCAg

(3.3)

3.3’teki esitlikte pB, kat1 bilesigin molar yogunlugu, Ro parcacigin baglangigtaki
cap1, b, li¢ reaksiyonu i¢in stokiometrik katsayi (Esitlik 3.1), ks, reaksiyon hiz sabiti

CAg ise akigkan bilesigin ara ylizey konsantrasyonu anlamini tagimaktadir.

Modelde tepkime, difiizyon kontrollii ise esitlik,
t 2
-=1-301-25+2(1-2) (3.4)

seklindedir. Difiizyon kontrolli durumda Tnin degeri ise esitlik 3.5’teki gibi

hesaplanmaktadir.

pBRo?

T = GbDeCAg (3:5)

Bu denklemde, De etkin difiizyon katsayist anlamina gelmektedir.

47



Kiiciilen partikiill modelinde, gegen tepkime siiresine gore doniisen bilesik
kesrindeki bir artis ile partikiiliin boyutunda devamli bir azalma gézlenmektedir. Bu
durumdaki kiitle aktarimina kars1 direng gosterecek iki reaksiyon, kati tanecigin dis
yiizeyindeki akigkan film siiresince agiga ¢ikacak difiizyon ve ylizey reaksiyonlaridir.
Lic kinetiginin belirlenmesindeki husus ise, bu iki reaksiyondan hangisinin daha yavas
ilerledigidir. Bahsedilen modelde, reaksiyon kontrollii tepkime icin ayni esitlik

gegerlidir ve film difiizyon kontrollii tepkime igin ise esitlik 3.6’da belirtildigi gibidir.

t 2
== 1-(1—x)3 (3.6)
Bu esitlikte T'nin degeri,
_ pBRo?
'~ ZbDCAg 3.7

esitlik 3.7°deki gibidir. Esitlikte D, difiizyon katsayis1 anlamma gelmektedir.
Esitlikler, hesaplanmasi daha kolay bir duruma indirgemek amaciyla mevcut 1/t

degerleri, k ile gosterilen goriiniir hiz sabitleri ile ifade edilmektedir.

Sicaklik ile k degeri arasinda bir iligki mevcuttur. Bu iliskiyi {stel bir sekilde
tanimlamak miimkiindiir. Sicaklik ile reaksiyon hizi arasindaki iliskiyi ise en iyi

bi¢imde tanimlayan esitlik (3.8)’de gosterilen Arrhenius esitligidir.

—Ea

k = AeRT (3.8)
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Esitlik 3.8’de T, sicakligr (Kelvin) A, Arrhenius sabitini, R, ideal gaz sabitini
(8,314), Ea, aktivasyon enerjisini (kj/mol) ve k, goriiniir hiz sabitini (dk) ifade
etmektedir. Bahsedilen modellerdeki goriiniir hiz sabiti degerlerini logaritma islemine
tabi tutup, y ekseni ve 1/T degeri x ekseni olacak sekilde ¢izilen dogrunun egimi (tana),
-Ea/R’ye karsilik geleceginden, lic yonteminin aktivasyon enerjisini hesaplamak

miimkiindiir (Agagayak, 2008).
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Cevher Numunesi ve Karakterizasyonu

4.1.1 Tane Boyutu

Cevher, deneylerde kullanilmak tizere %80’i 75 um altina gececek sekilde

ogiitiilmiistiir. Olgiim sonucu Sekil 4.1°de verilmistir.

7 100
6 90
g0 X
5 70 =
60 =
4
s ° =
S 50 ®&
o 3 =
40 g
2 30 g
L 20 M~
I 10
0 -ull I I - 0
1,0 10,0 100,0 1.000,0

Tane Boyutu (pm)
Sekil 4.1 Ogiitiilmiis cevherin tane boyutu dl¢iim sonucu
4.1.2 Kimyasal Icerik
Ogiitiilen cevher kimyasal analize tabi tutulmustur. Manisa-Gordes yoresine ait

lateritik nikel cevheri, %0,78 Ni, 310 ppm Co ve %20,23 Fe igcermektedir. Tablo 4.1°de

cevherin kimyasal bilesimi gosterilmistir (KK, kizdirma kaybidir). Ayrica ham
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cevhere elek analizi yapilmis ve fraksiyonel olarak kimyasal bilesimi incelenmistir.

Analiz sonuglar1 Tablo 4.2” de gosterilmistir.

Tablo 4. 1 Kimyasal analiz sonuglari.

Element | Birim Deger | Element | Birim | Deger
Al % 2.065 Mo ppm 32
C % 2.52 Na % 0.06
Ca % 5.36 Ni % 0.78
Co ppm 310 P % 0.013
Cr % 0.43 S % 1.07
Fe % 20.23 Si % 12.77
K % 0.13 Ti % 0.054
Mg % 3.85 Zn ppm 78
Mn % 0.25 KK % 18.62

Tablo 4. 2 Yas elek analizi ve fraksiyonel kimyasal analiz sonuglari

Tane < %Ni %Co %Fe
Boyutu Agirhk

m % Tenor | Dagim | Tenér | Dagilim | Tenor | Dagilhim
H % % ppm % % %

+1000 7,65 0,76 7,45 268,26 7,04 19,03 7,28

-1000+710 | 10,72 0,70 9,69 233,48 8,59 18,53 9,93

-710+500 | 11,98 0,71 10,89 | 244,02 | 10,03 18,82 11,28

-500+250 5,76 0,58 4,25 203,37 4,02 17,66 5,09

-250+106 8,11 0,59 6,18 211,91 5,89 17,71 7,18

-106+75 4,74 0,66 4,02 302,43 4,92 18,20 4,31

-75+38 10,38 0,75 9,96 305,87 | 10,89 19,98 10,37

-38 40,66 0,91 47,28 | 348,66 | 48,63 | 21,93 | 44,558

Toplam | 100,00 | 0,78 100,00 | 291,54 | 100,00 | 20,00 | 100,00
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4.1.3 XRD ve SEM Analizleri

Cevherin mineralojik yapisin1 tanimlamak iizere XRD, tanecik yapisini ve

boyutunu incelemek i¢in de SEM analizleri yapilmistir. XRD analizi sonucu dikkate

alindiginda, cevherde yiiksek yogunlukta demir mineralleri olarak gotit ve hematit,

kalsit, kuvars ve dolomit, diisilk yogunlukta ise cristobalit, kil minerallerinden ise

simektit, klorit veya kaolen bulundugu gériilmektedir. SEM analizi sonuglarina goére

ise 0giitme sonrasi taneciklerin 10-40 um arasina kii¢iildiigii ve par¢aciklarin homojen

bir dagilimda bulundugu gézlenmistir. XRD analizlerinin sonuglari Sekil 4.2 ve 4.3te,

SEM analizlerinin sonuglart ise Sekil 4.4 ve 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Cevherin XRD paterni
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Sekil 4.3 Cevherin XRD kil paterni

Sekil 4.4 Ham cevherin 500 kat yakinlagtirilmig goriintiisii
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Sekil 4.5 Ham cevherin 1000 kat yakinlagtirilmis goriintiisii

4.2 Atmosferik Li¢c On Testleri

Tez c¢alismasi kapsaminda, lateritik cevherden kimyasal zenginlestirme yontemi
olan atmosferik li¢ prosesi deneysel tasarim yontemi ile uygulanarak nikel, kobalt ve
demir kazanma verimine gére optimum deney sartlarin1 belirlenmesi amaglanmuistir.
Nikel, kobalt ve demirin atmosferik li¢ prosesindeki davranislarint 6ngérmek ve lig
parametrelerinin etkilerini tahmin etmek i¢in farkli sicakliklarda 6n testler yapilmstir.
On testler 40, 60 ve 80 °C sicaklikta, 240 dK siiresince, 1500 kg/t asit miktarinda ve
%25 kat1 oran1 sartlarinda yapilmigtir. Ayrica 6n test sonucunda zamana bagli olarak
Ni, Co ve Fe ¢oziinme verimleri incelenmistir ve li¢ kinetikleri kiigiilen ¢ekirdek
modelleri uygulanarak arastirilmistir. Arrhenius esitligi kullanilarak nikel, kobalt ve

demir i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

54



Tablo 4. 3 On testler deney sartlart

Sicaklik °C | Asit Miktar1 kg/t | Katig | Kati Oram % | Siire dk
40 1500 50 25 240
60 1500 50 25 240
80 1500 50 25 240

Tablo 4.4 40 °C deki deneyde zamana gore nikel, kobalt ve demir ¢6ziinme verimleri

Siire (dk) %Ni %Co %Fe
15 21,50 19,94 5,16
30 23,15 21,68 6,26
60 26,46 25,26 8,19
120 30,62 28,84 10,00
180 32,19 30,58 10,91
240 34,54 31,94 12,01
40
35
30
25
% 20
§ 15
10
5
0 Ni Co
0 30 60 90 120 150 180
Siire (dk)

Sekil 4.6 40 °C deki 6n test sonuglari
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Tablo 4.5 60 °C deki deneyde zamana gore nikel, kobalt ve demir ¢6ziinme verimleri

Siire (dk) %Ni %Co %Fe
15 31,88 27,69 10,93
30 36,62 30,79 14,55
60 45,04 36,43 20,58
120 52,85 44,25 29,02
180 62,62 55,05 39,28
240 68,50 59,61 44,12
40
35
30
25
g 20
§ 15
10
5
0 —a— Ni Co Fe
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Siire (dk)

Sekil 4.7 60 °C deki 6n test sonuglari

Tablo 4.6 80 °C deki deneyde zamana gore nikel, kobalt ve demir ¢6ziinme verimleri

Siire (dk) %Ni %Co %Fe
15 45,50 32,50 18,34
30 55,12 40,46 25,92
60 72,81 52,72 38,97
120 85,58 62,17 46,40
180 90,50 71,40 51,55
240 96,69 76,92 54,19
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Sekil 4.8 80 °C deki 6n test sonuglari

4.3 Box-Behnken Dizayn yontemi ile deneysel verilerin incelenmesi ve istatistiksel

acidan degerlendirilmesi

Bu tez calismasinda, Manisa-Gordes yoresi lateritik nikel cevherine atmosferik
basingta stilfiirik asit ile li¢ tesleri, nikel kobalt ve demir ¢Oziinme verimlerini
incelemek ve li¢ kosullarinin ¢6ziinme verimlerine olan etkisini incelemek amaciyla
deneysel tasarim yontemi uygulanmistir. Li¢ parametrelerinin nikel, kobalt ve demir
¢oziinme verimlerine gore optimizasyonu i¢in yontem olarak, RSM ydntemlerinden
Box-Behnken tasarimi seg¢ilmistir. Tasarimda nikel kobalt ve demirin ¢Oziinme
verimine gore, sicaklik °C (x1), siire dk (x2), asit derisimi kg/t (x3) ve kat1 oran1 % (Xa)
olmak iizere dort faktoriin etkileri arastirilmistir. Faktorler on test sonuglarina gore

belirlenmistir.

Farkli deney sartlar1 kombinasyonunda toplam 27 adet deney yapilmistir. Deneyler
sistematik hatalar1 minimize etmek i¢in rastgele diizende bir deney plani
olusturulmustur. Atmosferik li¢ testleri, sicaklik (40-80 °C), siire (60-360 dk), asit
miktart (750-1500 kg/t) ve kati1 orant (15-30 %) olmak iizere faktorlerin segilen
arakliklarinda BBD ile olusturulmus deneysel plana gore gerceklestirilmistir.
Uygulanan model, tahmin edilen ve deneysel ¢oziinme verimleri ile Tablo 4.7’te

verilmistir. En yiiksek nikel ve demir ¢oziinme verimi %97,28 ve %66,66, kobalt
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¢oziinme verimi %38,23 olarak 19 numarali deneyde, 80 °C sicaklik, 360 dk stire, 1125
kg/t asit miktar1 ve %22,5 kat1 oran1 sartlar1 altinda elde edilmistir.

Tablo 4.7 BBD ile olusturulmus atmosferik li¢ deney sartlar1 ve sonuglari

Bagimsiz Degiskenler Bagimh Degiskenler
Deney

No

X1 | X2 | Xa | X4 | %Ni | %Ni' | %Co | %Co' | %Fe | %Fe'
1 0 0 1 -1 |60,38 58,70 | 41,21 | 39,14 | 35,67 | 34,93
2 1 0 0 1 180,33 |78,55 31,79 | 29,39 | 46,77 | 45,71
3 -1 0 0 -1 [28,08|30,23|21,31|23,28 | 8,53 | 9,12
4 0 0 0 0 |51,44|50,52|27,94 26,94 | 24,55 | 23,51
5 1 -1 0 0 |63,23|61,98 28,08 27,12 | 35,71 | 34,91
6 0 | 0 -1 |36,57 (37,60 | 24,07 | 25,95 | 13,54 | 15,29
7 -1 0 -1 0 |21,95|20,40|17,09 1502 | 528 | 3,75
8 -1 -1 0 0 |21,20|18,56 14,97 (12,97 | 4,76 | 2,44
9 0 1 -1 0 |50,65 50,43 30,02 30,29 | 22,10 | 21,56
10 0 -1 -1 0 |27,02|28,17|18,03|18,07| 7,39 | 7,54
11 0 1 0 1 [59,34|59,13|30,84 | 28,82 | 29,59 | 28,42
12 0 0 1 1 |56,77|55,71 | 26,54 | 26,92 | 28,38 | 26,91
13 -1 0 1 |2587|27,30|17,70 | 17,35 | 6,64 | 8,56
14 0 -1 1 0 |[39,17 39,75 | 25,67 | 24,96 | 14,48 | 14,55
15 1 0 1 o |87,52|89,89 35,60 3753|6107 63,18
16 0 -1 0 1 |33,32|34,45|17,71|19,46 | 9,70 | 10,85
17 -1 0 1 0 |32,46|33,02|2228 2321 | 9,24 | 9,89
18 0 0 0 o |50,52 50,52 |26,84 | 26,94 | 23,46 | 23,51
19 1 1 0 o |97,28 98,73 | 38,23 | 40,80 | 66,66 | 68,87
20 1 0 0 -1 |87,01|8595| 42,4 | 42,32 | 64,26 | 61,87
21 1 0 1 o |7021|70,47|32,85|31,79 | 40,42 | 40,35
22 0 1 0 -1 |66,62|66,31 43,07 |41,19 | 41,26 | 40,69
23 0 0 0 0 |4959 50,52 |26,05|26,94 | 22,51 | 23,51
24 0 0 -1 -1 | 44,99 (44,86 | 29,2 | 29,39 | 19,43 | 20,79
25 0 1 1 o |71,67|70,89| 37,8 | 37,33 | 44,13 | 43,51
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Tablo 4.7 Devami

26 -1 1 0 35,15 35,21 | 22,35 | 23,88 | 10,77 | 11,46
27 0 0 1 37,03 37,52 20,11 | 22,75 | 11,47 | 12,10
Bagimsiz Degiskenler Kodlar Seviye
-1 0 1
Sicaklik X1 40 60 80
Siire X2 60 210 360
Asit Miktari X3 750 1125 1500
Kat1 Orani X4 15 22,5 30

Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°e bakildiginda nikeli kobalt ve demir ¢oziinme verimleri igin
deneysel ve tahmini veriler arasinda oldukca yiiksek bir korelasyon sirasiyla (R? >99),

(R%>96), (R? >99) oldugu goriilmektedir.

100 s 127722
R-Sq 99,7%

o R-Sq(adj))  99,6%

80
70

60

%Ni

50

40

30

20

10
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

%Ni Tahmin

Sekil 4.9 Nikel ¢oziinme verimi i¢in deneysel ve tahmin degerlerinin karsilastirilmasi

59



45

s 157363
R-Sq 96,4%
R-Sq@adj)  963%
40
35
30
o
O
X
25
20
15
10
10 15 20 25 30 35 40 45

%Co Tahmin

Sekil 4.10 Kobalt ¢dziinme verimi i¢in deneysel ve tahmin degerlerinin karsilastiriimasi

70 3 131584
R-Sq 99,5%
R-Sq(adj))  99,5%
60

50

%Fe

30

20

0 10 20 30 40 50 60 70
%Fe Tahmin

Sekil 4.11 Demir ¢oziinme verimi i¢in deneysel ve tahmin degerlerinin karsilagtirilmasi

Tablo 4.8, 4.9 ve 4.10°da KT, kareler toplami, d, diizeltilmis deger, KO, kareler
ortalamasi, SD, serbestlik derecesi, t, tahmini deger anlamlarina gelmektedir. Tablo
4.8, 4.9 ve 4.10’ daki, modelin uygulanabilirligini belirten, model uyumsuzlugu (lack
of fit) degeri (p >0,05) tespit edilmistir. Bu tespit, modeldeki bagimsiz degiskenlerin

60



(lig parametreleri) belirlenen araliklarda herhangi bir kombinasyonda nikel, kobalt ve
demir ¢6ziinme verim degerlerinin tahmin edilmesinde kullanilabilirligini ortaya
koymaktadir. Ayrica p degeri (p <0,05) durumu parametrelerin metal ¢6ziinme
verimine etkisinin 6nemli oldugunu gostermektedir, diger durumda ise parametreleri

degerlendirmek miimkiin degildir.

Varyans analizi sonuglar1 incelendiginde, Sicaklik > Siire > Asit miktar1 > Kati
orani olacak sekilde, tiim parametrelerin nikel ¢oziinme verimine etkisinin 6nemli
oldugu goriilmektedir. Sicaklik haricinde siire, asit miktar1 ve kat1 oran1 parametreleri
karesel terimlerinin 6nemli bir etkiye sahip olmadig: anlasilmaktadir. interaksiyon
verileri bakimindan ise Sicaklik*Siire ve Siire*Asit miktar1 etkilesimleri nikel

¢Oziinme verimini 6nemli 6l¢iide etkilemistir.

Tablo 4. 8 Nikel ¢oziinme verimini i¢in deneysel tasarim yontemine ait varyans analiz

Kaynak SD KT KO F Degeri | p Degeri
Model 14 11923,2 | 851,65 | 250,60 0,000
Dogrusal 4 11568,4 | 2892,10 | 850,99 0,000
Sicaklik 1 8579,8 | 8579,80 | 2524,57 | 0,000
Siire 1 2138,7 | 2138,67 | 629,30 0,000
Asit Miktar1 1 769,9 769,92 | 226,55 0,000
Kat1 Orani 1 80,0 80,03 23,55 0,000
Karesel 4 208,7 52,18 15,35 0,000
Sicaklik*Sicaklik 1 113,7 113,75 33,47 0,000
Siire*Siire 1 12,3 12,25 3,60 0,082
Asit Miktar1* Asit Miktar1 1 15,2 15,24 4,49 0,056
Kat1 Oran1*Kat1 Oram 1 0,7 0,73 0,22 0,651
interaksiyon 6 146,0 24,34 7,16 0,002
Sicaklik*Siire 1 101,0 101,00 29,72 0,000
Sicaklik*Asit Miktari 1 11,6 11,56 3,40 0,090
Sicaklik*Kat1 Oram 1 5,0 5,00 1,47 0,249
Stire* Asit Miktar1 1 19,7 19,67 5,79 0,033
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Tablo 4. 8 Devamu

Siire*Kat1 Orani 1 4,1 4,06 1,19 0,296
Asit Miktar1*Kat1 Orani 1 4.7 4,73 1,39 0,261
Hata 12 40,8 3,40
Model Uyumsuzlugu 10 39,1 3,91 454 0,194
Saf Hata 2 1,7 0,86
Toplam 26 11963,9
Model Ozeti S=1,84 | R*=99,66 | R%=99,26 | R%=98,09

Varyans analizi sonuglarina gore, Sicaklik > Siire > Kat1 oran1 > Asit miktar1 olacak
sekilde tlim parametrelerin ¢ézlinme verimine etkisinin 6nemli oldugu goriilmektedir.
Karesel terimleri ve interaksiyon verileri bakimindan kobalt ¢6ziinme verimine dnemli

bir etkiye sahip olmadigi anlagilmaktadir. Bu sebeple ii¢ boyutlu yanit yiizeyi ve

kontur grafikleri incelenmemistir.

Tablo 4. 9 Kobalt ¢oziinme verimini i¢in deneysel tasarim yontemine ait varyans analizi

Kaynak SD KT KO F Degeri | p Degeri
Model 14 1655,54 | 118,253 | 22,92 0,000
Dogrusal 4 1590,54 | 397,634 | 77,08 0,000
Sicaklik 1 724,63 | 724,630 | 140,46 | 0,000
Siire 1 453,62 | 453,624 | 87,93 | 0,000
Asit Miktari 1 145,60 | 145,603 | 28,22 | 0,000
Kati Orani 1 266,68 | 266,680 | 51,69 | 0,000
Karesel 4 32,94 8,235 1,60 0,238
Sicaklik*Sicaklik 1 3,10 3,097 0,60 0,453
Stire*Siire 1 0,00 0,001 0,00 0,991
Asit Miktar1*Asit Miktari 1 2,66 2,663 0,52 0,486
Kat1 Oran1*Kat1 Oran 1 19,26 19,262 3,73 0,077
Interaksiyon 6 32,06 | 5,343 1,04 0,449
Sicaklik*Sitire 1 1,92 1,918 0,37 0,553
Sicaklik*Asit Miktari 1 1,49 1,488 0,29 0,601
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Tablo 4.9 Devami

Sicaklik*Kat1 Oram 1 12,25 12,250 2,37 0,149
Sure* Asit Miktari 1 0,00 0,005 0,00 0,976
Stire*Kat1 Orani 1 8,61 8,614 1,67 0,221
Asit Miktarr*Kati
Orant 1 7,78 7,784 1,51 0,243
Hata 12 61,91 5,159
Model Uyumsuzlugu 10 60,11 6,011 6,67 0,137
Saf Hata 2 1,80 0,901
Toplam 26 1717,44
. — 2 — 2 R2 =
Model Ozeti 297 9%,40 _ 52"1 9 79’t61

Varyans analizi sonuglarindan anlasilacagi lizere, nikel ¢6zliinme veriminde oldugu
gibi, Sicaklik > Siire > Asit miktar1 > Kati orani halinde, tiim parametrelerin demir
¢oziinme verimine etkisinin 6nemli oldugu goriilmektedir. Sicaklik haricinde siire, asit
miktart ve kat1 oran1 parametreleri karesel terimlerinin demir ¢oziinme verimi i¢in
onemli bir etkiye sahip olmadig1 anlasilmaktadir. Interaksiyon verileri bakimindan ise
Sicaklik*Siire, Sicaklik*Asit miktari, Sicaklik*Kati orani ve Siire*Asit miktari,

etkilesimleri demir ¢6ziinme verimini onemli Olgiide etkilerken Siire*Kati orani ve

Asit miktar1*Kat1 orani etkilesimlerinin 6nemli bir etkisi olmadig goriilmiistiir.
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Tablo 4. 10 Demir ¢6ziinme verimini i¢in deneysel tasarim yontemine ait varyans analizi

Kaynak SD KT KO F Degeri | p Degeri
Model 14 8973,22 | 640,94 | 177,69 | 0,000
Dogrusal 4 8283,92 | 2070,98 | 574,13 | 0,000
Sicaklik 1 6060,16 | 6060,16 | 1680,04 | 0,000
Siire 1 1385,25 | 1385,25 | 384,03 | 0,000
Asit Miktar 1 629,01 | 629,01 | 174,38 | 0,000
Kati Orani 1 209,50 | 209,50 | 58,08 | 0,000
Karesel 4 332,08 | 83,02 | 2302 | 0,000
Sicaklik*Sicaklik 1 240,01 | 240,01 | 66,54 0,000
Stire*Siire 1 3,36 3,36 0,93 0,353
Asit Miktar1*Asit Miktari 1 4,54 4,54 1,26 0,284
Kat1 Oran1*Kat1 Oram 1 6,45 6,45 1,79 0,206
Interaksiyon 6 357,22 | 59,54 | 16,51 | 0,000
Sicaklik*Siire 1 155,50 | 155,50 | 43,11 | 0,000
Sicaklik*Asit Miktar1 1 69,64 69,64 19,31 0,001
Sicaklik*Katt Oram 1 60,84 | 60,84 | 16,87 | 0,001
Stire* Asit Miktar 1 55,80 | 55,80 | 1547 | 0,002
Stire*Kat1 Orani 1 15,33 | 15,33 4,25 0,062
Asit Miktar1*Kati1 Orani 1 0,11 0,11 0,03 0,863
Hata 12 43,29 3,61
Model Uyumsuzlugu 10 41,20 4,12 3,95 0,219
Saf Hata 2 2,08 1,04
Toplam 26 9016,51
Model Ozeti S=1,90 | R?=99,52 | R%4=98,96 | R%= 97,32

Kullanilan parametre seviyeleri ve yanitlar arasindaki iliskiyi ortaya koyan,
regresyon analizi sonucu elde edilen nikel kobalt ve demir ¢oziinme verimleri i¢in

model esitlikleri asagida verilmistir.
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%Ni = 3,3 — 0,488 x1 — 0,0074 x2 + 0,0178 x3 — 0,441 X4 + 0,01155 X1*X1 —
0,000067 X2*x2 — 0,000012 x3*x3 + 0,0066 Xs*X4 + 0,001675 X1*x2 + (4.1)
0,000227 X1*x3 — 0,00745 x1*X4 + 0,000039 x2*x3 — 0,000896 x2*X4 +
0,000387 x3*Xa4

%Co =-21,6 + 0,923 x1 + 0,0056 x> + 0,0139 x3 — 0,62 x4 — 0,00191 x1*x1 + (4.2)
0,000001 x2*x2 +0,000005 x3*x3 + 0,0338 X4*X4 + 0,000231 X1*x2 — 0,00081
X1*X3 —0,01167 X1*X4 + 0,000001 x2*x3 — 0,00130 X2*X4 — 0,000496 X3*X4

%Fe = 29,9 — 1,366 x1 — 0,0738 x2 — 0,0146 X3 + 0,422 X4 + 0,01677 x1*x1— (4.3)
0,000035 xo*x2 — 0,000007 x3*x3 + 0,0195 Xxs*xs + 0,002078 X1*x> +
0,000556 x1*x3 — 0,02600 x1*x4 + 0,000066 X>*x3 — 0,001740 Xo*Xx4 +
0,000060 x3*x4

Sekil 4.12 ve 4.13 incelendiginde nikel ¢éziinme verimine en biiyiik etki sicakligin
artis1 olmustur. Nikel ¢6ziinme verimi sicaklik ve siire artisi ile yiikselmektedir. %22,5
kat1 oran1 ve 1125 kg/t asit miktar1 sabit tutuldugunda, diisiik sicaklik degerinde (<50
°C) stire artsa bile verim %40°1 gecemezken, yiiksek sicaklik altinda (80 °C) yaklasik

3,5 saat igerisinde nikelin ¢oziinme verimi %80’e ulasmaktadir.
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Hold Values
Asit Miktan 125
Kati Oram 225
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o &
e
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Sekil 4.12 Sicaklik ve siirenin nikel ¢oziinme verimine etki grafigi

350 3

= 20
W20 - 40
MW 40 - 50
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W =80

300

250
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200

150

100

40 50 &0 70 B0
Sicaklik

Sekil 4.13 Sicaklik ve siirenin nikel ¢6ziinme verimine etki kontur grafigi

Sekil 4.14 ve 4.15’e gore nikel ¢Oziinme verimi zamanin ve asit miktarinin
artmasiyla artmistir. Stirenin asit miktarina gore etkisi daha yiiksektir. 60 °C ve %22,5
kat1 oran1 sabit tutuldugunda, kisa siirede yliksek asit miktar1 kullanilsa bile nikel
¢oziinme verimi %50 nin altinda kalirken, bu degeri ge¢mesi i¢in li¢ siiresinin en az 3

saat olmasi gerekmektedir.
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Held Values
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Kati Oram 22,5
T
o |
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Sekil 4.14 Asit miktar1 ve siirenin nikel ¢éziinme verimine etki grafigi

%M
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Asit Miktan

100 150 200 250 300 350
Siire

Sekil 4.15 Asit miktar1 ve siirenin nikel ¢6ziinme verimine etki kontur grafigi

Sekil 4.16 ve 4.17°ye bakildiginda demir ¢éziinme verimi igin sicaklik artisi en
onemli faktordiir. Demir ¢oziinme verimi sicaklik ve siirenin artisiyla artmaktadir. Kati
orani %22,5 ve asit miktar1 1125 kg/t oldugu durumda, sicaklik 60 °C’nin altinda siire
artsa bile demir ¢oziinme verimi %30’u gecemezken, 80 °C’de 3 saatin sonunda

%350’yi gegmektedir.
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Hold Values
Asit Miktan 1125
Kati Orami 225

Sicakhk

Sekil 4.16 Sicaklik ve siirenin demir ¢6ziinme verimine etki grafigi
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Sekil 4.17 Sicaklik ve siirenin demir ¢dzlinme verimine etki kontur grafigi

Sekil 4.18 ve 4.19°da ise asit miktar1 ve sicakligin artisinin demir ¢oziinme
veriminde olumlu bir etki yarattigir goriilmektedir. Siirenin 210 dk ve kati1 oraninin
%22,5 oldugu durumda demir ¢oziinme verimi, 60 °C’nin altinda en yiiksek asit
titkketimi gergeklesse bile, %30’u gegemezken, 80 °C’de 1100 kg/t asit tiikketimi ile
%350’yi gecmektedir.
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Hold Values
Siire 210
Kati Oram 22,5

75
%Fe 0
25
80
1500
Sicakhk
Asit Miktar 750 40

Sekil 4.18 Sicaklik ve asit miktariin demir ¢6ziinme verimine etki grafigi
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[ ] < 10
W 10- 20
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M 40 - 50
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40 50 60 70 80
Sicakhk

Sekil 4.19 Sicaklik ve asit miktariin demir ¢6ziinme verimine etki kontur grafigi

Sekil 4.20 ve 4.21°de gorildiigii tizere, sicakligin artis1 demir ¢dziinme verimini
olumlu etkilerken, kat1 oranindaki artis olumsuz etkilemektedir. Asit miktarinin 1125
kglt, sicakligin 80 °C ve siirenin 210 dk oldugu sartlar altinda, kat1 orant %15’ten
%25’e c¢ikarildiginda, demir ¢oziinme verimi %60’1n iizerinden %50’nin altina

diismektedir.
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Hold Values
Siire 210
Asit Miktan 1125

75
%Fe 50

25

a0
30,0
Sicakhk
A0
Kati Orani 15.0

Sekil 4.20 Sicaklik ve kat1 oraninin demir ¢dziinme verimine etki grafigi

Kati Orani

&0
Sicakhk

Sekil 4.21 Sicaklik ve kat1 oraninin demir ¢dziinme verimine etki kontur grafigi

Sekil 4.22 ve 4.23 dikkate alindiginda, asit miktar1 ve siire arttikca demir ¢oziinme
verimi de artmaktadir. Sicaklik 60 °C ve kat1 oram1 %22,5 iken, asit miktar1 ve siire en
yiiksek seviyelerde olsa bile demir ¢6ziinme verimi %40°larda kalmaktadir. Bu durum

da sicaklikligin, yiiksek demir ¢Oziinme verimi i¢in en Onemli etken oldugunu

gostermektedir.
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Hold Values
Sicaklik &0
Kati Oram 22.5

Sekil 4.22 Siire ve asit miktarinin demir ¢dzlinme verimine etki grafigi
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Sekil 4.23 Siire ve asit miktarinin demir ¢dziinme verimine etki kontur grafigi

Box-Behnken deneysel tasarim modeline gére optimum kosullar belirlenmistir.
Ayrica optimum kosullarda test yapilip tahmin ve deneysel sonuglar karsilagtiriimistir.
Sonuglar Tablo 4.11°de verilmistir. Tablo 4.11°de belirtildigi gibi deneysel tasarim ile
optimize edilmis sartlardaki li¢ verimleri, deneysel verimler ile ortlistiigii ve modelin

uygunlugu anlagilmistir.
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Tablo 4. 11 Optimum li¢ sartlarinda tahmini ve deneysel sonuglarin karsilagtiriimasi

Sicaklik | Siire Asit | Katt g b0 1 oicy | N R?
Miktari orani

70,02 42,46 98,00
80°C | 360dk | 1050 kg/t | %20 0,9922
67,82 46,14 93,69

Ayrica en yiiksek Ni ve Fe ¢ozlinme verimine ait li¢ artig1 mineral yapisindaki
degisimin gozlenmesi amactyla XRD analizine tabi tutulmustur. XRD analizine gore
lic sonucunda kalsit minerali siilfiirik asit ile tepkimesinden sonra kalsiyum stilfat
halinde ¢o6ktiigii jips ve anhidrit piklerinin yogunlugundan anlasilmaktadir. Hematit ve
gotit minerallerinin varligr ise li¢ islemi sonrasinda hala ¢éziinmeyen demir igerigi
kaldigin1 agiklamaktadir. Montmorillonit varligi ise li¢ sirasinda ¢oziinen Al ve Mg
bakimindan zengin smektit kil grubu minerali oldugu disiiniilmektedir. Kuvars
yogunlugu ise kuvarsin neredeyse lic islemini bozunmadan tamamladigini

gostermektedir.
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Sekil 4.24 Li¢ artig1 XRD paterni
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4.4 Li¢ Coziinme Kinetigi Uygulamasi

Boliim 4.2°de bahsedilen 6n test sonuglarina, boliim 3.4’te verilmis olan ¢éziinme
modelleri uygulanmis olup, korelasyon katsayisi en yiiksek olan model ¢oziinme

modeli olarak tanimlanmuistir.
Stilfiirik asit ortaminda {i¢ farkli sicaklikta yapilan atmosferik li¢ testleri sonucunda
elde edilmis verilerin hangi ¢6ziinme modeline uydugunu belirlemek amaciyla,

tepkimenin kimyasal kontrollii oldugu durumda,

1-(1-X)1/3 =kst (4.4)

Tepkimenin film diflizyonu kontrollii oldugu durumda,

1-(1-X)2/3 =kdt (4.5)

Tepkimenin iirlin tabakasindan difiizyonla kontrol edildigi durumda ise,

1-2/3X-(1-X)2/3 =kdift (4.6)

Esitlikleri uygulanmistir. Esitliklerde X, metalin herhangi bir zamandaki doniisiim
kesridir ve ¢oziinme veriminin 100’°e boliimii ile elde edilir. t li¢ stiresi (dk), ks kd ve
kdif goriiniir hiz sabitleri (dk-1) anlamina gelmektedir. Nikel, kobalt ve demir i¢in elde

edilen sonuclar asagidaki sekillerde gdsterilmistir.
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Sekil 4.25 Nikel kimyasal model grafigi
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Sekil 4.26 Nikel film difiizyon model grafigi
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Ni Verim 40 °C R2=0,9838
0,25
Ni Verim 60 °C
g 020 4 Ni Verim 80 °C
X
20,15
X
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N 2
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0,00
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Sekil 4.27 Nikel difiizyon model grafigi

Siireye ve modellerin esitliklerine gore ¢izilen grafikteki dogrunun egimi, goriiniir
hiz sabiti (k) degerini vermektedir. Asagidaki tabloda tiim modeller icin farkh

sicakliklarda goriiniir hiz sabiti ve korelasyon katsayis1 degerleri verilmistir.

Tablo 4. 12 Nikel ¢oztinmesi igin kinetik modellere ait goriiniir hiz sabiti ve korelasyon katsayisi

Kimyasal Model Film Diflizyon Modeli Difiizyon Modeli
1-(1-X)3 1-(1-X)?3 1-2/3X-(1-X)??
Sicaklik | G, Gor. Gor.
(°C) Hiz Kor. Hiz Kor. Hiz Kor.
.. | Katsayisi s Katsayisi - Katsayisi
Sabiti (R?) Sabiti (R) Sabiti (R?)
(ksx107%) (kax10®) (Kairx10°%)
40 0,2 0,9498 0,4 0,9466 0,05 0,9704
60 0,9 0,9898 1,4 0,9831 0,3 0,9963
80 2,1 0,9725 2,4 0,9286 1,0 0,9838

Tablo 4.12’da 40-80 °C araliginda cevherden nikelin ¢6ziinmesi difiizyon model

kontrollii oldugu goriilmektedir.
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Inkdif

Sekil 4.28 Nikel ¢oziinme kinetigi i¢in ¢izilen Arrhenius grafigi

40-80 °C araligindaki verilere gore c¢izilen dogrunun egiminden nikel i¢in

hesaplanan aktivasyon enerjisi 68,50 kj/mol diir.
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0,0
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Siire (dk)

Sekil 4.29 Cobalt kimyasal model grafigi
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Sekil 4.30 Cobalt film difiizyon model grafigi
0,30 -
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Sekil 4.31 Cobalt difiizyon model grafigi

R*=0,9531

R2=10,9898

R2=0,9184

210 240

R?>=0,9931

R?=10,9894

R*>=0,9477

210 240

Siireye ve modellerin esitliklerine gore ¢izilen grafikteki dogrunun egimi, goriiniir

hiz sabiti (k) degerini vermektedir. Asagidaki tabloda tiim modeller i¢in farklh

sicakliklarda goriiniir h1z sabiti ve korelasyon katsayis1 degerleri verilmistir.
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Tablo 4. 13 Kobalt ¢6ziinmesi i¢in kinetik modellere ait goriiniir hiz sabiti ve korelasyon katsayisi

Kimyasal Model Film Diflizyon Modeli Difiizyon Modeli
1-(1-X)¥3 1-(1-X)?3 1-2/3X-(1-X)??
Sicaklik Gor. Gor. Gor.
(°C) Hiz Kor. iz Kor. Hiz Kor.
.. | Katsayisi o Katsay1si - Katsay1si
Sabiti (R?) Sabiti (R) Sabiti (R?)
(ksx107%) (kax103) (Kqifx1073)
40 0,2 0,9218 0,4 0,9184 0,05 0,9477
60 0,7 0,9918 1,2 0,9898 0,2 0,9894
80 1,1 0,9709 1,7 0,9531 0,4 0,9931

Tablo 4.13’den 40-80 °C araliginda cevherden kobaltin ¢dziinmesi difiizyon model
kontrollii oldugu anlagilmaktadir.

-7,0
-71,5
-8,0

-8,5

Ink it

-9,0
-9,5
-10,0

-10,5

40-80 °C araligindaki verilere gore c¢izilen dogrunun egiminden kobalt igin

2,60

2,80

3,00
1000/T

y =5,7039x - 25,911

R2=10,9503

3,20

Sekil 4.32 Kobalt ¢6ziinme kinetigi i¢in ¢izilen Arrhenius grafigi

hesaplanan aktivasyon enerjisi 47,42 kj/mol diir.
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Sekil 4.33 Demir kimyasal model grafigi
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Sekil 4.34 Demir film difiizyon model grafigi
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Sekil 4.35 Demir difiizyon model grafigi
Siireye ve modellerin esitliklerine gore ¢izilen grafikteki dogrunun egimi, goriiniir

hiz sabiti (k) degerini vermektedir. Asagidaki tabloda tiim modeller icin farklh

sicakliklarda goriiniir hiz sabiti ve korelasyon katsayis1 degerleri verilmistir.

Tablo 4. 14 Demir ¢6ziinmesi i¢in kinetik modellere ait goriiniir hiz sabiti ve korelasyon katsayisi

Kimyasal Model Film Diflizyon Modeli Difiizyon Modeli
1-(1-X)3 1-(1-X)?3 1-2/3X-(1-X)??
Sicaklik [ Gy, Gor. Gor.
(°C) Hiz Kor. iz Kor. Hiz Kor.
... | Katsayisi - Katsayisi . Katsayisi
Sabiti (R?) Sabiti (R) Sabiti (R?)
(ksx107%) (kax107%) (Kairx1073)
40 0,1 0,9299 0,2 0,9283 0,06 0,9720
60 0,6 0,9913 11 0,9885 0,1 0,9879
80 0,7 0,8839 1,2 0,8685 0,2 0,9436

Tablo 4.14 dikkate alindiginda 40-80 °C araliginda cevherden demirin ¢dziinmesi

nikel ve kobalt i¢cin oldugu gibi difiizyon model kontrolliidiir.
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1000/T

Sekil 4.36 Demir ¢oziinme kinetigi i¢in ¢izilen Arrhenius grafigi

40-80 °C araligindaki verilere gore ¢izilen dogrunun egiminden demir igin

hesaplanan aktivasyon enerjisi 27,72 kj/mol diir.

4.5 Yiiksek Basingli Asit Li¢i Testleri

Atmosferik basingli li¢ yontemindeki yiiksek asit tiiketimi dikkate alinarak belirli
sicaklikta ti¢ farkli asit miktari ile yiliksek basingli asit ligi testleri yapilarak nikel ve
kobalt ¢oziinme verimleri incelenmistir. Ayrica ayni numuneye Once atmosferik
ardindan basingh asit li¢i deneyi hibrit proses seklinde uygulanmistir. Deneyin
yapilist; deneyler 100 g kuru numune kullanilarak %25 kat1 oraninda ve sabit 250 °C
sicaklik altinda yapilmistir. Toplam sivi hacmi (asit + saf su) 300 ml olacak sekilde
daha oOnceden hesaplanmis oranda asit ilavesi yapilmistir. Otoklav tamamen
Kilitlendikten sonra cihaza yerlestirilir. Termokupl ve sogutma hortumlar: takili olup
olmadig1 kontrol edildikten sonra devir ayarlanir ve karistirict devreye girer. Biitiin
testlerde karistirma hizi 400 d/dk olarak uygulanmistir. Asit deney sicakligina
ulasildiginda 6zel bir aparatla otoklava ilave edildir ve deney siiresi baglatilir. Deney
siiresi sonunda otoklav sogutulur ve li¢ islemi sonlandirilir. Deney sartlar1 ve ¢oziinme

verimleri asagidaki tabloda gosterilmistir. Tablo 4.15’ten anlasilacag tizere yiiksek
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basingli asit li¢i yontemi yliksek verimle nikel ve kobalt kazanimi i¢in alternatif bir

yontem olarak varsayilabilir.

Tablo 4. 15 Yiiksek basingl asit li¢i deney sartlar1 ve ¢oziinme verimleri

Yontem Sicaklik Asit Miktar1 Siire %Ni | %Co | %Fe
HPAL 250 °C 300 kgft 120dk | 6657 | 76,53 | 0,30
HPAL 250 °C 375 kgt 120 dk 86,81 | 87,40 | 0,75
HPAL 250 °C 450 kgt 120dk | 94,05 | 95,38 | 0,98

AL+HPAL | 80°C+250°C | 150+300 kg/t | 30+90dk | 9388 | 94.71 | 0,82

4.6 Mevcut Calismanin Literatiirdeki Yeri

Literatiirde, ¢esitli lateritik nikel cevherlerine asit lici yontemleri uygulanarak

yapilmis birgok calisma mevcuttur (Tablo 2.5 ve 2.6). Tablo 4.16’te ise bu tez

kapsaminda yapilan ¢alisma, %Ni ¢ézlinme verimine dayanarak literatiirde belirtilen

diger istatistiksel ¢aligmalar ile atmosferik asit li¢i i¢in optimum kosullar bakimindan

karsilastirilmistir. Mevcut ¢alismada, diger calismalara gore daha diisiik sicaklik ile

daha yiiksek kati oraninda nispeten daha yiiksek nikel ¢oziinme verimi elde edilmistir.

Tablo 4. 16 Literatiirdeki diger istatistiksel ¢alismalarin karsilastirilmasi

Cevher Yontem Optimum Kosullar %Ni Kaynak
Morovali, Box- %10 k/s, 90°C, 2M %87 Prameswara vd,
0
Endonezya Behnken H2S04, 180dk 2022
Eskisehir, Box- 10/500 g/mL, 80°C, Agacayak ve
%87,85
Tiirkiye Behnken 2M H2S04, 90dk Ahmet, 2020
Orissa, Box- %2 k/s, 80°C, 180dk )
o | %63,61 | Biswas vd, 2014
Hindistan Behnken 150mol/L Oxalic asit
Gordes-Manisa, | %1 k/s, 70°C, 3M HCI Aras ve
Taguchi %90,66
Tiirkiye +0,1 M H20,, 240 dk Agacayak, 2017
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Tablo 4.16 Devami

Gordes-Manisa, ) 0,2 g/mL, 95°C,150dk
Taguchi %90 Abali1 vd, 2020
Tiirkiye %65wW/v H2SOa4,
. 0,1 k/s, 90°C, 5SM Hosseini Nasab
Khorasan, Iran RSM 0065,9
H2S04, 120 dk vd, 2020
Kayseri, 27,9 mL/g, 95°C, 3,08 Cetintas ve
CCD %97,99
Tiirkiye mol/L H2SO4, 240 dk Bingol, 2016
Gordes-Manisa, Box- %20 k/s, 80°C, 360dk,
. %93,69 | Mevcut Calisma
Tiirkiye Behnken 1050kg/t H2SO4

Metallerin ¢oziinmesinde sicakligin etkisi: Yapilan atmosferik asit lici deneylerinin
sonuclarina gore sicaklik metal ¢oziinme verimine en ¢ok etki eden li¢c parametresidir.
Sicakligin artmasiyla metal ¢oziinme verimleri de artmaktadir. Literatiirde yapilmig
olan caligmalar da benzer goriiste olup, sicakligin artis1 daha ytiksek bir diflizyon hizim
saglayacagindan, c¢oziici maddenin reaksiyona giren tane yiizeyi bolgesine
transferinin artacagindan kaynaklandigini varsaymislardir (Agacayak ve Zedef, 2012;
Aras ve Agacgayak, 2017; Biswas vd, 2014; MacCarthy ve dig, 2014; Ugyildiz ve
Girgin, 2017;).

Metallerin ¢oziinmesinde siire ve asit miktarinin etkisi: Yapilan atmosferik asit lici
deneylerinin sonuglarindan da goriildiigii tizere, artan asit konsantrasyonu ve li¢ siiresi
metal ¢6ziinme verimlerini olumlu yonde etkilemistir. Daha Once literatiir
caligmalarinda da belirtildigi gibi, lateritik cevherlerde atmosferik asit li¢i yontemi ile
degerli metallerin yiiksek verimle kazanilmasi igin yiiksek asit tiikketimi ve uzun lig
stirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun sebebi ise yliksek demir ve kil minerallerinin
varligi olarak varsayilmaktadir (Agacayak ve Zedef, 2012; Biiyiikakinci ve Topkaya
2009; Kursunoglu ve Kaya, 2016; MacCarthy ve dig, 2016; Ugyildiz ve Girgin, 2017).

Metallerin ¢oziinmesinde kat1 oraninin etkisi: Yapilan atmosferik asit lici deneyleri
sonuglart incelendiginde kati oranmin bir seviyeye kadar artmasi metal ¢oziinme
verimini arttirirken, kati oran1 miktarindaki fazla artis ise metal ¢6ziinme verimini

azaltmaktadir. Literatiirde daha Onceden yapilmig calismalar da bu durumu
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destekleyici yondedir. Bu durumun sebeplerinin ise: (1) cevherin yiliksek miktardaki
silis igerigi partikiil yiizeylerinde bir difiizyon tabakasi olusturmasi (Littlejohn ve
Dreisinger, 2007), (2) partikiillerin yiizeyinde gozenekli kat1 iiriin tabakasi olusmasi
nedeniyle H+ iyonlarinin reaksiyona girmemis yiizeylere erisiminin kisitlanmasi, (3)
hematit ve gotit gibi refrakter mineral fazlarinin daha yavas li¢ davranisi olabilecegi

varsayilmaktadir (Kursunoglu ve Kaya, 2016; MacCarthy vd, 2014).

Tablo 4.17 ile mevcut tez ¢alismasindaki lateritik nikel cevherinin atmosferik asit
liginde nikel ¢6ziinme kinetigi bulgulari bakimindan karsilastirilmistir. Tablo 4.17 teki
degerlere bakacak olursak, lateritik cevherlerde atmosferik asit lici yontemiyle
incelenmis nikel ¢oziinme kinetigi i¢in literatiirdeki degerler, 45-75 kj/mol araliginda
seyretmekte ve cogunlukla difiizyon kontrollii oldugu goriilmektedir. Mevcut

calismadaki degerler, literatiirdeki degerlere olduk¢a yakindir.

Tablo 4. 17 Literatiirdeki diger kinetik ¢alismalarin karsilagtirilmasi

Cevher Yontem Ni Ea (kj/mol) Kaynak
Caldag, Turkiye AL 47,34 (Difiizyon) Arslan vd, 2006
Eskigehir, Tiirkiye AL 68,66 (Diflizyon) Agacayak, 2008
Kayseri, Tiirkiye AL 47,31 (Difiizyon) Cetintas, 2014
Caldag, Tirkiye AL 51,60 (Kimyasal) | Kursunoglu, 2016
Caldag, Tiirkiye AL 67,85 (Difiizyon) Parlak, 2017
Orissa, Hindistan AL 74 (Diflizyon) Biswas vd, 2014
Malezya AL 69,3 (Difiizyon) Ismail vd, 2016
Avusturalya AL 75,5 (Kimyasal) | MacCarthy vd, 2016
Yuanjiang, Cin AL 53.9 (Kimyasal) Luo vd, 2010
Gordes-Manisa Tiirkiye AL 68.50 (Difiizyon) Mevcut Caligma

Benzer cevher tipleri i¢in uygulanabilecek siilfiirik asit li¢i yontemleri akim semast
halinde Sekil 4.37’te verilmistir. Atmosferik basingli asit liginde optimum sartlart
altinda %93,69 nikel, %46,14 kobalt ve %67,82 demir ¢oziinme verimleri elde
edilmistir. Yiiksek basingli asit liginde ise 450 kg/t asit tiikketimi ile %94,05 nikel,

%95,38 kobalt ve %0,98 demir ¢oziinme verimleri elde edilmistir. Diger yandan
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atmosferik ve yiiksek basingli asit lici yontemlerinin hibrit proses seklinde
uygulanmasi sonucunda da yliksek (%93,88 nikel, %94,71 kobalt ve %82 demir) metal
¢Oziinme verimleri elde edilmistir. Ayrica atmosferik basingli asit ligi yonteminde
%67 ye kadar ¢ozeltiye alinan demir miktari, yiiksek basinglt asit li¢i yonteminde ise
%]1 civarindadir. Bu durum c¢ozeltiden demirin uzaklastirilmas: hususunda yiiksek

basinglt asit lici yonteminin avantajli yonlerinden birisidir.

Cevher Cevher Cevher
Temini Temini Temini
Ogiitme Ogiitme Ogiitme

l l l

%380'i -75 pm %80'i -75 pm %80'i -75 pm

Cevher Cevher Cevher
* l l - Siire: 30 dk Sicakhik: 80°C
Atmosferik Yiiksek Atmosferik ey
Lic Basmngh Lic Li¢ Asit: 150 kg/t Kat1 orani: %25
Siire: 360 dk Siire: 120 dk Yuksek
Basing¢h Li¢
Sicakhik: 80 °C Sicaklik: 250°C l

Asit: 1050 kg/t Asit: 450 kg/t Siire: 90 dk Sicaklik: 250 °C

Kati orani: %20 Kati orani: %25

Asit: 300 kg/t Kat orani: %25

Sekil 4.37 Cevher iizerinde test edilen li¢ uygulamalarinin akim semast
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismalar1 kapsaminda, atmosferik asit lici yontemi Box-Behnken deneysel
tasarim yontemiyle kombine halde uygulanip yiiksek verimle nikel kazanimi
saglanmistir. Li¢ parametreleri, maliyet degerleri diisiiniilerek optimize edilmis, her
bir parametrenin nikel, kobalt ve demir ¢éziinme verimine etkisi incelenmistir. Demir
nikel ve kobalt i¢in li¢ kinetigi incelenmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.
Ayrica alternatif olarak yiiksek basingli asit li¢i testleri yapilmigs ve akim semasi

halinde Sekil 4.37°de sunulmustur.

Kimyasal analiz sonuglarina gore, Manisa-Gordes yoresi lateritik nikel cevherinin,
%20,23 oraninda demir, %12,77 oraninda silisyum, %0,78 oraninda nikel, 310 ppm
kobalt, %5,36 oraninda kalsiyum ve %3,85 oraninda magnezyum icerdigi tespit

edilmistir.

XRD sonuglarina gore cevherdeki ana fazlar gotit, kuvars, kalsit ve dolomittir.
Bunun yaninda mindr fazlar ise hematit, kristobalit simektit ve klorit veya kaolendir.

Nikel ve kobalt i¢in herhangi bir faz tespit edilememistir.

Box-Behnken deneysel tasarim modelini kullanilarak, Manisa-Gordes lateritik
nikel cevherinin li¢ parametreleri, enerji maliyeti ve asit sarfiyatt gibi endiistriyel
anlamda onemli ekonomik unsurlar agisindan degerlendirilerek (minimum maliyet,
maksimum kazang ilkesiyle) optimize edilmistir. Istatistiksel modelin optimizasyon
onersine birlesik giivenirlik katsayis1 (0,9922) ile sundugu ¢oziim asagidaki gibidir.
Optimum li¢ parametrelerinde uygulanan deney sonucunda %67,82 Fe, %46,14 Co ve
%93,69 Ni ¢oziinme verimleri elde edilmistir. Yiiksek basingli asit liginde kobalt
¢oziinme verimi %95,38’1 bulurken, atmosferik li¢ yonteminde %350’nin altinda

kaldig1 goriilmustiir.
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Atmosferik basingta siilfiirik asit lici ile demir nikel kobalt i¢in li¢ kinetigi
incelenmis ve aktivasyon enerjileri Arrhenius esitligi ile hesaplanmigtir. Aktivasyon
enerjileri demir igin, 27,72, nikel igin, 68,50 ve kobalt i¢in 47,42 kj/mol olarak

bulunmustur.

Yiiksek basingli asit lici deneylerinde ise 250 °C’de, 450 kg/t asit miktari, %25 kat1
oran1 ve 120 dKk lig siiresi sartlar1 altinda; nikel, %94,05, kobalt, %95,38 ve demir i¢in
9%0,98 metal ¢oziinme verimleri elde edilmistir. Atmosferik basingli li¢ yonteminde
demirin %67,82’si ¢ozeltiye alinirken, yiiksek basingli asit li¢i yonteminde demirin

cogunlugu hidroliz olarak ¢okeldigi tespit edilmistir.

Yapilan atmosferik lic deneyleri i¢in uygulanan tasarimlarin, ele aldig
parametrelerin temel efekti yani sira birbirleriyle olan etkilesimlerini de incelemesi
yanit ylizey yontemlerinin klasik yaklagimlara gore daha avantajli oldugu saptanmistir.
Uygulanan Box-Behnken dizayn yontemi Manisa-Gordes yoresi lateritik nikel
cevherinden yiiksek verimle nikel kazanimi acisindan olumlu sonuglar vermistir.
Biiyilk belirleme katsayilart (R? >%99) ile BBD nin li¢ parametrelerinin
optimizasyonunda ve nikel verimleri tahminlerinde uygun bir yontem oldugu aciga
cikmistir. Manisa-Gordes yoresi lateritik cevherlerinden, yliksek verimle nikel
kazanimi amaciyla yapilmis olan bu tez caligmalari kapsaminda, iilkemizdeki
kaynaklarin verimli bir sekilde degerlendirilmesi ve ekonomik agidan avantaj

saglanmasi ile onem tagimaktadir.
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