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YEREL NiKEL CEVHERLERINDEN NIKEL PiK DEMIR (NPD) URETIMI
OZET

Nikel, manyetik 6zellige sahip periyodik tablonun 8B grubuna ait bir element olup
ergime sicaklign 1453 °C ve yogunlugu 8,908 g/cm®'tiir. Nikel yerkabugunda en
fazla bulunan 24. elementtir ve 80 ppm konsantrasyona sahiptir. Korozyona,
paslanmaya ve 1siya olan dayanikliligi nedeniyle nikelin en biiylik kullanim alani
paslanmaz celik iiretimi ve yiiksek mukavemete sahip alasim {retimidir. Tim
diinyada tretilen nikelin yaklasik % 60°tan fazlasi paslanmaz ¢elik iiretiminde
kullanilmaktadir.

Son donemlerde FeNi yerine 6zellikle Nikel Pik Demir'in (NPD) daha ¢ok iiretilip
kullanilmaya baslanmast nedeniyle, bu c¢aligmada Van yoresi lateritik nikel
cevherlerine NPD iiretmek amaciyla indiiksiyon firin1 kullanilarak dogrudan
rediikleyici ergitme uygulanmistir.

Ekonomik olarak islenebilen nikel cevherleri lateritik ve siilfiirlii cevherler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Lateritik nikel cevher rezervleri tiim nikel cevherlerinin ortalama
%70’ini olusturmakta ve giin gectikge kullanimi artmaktadir. Lateritik cevherler
tropikal ve sub-tropikal bolgelerde limonit [(Fe,Ni)O(OH).nH,O] ve garnierit
[(Ni,MQ)3Si,O5(OH)] vb. igeren ultramafik kayagalarin yagmurlar ile yikanmasi ile
olusan ikinci bir yogunlastirilmis tabakadir. Siilfiirlii nikel cevherleri ise magmatik
hareketler sonucu olusmustur ve cogunlukla dogada bakir cevherleri ile beraber
bulunmaktadirlar. Lateritik cevherlerden pirometalurjik yontemler, hidrometalurjik
yontemler ve kombine yontemler (piro-hidrometalurjik) yontemler ile nikel tiretimi
miimkiindiir.

Bu calismada Van yoresi lateritik cevherlerinden nikel pik demir (NPD) iiretmek
amaciyla 6glitme yapilmig, cevher ortalama 303 pm tane boyutuna getirilmistir.
Ogiitiilen cevher ve kullanilacak rediiktan etiivde kurutulduktan sonra her bir deney
icin cevherden 100 g tartilip farkli stiokiometrilerde rediiktan, curuflastiric1 karistilip
1550-1650°C’de rediiktif ergitme islemi uygulanmistir. Elde edilen alasimlar,
kullanilan lateritik cevher, rediiktan (metalurjik kok), curuflastirict ve curuflar, XRD
(X-Isinlar1  difraktometresi), XRF (X-Isinlar1 floresans spektrometresi), AAS
(Atomik absorpsiyon spektrometresi), ve EPMA (Elektron Prop Mikro Analizor)
analiz teknikleri ile karakterize edilmistir.

Ik deney setinde 100 g lateritik nikel cevheri ve degisen stokiometrilerde rediiktan
(metalurjik kok) ilavesi ile metal kazanim verimleri incelenmistir. En yiiksek verim
P6 kodlu %30 rediiktan/cevher oranina sahip numunede elde edilmistir. Ni verimi
% 77,76, Co verimi % 75,23 ve Cr verimi % 48,88 olarak gergeklesmistir.
Alasimdaki Ni, Co ve Cr konsantrasyonlar1 sirasiyla % 3,00, % 0,15 ve % 4,05°tir.

Ikinci deney setinde en yiiksek verimi elde edilen P6 numunesi farkli prosess
stirelerinde rediiktif ergitmeye tabi tutularak siirenin metal kazanim verimine etKkisi
incelenmistir. Artan reaksiyon siiresiyle metal kazaniminin arttigi goériilmiistiir. 35
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dakika siire sonucunda % 91,99 Ni, % 93,87 Co, % 69,40 Cr, metal kazanim
verimini elde edilmistir. Alasimdaki Ni, Co ve Cr konsantrasyonlar1 sirasiyla %
3,13, % 0,17 ve % 5,07°dir.

Ucgiincii deney setinde %10 sabit rediiktan/cevher oranina sahip P2 nununesi sirastyla
% 2, % 4, % 6, % 8 ve % 10 oranlarinda CaO ilavesi yapilarak rediiktif ergitmeye
tabi tutulmustur. En yiiksek Ni verimi % 6 CaO ilavesi yapilan numunede elde
edilmistir. Ni verimi % 78,18, Co verimi % 66,58 ve Cr verimi % 16,29 olarak
gerceklesmistir. Alasimdaki Ni, Co ve Cr konsantrasyonlar1 sirasiyla % 4,47,
% 0,20 ve % 1,98°dir.

Dordiincti deney setinde % 30 sabit rediiktan/cevher oranina sahip P6 nununesi
sirastyla % 2, % 4, % 6, % 8 ve % oranlarinda CaO ilavesi yapilarak rediiktif
ergitmeye tabi tutulmustur. En yiiksek Ni verimi % 10 CaO ilavesi yapilan
numunede elde edilmistir. Ni verimi % 93,46, Co verimi % 86,45 ve Cr verimi
% 27,82 olarak gerceklesmistir. Alasimdaki Ni, Co ve Cr konsantrasyonlar1 sirasiyla
% 3,88, % 0,19 ve % 2,48 dir.

CaO 1ilavesi genel olarak calisma sicakligini diisiirmiis Ni, Co verimlerine olumlu
etki etmistir. Cr verimini diisiik rediiktan/cevher oranlarinda artirmis, yiiksek
rediiktan/cevher oranlarinda diislirmiistir. CaO Ni ve Co verimine etkisi yiiksek
rediiktan/cevher oranlarinda daha etkin olmustur.
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PRODUCTION OF NICKEL PIG IRON FROM DOMESTIC LATERITIC
ORE

SUMMARY

Nickel is the one of the most important metal that has many application area
application areas in the industry and there are a lot of kinds of nickel products such
as refined metal, powder, sponge etc. 62 % of metallic nickel is used in stainless
steel, 13 % is consumed as superalloy and non ferrous alloy because of its superior
corrosion and high temperature properties.

Nickel ores can be classified in two group as sulphide ores and lateritic ores.
Although 70 % of land based nickel ores are laterites, 60 % of primary production is
from sulphide ores. The importance of lateritic ores is increasing due to the increase
in nickel prices and decrease in reserves of sulphide ores. Nickel laterite typically
occur in tropical or sub-tropical regions where weathering of ultramafic rocks
containing iron and magnesium for along time . These deposits usually exhibit
different layers due to weathering conditions. The first layer is silica rich layer and
after limonite layer dominated by goethite a (FeEOOH ) and hematite (Fe,O3). Then a
saprolite ((Ni,Mg)SiO3.nH,0) layer rich in magnesium and basal elements. Lastly
there are altered and unaltred bed rocks. Between the saprolite layer limonite layer
there is usually magnesium rich transititon layer (10-20% Mg), with iron called
serpentine (MgsSioOs(OH)4).For an ideal laterite deposit, the limonitic layer is not
very suited to upgrading, while some upgrading the magnesium-rich saprolitic layer
is also limited for the nickel concentration. This is the main difference between
lateritic and sulfidic ores that can be beneficiated from 10 % to % 28

There are some common pyrometallurgical, hydrometallurgical and combined (pyro-
hydrometallurgical) methods which are used for the extraction of nickel from lateritic
ores.

HPAL (High temperature pressure acid leaching) is generally used to recover
metallic nickel and cobalt from laterite nickel ores. It is more suitable for the plants
processing ores with low magnesium oxide and aluminum oxide content. Lateritic
ores are exposed to hot acidic leaching around ~250 °C to dissolve nickel and cobalt
under high pressure. Solvent extraction is commonly used with HPAL processes.
Resin-in-pulp methods have also been exposed to selectively separate nickel and
cobalt directly from the leach solution, however this method is not being used
commercially at present. The main disadvantage for HPAL is the high cost of
titanium autoclaves and maintaining cost. Process is complex and difficult to control
due to the high pressure and heating of the process.

AL (Atmospheric leaching) is being replaced with HPAL due to low costs and more
suitable for the smaller scale plants. AL includes direct leaching of laterite ores in the
organic or inorganic acids and obtaining Ni, Co hydroxides in the solution. Solution
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can be enriched by using SX and metallic nickel and cobalt are recovered by EW or
precipitating. In the heap leaching process, milled ore is fed by dilute acid from the

top, and nickel and cobalt are digested. Collected solution is treated for metal
recovery. In the agitation leach, crushed and ground ore is leached in a heated tank.
Temperature has a beneficial effect on the metal recovery with decrease of the
process duration,

Caron Process was first developed by Caron in the 1920s however this process was
firstly used after World War Il in Cuba. This process Candbe apllied to high iron
limonitic ores and tolerates more Mg than other acid leaching processes. In this
process, ore is blended and dried, then reduced in a roaster by using hydrocarbon
fuel and air around 700 °C. The product is generally iron-nickel alloy. Hot and
reduced ore is cooled in a roaster under reducing atmosphere and quench in
ammoniacal ammonium carbonate solution in the tanks. Ni and Co are precipitated
as carbonate form from solution. The recovery is lower compared to
pyrometallurgical and hydrometallurgical processes. The first step of this process
also consumes high energy.

Ferronickel smelting of laterite ores is generally performed by using fossil fuels
(coal, oil, natural gas, etc.) as reductant in a rotary kiln. Nickel and cobalt are firstly
reduced because iron has greater affinity for oxygen. The product is charged to
converter for refining after discarding slag containing unreduced iron oxide,
magnesium and silica. The end-product is ferronickel alloy which contains 25%
nickel. This unrefined ferronickel is refined using soda ash, calcium containing
compounds to remove sulphur content. Air is blown through molten and
desulphurized ferronickel to oxidize carbon, phosphorus and other impurity
elements. This process is energy intensive but new furnace technologies reduce the
energy costs.

Nickel Pig Iron (NPI) production is a new trend which was first developed about 50
years ago but not used commercially until some Chinese pig iron producers changed
their production methods into nickel pig iron without new investments. NPI
production first began in blast furnaces using low grade laterite ores imported from
Indonesia, Philippines and New Guinea. The process is almost same as pig iron
production. The difference is that the ore contains more nickel. The blast furnace
products contain 2-10 % of nickel. The trend is to use electric arc furnace to reduce
operations costs.

In this study, experiments were performed in an induction furnace with graphite
crucibles. Lateritic ores were employed as raw material to produce nickel pig iron
from East Anatolian Region. The effect of reductant ratio, process time and flux
addition was examined.

East Anatolian Region raw lateritic nickel ore samples were crushed and ground by
using a jaw crusher, cone crusher, roller crusher and a vibratory cup mill. Average
particle size of 303 um was calculated by using screen analysis for the ground ore.
Ore was homogenized at the end of the mill treatment process.

Homogenized ore was characterized by using different analyzing techniques
including XRD, XRF and AAS. Also amount of fixed carbon, volatile materials and
ash in metallurgical coke were analyzed. Quartz, magnetite, hematite and magnesium
chromium oxide phases and slightly nickel iron oxide.
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In the first experimental set, effect of reductant amount was carried out. Lateritic ores
and coke were dried in dryer at 105 °C for 2 hours. 100 g ore and metallurgical coke
(from 5g to 35g) were mixed and charged into an induction furnace which is

commercially designed for F9 and F10 graphite based crucibles. These mixtures
were held for 25 minutes in the furnace at temperature range of 1600-1650 °C. It was
observed that charged mixtures began to melt around 10" minute (1350-1400 °C)
and reached the maximum temperature about 15" minute. Metallic and slag phases
were obtained after smelting. Slags were discarded and grinded. Magnetic-metallic
and non-magnetic parts of the slags were separated by using magnetic separation
process. Magnetic parts were added to the metallic phase to re-melt. The
homogenized metal buttons were characterized using XRF, AAS, EPMA techniques.
P6 the sample with % 30 reductant/charged ore ratio has the highest Ni recovery
efficiency as 77,76 % and also has 75.23 % Co, and 48.88 % Cr recovery. Metal
concentrarions in the alloy are 3.00 % for Ni, 0.15 % for Co and 4.05 % for Cr.

In the second experimental set, effect of process duration was carried out. P6 mixture
was smelted in different process durations from 15 min. to 35 minutes. The same
experimental and characterization procedures as in the first experimental set were
employed for the second experimental set with different process times. Ni and Co
concentrations in the alloy slightly change with the increase of process duration but
their recovery efficiencies change rapidly with increasing in the time. The highest
recoveries were achieved for the experiments conducted with the addition of 30% of
metallurgical coke with 91,99 % Ni, 93.87 % Co, and 69.40 % Cr at the processes
times of 35 minutes. Metal concentrations in the alloy are 3.13 % for Ni, 0.17 % for
Co and 5.07 % for Cr.

In the third experimental set, different amount of flux (CaO) were added as 2 %, 4 %,
6 %, 8 %, 10 % flux/charged ore ratio to sample with 10 % constant
reductant/charged ore ratio. CaO addition has beneficial effect on metal recovery
decreasing slag temperature. The highest recovery in nickel was performed with % 6
flux addition/charged ore by 78.18 % Ni with 66.58 % Co and 16.29 % Cr
recovery with  4.47 % Ni with 0.20 % Co and 1.98 Cr concentration at 10 %
constant reductant/charged ore ratio.

In the fourth experimental set, different amount of flux (CaO) were added as 2 %,
4 %, 6 %, 8 %, 10 % flux/charged oreratio to sample with %30 constant
reductant/charged ore ratio. The highest recovery in nickel was performed with %
30 flux addition/charged ore by 93. 46 % Ni with 86.45 % Co and 27.82 Cr
concentration with 3.88 % Ni, 0.19 % Co and 2.48 % Cr concentration at 30 %
constant reductant/charged ore.

CaO addition has benefical effects on Ni an Co recoveries and decreases melting
temprature of slag. Cr recovreies also slightly increases at low reductant/charged ore
ratio however decraseses rapidly at high reductan/charged ore ratio. CaO has more
beneficial effects at high reductan/charged ore ratio.

Xix



XX






1. GIRIS VE AMAC

Nikel, manyetik 6zellige sahip periyodik tablonun 8B grubuna ait bir element olup
ergime sicakligi 1453 °C ve yogunlugu 8,908 g/cm®’tiir. Nikel yerkabugunda en fazla
bulunan 24. elementtir ve 80 ppm konsantrasyona sahiptir. Dogada bakir, kursun ve
cinkodan daha fazla bulunmasina ragmen, ekonomik olarak isletilebilen maden
yataklart az sayidadir. Diinyada her yil ortalama 1 milyon 400 bin ton nikel
kullanilmaktadir. Korozyona, paslanmaya ve 1siya olan dayanikliligt nedeniyle
nikelin en biiyiik kullanim alan1 paslanmaz gelik tiretimi ve yliksek mukavemete
sahip alagim tiretimidir. Tim diinyada iretilen nikelin yaklasik % 60’tan fazlasi

paslanmaz celik tiretiminde kullanilmaktadir [1,2,3].

Nikel dogada nabit halde bulunmamaktadir. Ekonomik olarak islenebilen nikel
cevherleri lateritik ve siilfirlii cevherler olarak ikiye ayrilmaktadir. Lateritik nikel
cevher rezervleri tiim nikel cevherlerinin ortalama %70’ini olusturmakta ve giin
gectikge kullanimi  artmaktadir. Lateritik cevherler tropikal ve sub-tropikal
bolgelerde limonit [(Fe,Ni)O(OH).nH,O] ve garnierit [(Ni, MQ)sSi,Os(OH)g] vb.
iceren ultramafik kayaglarin yagmurlar ile yikanmasi ile olusan ikinci bir
yogunlastirilmig tabakadir. Siilfiirlii nikel cevherleri ise magmatik hareketler sonucu
olusmustur ve g¢ogunlukla dogada bakir cevherleri ile beraber bulunmaktadirlar.
Ayrica bazi silfiirlii nikel cevherleri platin grubu elementleri (PGM) de ihtiva eder.
Birincil ~ nikel  {iretiminin  yarisindan  fazlast  silfirli  cevherlerden

gerceklestirilmektedir [3,4].

Paslanmaz c¢elik tiretimi i¢in 6nemli bir girdi olan ferronikel genel olarak lateritik
cevherlerden iiretilmektedir. Ulkemizdeki Manisa, Caldag bolgesindeki lateritik
cevherlerin hidrometalurjik olarak iiretimine yonelik g¢alismalar yapilmigs ancak
hidrometalurjik prosesin ¢evresel etkileri nedeniyle ¢alismalar sekteye ugramis ya da
durdurulmustur. ITU, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuarlarinda

Colakoglu ve arkadaglar1 tarafindan bu cevherin pirometalurjik olarak {iretimine



yonelik ¢calismalar yapilmig ve Tanmann firin1 kullanarak karbotermik rediiksiyon ile

ferronikel tiretimi gergeklestirilmistir [5].

Son donemlerde FeNi yerine 6zellikle Nikel Pik Demir'in (NPD) daha ¢ok iiretilip
kullanilmaya baglanmast nedeniyle, bu calismada Van yoresi lateritik nikel
cevherlerine NPD iiretmek amaciyla indiiksiyon firin1 kullanilarak dogrudan

rediikleyici ergitme uygulanmustir.

Bu c¢aligmada rediikleyici madde miktari, siire, sarj karisimi gibi parametrelerin
tiretilen alasim bilesimine ve kazanim verimlerine etkisi aragtirllmig ve diinyadaki

ornekler ile karsilastirilmistir.



2. NiKEL VE OZELLIKLERI

2.1 Nikelin Tarihcgesi

Nikelin bazi dogu kaynaklarinda Ortadogu ve Cin’de Bakir Devri’nden itibaren
kullanildigina dair kanitlarin oldugu goriilmiistir. Nikelin varligi bu alagimlarda
empirite seklinde olup % 5 civarindadir. Kuzey Afganistan’da % 20 nikel igeren
bakir nikel alagtmi M.O. 200-165 yillarinda para yapiminda kullanilmis ve bu islem
igin yiiksek nikel icerikli bakir cevherlerinden faydalanilmistir. Cin’de bakir, nikel,
¢inko, giimiis alagimlarinin Ortacag’da iiretildigi ve bunun daha eski zamanlardan

beri yapildig1 bilinmektedir.

Nikel elementinin kesfi 1751'de, Isvecli bir mineralog olan Baron Axel Fredrik
Cronstedt, NiAsS cevheri ilizerinde yaptig1 c¢alismalar sonrasinda ortaya ¢ikmis ve
alman madencilerin kullandig1 sahte bakir anlamina gelen Kupfernickel’den nikel
ismi tiremistir. 1800-1805 yillar1 arasinda Richter saf nikeli iiretmistir. Bununla

birlikte nikel metalurjide kullanilan 6nemli bir metal haline gelmistir [1,2,5].

1800’1t yillarda Avrupa ve Rusya’da siilfiirlii cevherlerden az miktarlarda nikel
tiretilmistir. Ilk rafine metalik nikel 1838 yilinda Almanya’da iiretilmis olsa da, 1876
yilina kadar diinya nikel tiretimi 1000 t/y degerini gegememistir. 1863 yilinda, Pierre
Garnier Yeni Kaledonya bolgesindeki nikel oksit cevherlerini kesfetmis ve 1875’ten
sonra bu Fransiz somiirge adas1 diinyanin temel nikel tireticisi olmustur. 1905 yilinda
bu iinvam1 Kanada eline almistir. Ontorio, Kanada’daki sulfiirlii cevherler 1886
yilinda tespit edilmis ve bu nikel maden yataklar1 20. yy’in 6nemli nikel kaynagi
olmustur. Giiniimiizde hala Sudbury bolgesi 6nemli nikel maden yataklarina sahiptir.
Birinci Diinya Savasi sirasinda sadece askeri uygulamalarda kullanilan nikelin

giiniimiizde bilinen degisik kompozisyonlarda kullanilan bir¢cok alasimi mevcuttur

[5].



2.2 Nikelin Fiziksel Ozellikleri

Nikel periyodik tablonun 8B grubuna ait atom agirligi 58,71 gr/mol, yogunlugu
8.,908 g/cm®, ergime noktas: 1453°C (1728 K) ve kaynama noktas1 2913°C (3186 K)
olan bir elementtir [1].

Dogada kararli 5 farkli izotopu vardir. Bunlar Ni®® Ni®  Ni® Ni% Ni%
izoptoplaridir ve sirasiyla % 67,7 % 26,2, % 1,25, % 3,66 ve % 1,16 oranlarinda
dogada bulunurlar [1].

Nikelin kristal yapist ergime sicaklifina kadar yiizey merkezli kiibik (YMK) olup
bazi ince film ve elektrolitik kaplamalarda ve 6zel durumlarda kararsiz hekzagonal
ve hacim merkezli kiibik (HMK) yapida empirite varligina bagli olarak
kaynaklanmaktadir. Nikel ayrica manyetik 6zellik tasiyan bir elementtir. 358°C’de
bu 6zeligini kaybeder ve manyetik doniisiim i¢in Latent 1s1s1 0,58 kJ/mol, ergime

i¢in 17,16 kJ/mol ve buharlagsma i¢in 374,3 kJ/mol’diir [1].

2.3 Nikelin Kimyasal Ozellikleri

Nikelin 6nemli bir kullanim alani ise koruyucu kaplamalardir. Kimyasal olarak
atmosferik kosullara ve kostik alkaliye olan yiiksek korozyon direnci sayesinde

ozellikle ¢elik lizerine ve krom kaplamalarin altina elektrolitik olarak kaplanir [1].

Atmosfer sartlarinda korozyonu ¢ok yavastir ve 20 yillik test numunelerinde yalnizca
5 um/y1l bir ortalama penetrasyon gostermistir. Dogal kaynak su ve distile suya
direnci ¢ok yiiksektir. 1 m/s hizla ile metal yiizeyine gelen deniz suyunda
penetrasyon 25 um/y1l olup ¢ok diisiik seviyededir [1].

Nikelin asitlere olan direnci genel olarak iyidir % 10’luk stlfiirik asit (H,SOj, )
normal sicakliklarda hava ile temas olmadan 50 um/yil, % 5 ‘lik kaynar asitte 860
um/yil, % 50°1ik asitte 86000 um/yil ve % 96’lik asitte 58000 um/yil bir pentrasyon
saptanmistir. Maximum peneterasyonda bile asit metale ¢ok yavas etki etmektedir.

Hidroklorik (HCI) asitte de benzer 6zellikler gosterir.

Hidroflorik (HF) asite korozyon direnci iyidir. Ortalama sartlarda saf nikel
500 um/y1l pentrasyon gosterirken, % 35’lik bir HF 110° C asit ¢6zeltisinde



28000 um/y1l pentrasyon gosterir. Nikel 6zellikle nitrik asit (HNOgz) gibi oksitleyici
asitlere ile hemen tepkimeye girer. Yiiksek konsantrasyonlarda nikel pasiflesebilir.

Organik malzemeler tuzlar ve kostik alkalilere direnci ytiksektir [1,8].

Nikel oksijen ile oda kosullarinda neredeyse hi¢ tepkime vermez ve yiiksek
sicakliklarda ancak tepkimler gorilir. Siilfiirli gazlarla 643 °C dstii sicakliklarda
Nikel ile kiikiirt arasinda 6tektik olusur bu 6tektik yiliksek sicakliklarda taneler arasi
kirilmaya neden olur. Karbon monoksit (CO) 50-150 °C arasinda nikel ile tepkimeye
girer ve ugucu karbonil [Ni(CO),]bilesigini olusturur. Azot ile bir tepkime vermez.
Bilinen nikel nitriir yoktur. Kuru klora kars1 nikel iyi bir direng sergiler. 500 °C’ye
kadar kararlidir ve 650 °C’de 15 mm/y1l penetrasyon degeri vardir [1,8].

2.4 Nikelin Kullanim Alanlar

Nikel ¢ok iyi bir alasim elementidir. Bu yiizden 300 ve 200 serisi paslanmaz
celiklerde, demir dis1i alasimlarda, sliper alagimlarda ve alagimli 0Ozel c¢elik
tretimimde kullanilir. Ayrica batarya ve pillerde dokiim {iriinlerinde elektrolitik
kaplamalarda da kullanimi vardir. Elektrik ile ¢alisan hibrit otomobillerin iiretilmeye
baslanmasiyla bataryalarda kullaniminin artacagi éngoriilmektedir. Sekil 2,1°de nikel
kullanim alanlar1 gosterilmistir [6].

Diger

Batarya ve pil %5 2009 Yih birincil
(]

%3 kaynaklardan iiretilen
Nikelin kullanim
% 8 alanlari

1,310,000 mt

Kaplamalar

Dokiim
% 4

Demir digi Alagimlar

% 13

Paslanmaz Celik

Alasimh Celikler % 62

% 5

Sekil 2.1 : Nikel kullanim alanlar [6].



2.5 Nikel Fiyatlan

Nikel fiyatlar1 son yillara kadar 10.000 USD/ton bandinda seyretmistir. 2001 Ocak
aymdan itibaren fiyatlar artisa gegmis Mayis 2007°de 52.000 USD/ton ile tarihinin
en yliksek seviyesine ulagsmistir. Bu tarihten itibaren inige ge¢mis Ve giiniimiizde
15.000 USD ile 20.000 USD/ton arasinda seyretmektedir. Sekil 2.2°de nikelin son on
yillik fiyat degisimi gosterilmistir [6,7].

Nikel Fiyatlan
1 Ocak 2001- 15Aralik 2011
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Sekil 2.2 : Nikel fiyatlarindaki son on yillik degisim [7].
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3. NIKEL CEVHERLERIi VE DUNYADAKI NiKEL URETIiMi

Yer kabugunda nikel cevherleri ¢ogunlukla bakir ve magnezyum-demir ile beraber
olmak f{izere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde bulunur. Onemli nikel
mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (NiAs), pendlandit (Fe,Ni)S, millerit
(NiS) ve garnierit (Ni, Mg)z SiOs (OH)s sayilabilir.

Lateritik yataklar i¢in % 1 Ni, siilfiirlii yataklar i¢in % 0,2-0,3 Ni tenériine sahip
cevher ekonomik olarak isletilebilir. Co/Ni oranlarinin 1/30-1/25 olmasi durumunda

ayni cevherden kobalt tiretimi de yapilabilmektedir.

Bilinen nikel mineralleri stulfiirlii, arsentirlii, antimonitli ve silikatli-oksitli mineraller
olarak dort ana grupta incelenebilir. Bunlarin ¢ogu yaygin olarak bulunmazlar.
Ekonomik degere sahip nikel cevherleri siilfiirlii (pentlandit, kalkopirit, pirit) ve
silikatli-oksitli ~ (garnierit, limonit) minerallerdir. Bilinen nikel mineralleri
Cizelge 2,1°de verilmektedir [5].

Laterit cevherler genel olarak magnezyum ve silikaca zengin garnierit cevherleri ya
da demirce zengin limonit cevherleri seklinde bulunurlar. % 1 ila % 3 arasinda
degisen nikel igerigine sahip olan laterit cevherlerden ferronikel iiretimi igin
kullanilmaktadir [2,5].

% 1 veya daha fazla nikel tenoriine sahip nikel yataklarinin en az 130 milyon ton
nikel icerdigi bilinmektedir. Bunun % 60 kadar lateritik yataklarda, % 40 kadar1 da
silfiirlii yataklardadir. Ayrica okyanus tabanlarinda, genis alanlar kaplayan
manganez nodiillerinde yaygin nikel kaynaklarinin varligi bilinmekle beraber miktar

konusunda kesin bir bilgi yoktur [2,5,8].



Cizelge 3.1 : Nikel Mineralleri [5].

Mineral Ideal Formiil Nikel Kristal Yogunluk
Icerigi % Yapisi

Siilfiirlii
Pentlandit (Ni,Fe)oSg 34,22 Izometrik 46-5,0
Millerit NiS 64,67 Trigonal 53-55
Heazlevudit Ni3S; 73,30 Trigonal 5,82
Polidimit

Ni3S4 57,86 Izometrik 4,00
Siegenit

(Co,Ni)3Sy 28,89 Izometrik 45-48
Violarit

NioFeS, 38,94 Izometrik 4,00
Arsendirlii
Nikelin NiAs 43,92 Hekzogonal 7,8
Rammelsbergite  NiAS, 28,15 Ortorombik 7,1
Gersdorffite NiAsS 35,42 Izometrik 5,9-6,33
Antimonlu
Breithauptit NiSb 32,53 Hekzagonal 8,23
Silikatli-Oksitli
Garnierit (Ni,MQ)3Si4s010(0H)g <47
Limonit (Fe,Ni)O(OH).nH,O  diisiik




3.1 Diinya’da ve Tiirkiye’de Nikel Maden Yataklari

Diinya nikel rezervlerinin toplami (metalik Ni olarak) 76 milyon ton, goriiniir ve
muhtemel rezervlerin toplami 130 milyon tondur. Rusya, Avustralya, Kanada, Yeni

Kaledonya ve Endonezya Diinya nikel rezervlerinin %70’ine sahiptirler [1,2,5].

Sekil 3.1’de Diinyadaki nikel madenyataklar1 goriilmektedir. Laterit cevherler
ozellikle tropikal ve sub-tropikal bolgelerde yogunlasmistir. Rusya, Giiney Afrika ve
Kanada’daki siilfiirlii cevherler genellikle bakir ve platin grubu metaller (PGM) ile

beraber bulunmaktadir [3].

Filipinler

Endonezya B‘**a

LATERITIK B SULFORLU @

Sekil 3.1 : Diinya nikel maden yataklari [9]



Siilfiirlii nikel yataklar1 magmatik faliyetler sonucu olusan nikel yataklaridir ve ultra
bazik ve bazik magmatik kayaglarin i¢inde yer almaktadir. Ultra bazik ve bazik
magmalar demir ve nispeten bakir, nikel ve platin grubu metaller bakimindan
zengindir. Magmanin sogumasi sirasinda bu metaller kiikiirtle birleserek damlaciklari
meydana getirirler. Magmanin iginde zenginlesen bu damlaciklar ile silikatli kisim
karismadan ayrilarak dibe ¢okerler. Boylece nikel, bakir ve platin grubu metalleri

ihtiva eden siilfiirlii maden yataklar1 olusur [2].

Silfiirlii nikel minerallerinin en 6nemlileri petlandit ((Ni,Fe)qSg), millerit (NiS),
heazlevodit (NiS3), polidimit (NisSy), violarit (Ni,FeS,)’dir. Kalkopirit (CuFeS;) ve
pirotit (Fe;Sg), manyetit (FesO,4), pirit (FeS,) ise diger nikelin yan firiin olarak

tiretildigi diger minerallerdir.

Bol yagis alan bolgelerde ultramafiklerin fiziksel ve kimyasal ayrismasi sonucu Mg,
Si vb. gibi elementler farkli yollar izleyerek ortamdan uzaklasirken geride Fe, Ni,
Co’ca zengin kisimlar kalir. Daha sonra demir hidroksit seklinde ¢okelir.
Ultramafikler iizerinde demirli olusumlar baslar ve demirli lateritikler igerisine
dagilarak biiylik lateritik nikel yataklarini olustururlar. Ayrica bu gibi yataklarda
% 1-2 den % 25-30’a kadar nikel zenginlesmesi olusabilmektedir. Tklime ve olusum
siiresine bagli olarak 20 ile 150 m arasinda lateritik nikel maden olusumlar
gozlenmektedir. En 6nemli mineral olusumlari limonit [(Fe,Ni)O(OH).nH,O] ve
garniyerit/saprolit [(Ni,Mg)SiO3.nH,0)] tir.

Limonitli zonlar % 1-2 arasinda nikel igerirken, saprolitli-garniyeritli zonlar % 1,5-
3,5 arasinda nikel i¢cermektedirler. Laterit cevherlerin en tist tabakasini silisli zon
olustrur. Bu tabaka limonit zonunun hemen {istiiniideki tabakadir. Kalinliklar1 1-2 m
veya 10-15 m’ye kadar gegismektedir. Limonitli, gotitli, hematitli zon, cesitli
magnezyum silikat bilesikleri igerirler. Demir, magnezyum, nikel ve silika
iceriklerinin orta diizeyde oldugu bilinmektedir ve kalinliklar1 1-2 m veya 50 m’ye
kadar ¢ikabilmektedir. Garniyerit zonu Limonitli zonun altinda yer alirlar.
Mineralojik ve kimyasal igerikleri olduk¢a heterojen olarak dagilmistir. Magnezyum
silikat ve nikel bakimindan olduk¢a zengindir. Nikel igerikli lateritik cevher
yataginin ideal olusumu ve derinlige bagl olarak, cesitlilik gdstermekte olan dnemli

element ve bilesik analizleri Sekil 3.2°de gosterilmistir.

10



Ortalama analiz degerleri (%)

MNi Co Fe MgO

<0,8 <0,1 =50 <05

Limnnit,lle:L' 08-15 0,1-02 40-50 0.5-5

( Giitit zonu
— \ 3 AN
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' 1.5-1.8 | 0,02-01 25-40 5-15

1.8-3 0,02-0,1 10-25 15-35

0,25 0,01-0,02 0,2-0.1 35-45

Sekil 3.2 : Lateritik cevherlerin ideal olusumu [12]

Tirkiye ve Balkanlar’daki nikel cevherleri genellikle lateritik olup bilinen bazi
stlfirlii cevher yataklarida vardir. Sekil 3.3’de Tiirkiye ve Balkanlar’daki nikel
yataklar1 goriilmektedir [10].

o Belgrad

- Ofiyolit

Kompleksler

@ Demirli nikel
yataklari

O Silikath nikel
yataklari

0 500

Sekil 3.3 : Tirkiye ve Balkanlar’daki nikel maden yataklari [10].

Devlet Planlama Teskilat1 verilerine gore iilkemizde nikel cevherleri toplami1 106
milyon tondur. Manisa-Turgutlu-Caldag, Manisa-Gordes lateritik, Eskisehir-
Mihaligcik-Yunusemre’de lateritik, Sivas-Divrigi-Giines’te, Bursa-Yapkdydere
Bitlis-Pancarli, Bolu-Mudurnu-Akgaalan’da siilfiirlii tip nikel cevherlesmeleri

saptanmuistir. Ayrica Van yoresinde lateritik olusumlar tespit edilmistir [11].
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3.2. Diinya’daki ve Tiirkiye’deki Nikel Rezervleri ve Birincil Kaynaklardan

Uretimi

Diinya’da ortalama yillik 1.400.000 mt nikel {iretimi ger¢ceklesmektedir. Lateritik
cevherler toplam nikel cevherlernin %70’ini teskil etmesine ragmen tretimin
yarisindan fazlasii siilfiirlii cevherlerden olusmaktadir. Bunun nedeni lateritik
cevherlerin siilfiirlii cevherler gibi zenginlestirilememesidir. Sekil 3,4’te Diinya’daki

nikel rezervleri ve birincil kaynaklardan iiretimi oransal olarak gosterilmistir [12].

salfarla
% 56

Sulfarld
% 27

Lateritik
% 44

Lateritik
% 73

Sekil 3.4: a) Diinya nikel rezervleri,% b) Birincil kaynaklardan nikel iiretimi % [9].

Siilfiirlii nikel cevherleri siklikla bakir, kobalt ve kiymetli metaller ile islenir. Bu tiir
cevherler genellikle % 0,3 Ni konsantrasyonu sahiptirler. Siilfiirlii nikel cevherlerinin
ekonomik olarak isletilebilmesi icin yer {isti madenciligi yapiliyorsa %
(nikel+bakir+kobalt) konsantrasyonunun en az % 1, yer alti madencigi yapiliyorsa
% (nikel+bakirtkobalt) konsantrasyonunun enaz % 3 olmasi1 gerekir. Lateritik
cevherlerde ise bu oran % 1 civarindadir. Birincil kaynaklardan nikel {iretim yapan
belli bagh iilkeler vardir. Diinya nikel tiretimi ve goriiniir rezervleri Cizelge.3.2’de

verilmistir. [4,13,14].
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Cizelge 3.2 : Diinya nikel iiretimi ve rezervleri [14]

Ulkeler 2009 Uretim mt/y1l 2010 Uretim mt/y1l Rezervler
(Metalik Ni)
ABD — — _
Avustralya 165.000 139.000 24.000.000
Botsvana 28.600 32.400 490.000
Brezilya 54.100 66.200 8.700.000
Kanada 137.000 155.000 3.800.000
Cin 79.400 77.000 3.000.000
Kolombiya 72.000 70.200 1.600.000
Kiiba 67.300 74.000 5.500.000
Dominik — 31.000 960.000
Cumbhuriyeti
Endonezya 203.000 232.000 3.900.000
Madagascar — 75. 000 1.300.000
Yeni Kaledonya 92.800 138.000 7.100.000
Filipinler 137.000 156.000 1.100.000
Rusya 262.000 265.000 6.000.000
Giiney Afrika 34.600 41.8000 3.700.000
Venezuela 13.200 14.300 490.000
Diger Ulkeler 51.700 77.800 4.500.000
Diinya Toplam 1.400.000 1.550.000 76.000.000
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Tiirkiye’de bilinen nikel cevher rezervi 106 milyon ton civarindadir. Ulkemizi yillik
1500-2000 ton nikel ihtiyacini ithalat ile karsilamaktadir. Tiirkiye gerekli yatirimlar
yapilirsa kendi nikel ihtiyacin1 karsilayabilecek potansiyele sahiptir. Meta
Madencilik 2005 yilinin mayis ayinda ilk iiretimine baslamis olup, ilk 4 aylik
donemde 50.000 ton nikel cevheri iiretimi gerceklestirilmis ve bu cevher Yunanistan
ve Makedonya ya ihra¢ edilmistir. Cizelge 3.3’te Tiirkiye’de bilinen nikel maden

yataklari ve toplam rezervleri (goriiniir+ muhtemel ) gosterilmistir [5,8,11].

Cizelge 3.3 : Tiirkiye’de bilinen nikel maden yataklar1 ve toplam rezervleri [11].

Maden yataginin Tip Tenor,% Toplam Rezerv

yeri (GOriiniir+muhtemel), t
Manisa-Caldag Lateritik 1,14 37.900.000
Manisa-Gordes Lateritik >1 68.500.000
Bursa-Yapkoy Stilftrli 1-4 163.000

Bitlis-Pancarli Stilftirli 1,41 15.500

Van Yéresi Lateritik 0,3-1,1 -

Toplam 106.578.500

Siilfiirlii cevherlerden genellikle metalik olarak katot, briket veya oksit seklinde
tiretilmektedir. Lateritik cevherler ise cogunlukla Ferronikel (FeNi) ve son
zamanlarda 6zellikle 200 ve 300 serisi paslanmaz celiklerin tiretiminde kullanilmaya
baslanan nikel pik demir (NPD) olarak tiretilmektedir. Lateritik cevherlerden metalik
Ni ve Ni bilesikleri yalnizca hidrometalurjik yontemler ile iretilmektedir.
Pirometalurjik yontemler ile nikel, kobalt ve diger metallerin ayrimi
yapilamamaktadir ve FeNi ya da NPD olarak iiretimi miimkiindiir. NPD’nin toplam

diinya nikel {iretimi icerisindeki iiretim payr Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5: NPD’nin Diinya nikel {iretimi i¢erisindeki pay1 [3].

NPD igerisinde %3-12 Ni ihtiva eden diisiik alasimli ferronikel olarak tanimlanabilir.
Ozellikle Cin’de kiiciik isletmeler tarafindan pik demir yerine alternatif iiriin olarak
gelistirilmistir. Endonezya, Filipinler gibi iilkelerden ithal edilen diisik tenorli
cevher, kok veya komiir ile homojen bir sekilde karistirilip kurutulur. Bu karisimdan
direkt olarak yiiksek firinlarda ergitme ile NPD iiretilebilmektedir. Fakat artan komiir
fiyatlar1 ve gevresel etkiler nedeniyle iiretim daha ¢ok elektirk ark firnlarinda (EAF)
yapilmaktadir. Bu karisimdan peletler yapilarak sicakligi 850-1000 °C olan bir
doner firm icerisinde kavrulur. indirgenmis % 60-70 demir ve nikelin tamamina
yakini, metalin igerigine bagl olarak 1150 °C ile 1650 °C civarinda ergitilir.
Indirgenmeyen Fe, Mg ve Si curufta toplanir. Soda kiilii kire¢ ve kalsiyum Kkarbiir
eklenerek kiikiirt giderimi yapilir. Rafinasyondan sonra paslanmaz ¢elik iiretimi igin
kullanilir. NPD ile paslanmaz ¢elik {iretimi hem Ni hem de FeNi’ye gore daha ucuza
mal olmaktadir. Ayrica NPD bilesim olarak ortalama % 1 civarinda Cr ihtiva
etmektedir ve bu 6zelligi NPD’e olan talebi artirmaktadir. NPD’nin paslanmaz ¢elik
tiretimindeki pay1 Sekil 3.6°da gosterilmistir [15,16,17].
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%36 Metalik Nikel

NPD %20
%11

Sekil 3.6: NPD’nin paslanmaz ¢elik iiretimimdeki pay1 [3].

2010 yili itibariyle Cin’deki 160.000 mt/y1l iiretimin 2011 y1l1 itibariyle %50 artarak
240.000 mt/y1l olmasi beklenmektedir [15,16]. Cin’deki NPD ‘nin paslanmaz ¢elik
tiretimi igerisinde pay1 Sekil 3.7°da verilmistir. Paslanmaz ¢elik iiretimindeki artis

NPD 6nemini arttirmaktadir [15,16].

600 T

500

M Yerli Nikel

I NPD

W ithal Nikel
M ithal FeNi
M Hurda Nikel

2004 ' 2009

Sekil 3.7: Cin’in paslanmaz ¢elik tretiminde kullandigi nikel ihtiva eden
hammaddeler, % [15].

Oniimiizdeki yillarda elektrikli otomobillerin yaygin hale gelecegi diisiiniilerse
metalik nikelin paslanmaz ¢elik iiretiminde kullannom oranin giin gectikce
azalabilecegi ongoriilmektedir. Diinya paslanmaz ¢elik {iretimi, birincil kaynaklardan

nikel iiretimi ve nikel fiyatlar1 ve ilgili tahminler Cizelge 3.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 : Diinya paslanmaz ¢elik {iretimi, birincil kaynaklardan nikel {iretimi ve
nikel fiyatlar1 ve ilgili 6ngoriiler, (2011, 2012, 2012, 2013 6ngorii)

Uretim Y1l 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Paslanmaz Celik Uretimi 26.450 25.150 29.000 31.500 33.500 35.2000
(000,Mt)

Birincil Kaynaklardan Ni 1.290 1310 1435 1510 1595 1.660
Tiiketimi (000,Mt)

Birincil Kaynaklardan Nikel 1.395 1.330 1.400 1530 1.630 1.705
Uretimi (000,Mt)

LME Fiyatlar1 (USD) 21.027 14.700 19.850 20.175 16.530 15.425

NPD iiretimi 2004 yilinda Cin’de kiiglik 6lcekli isletmelerin devlet tarafindan bu
yonde tesvik edilmesi sonucu baglamistir. NPD 300 serisi paslanmaz ¢eliklerde % 20
oraninda ve 200 serisi paslanmaz ¢eliklerde % 70’e kadar kullanilabilmektedir.
Fosfor ve kiikiirt gibi empiriteler yeterince giderildigi takdirde paslanmaz celik

tiretimi i¢in ¢ok uygun bir hammaddedir [8,15,16,18].
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4. NIiKEL URETIM YONTEMLERI

Son zamanlarda azalan rezervler ve artan talep dogrultusunda lateritik cevherlerin
onemi fazlalasmistir. Oniimiizdeki yillarda lateritik cevherlerden nikel iiretiminin
slfiirli cevherlerden iiretimi gececegi Ongoriilmektedir. Genel olarak birincil
kaynaklardan {retimi pirometalurjik yontemler, hidrometalurjik yontemler ve

kombine yontemler olarak siniflandirabilmektedir.

4.1 Siilfiirlii Cevherlerden Nikel Uretimi

Silfiirli nikel cevherlerinden boyut kiigiiltme islemlerinden sonra flotasyon ile
% 7 — 25 aras1 Ni igeren nikel konsantreleri iiretilebilmektedir. Bu konsantreler
ayrica bakir, demir, kobalt ve platin grubu metaller igerir. Flotasyondan sonra
bakirca zengin konsantreler ayrilmakta ve nikel konsantreleri oksitleyici ortamlarda
ergitilmektedir. Demir oksit yapilarinin olusumu igin oksitleyici bir ergitme yapilir.
Boylece ileriki safhalarda demir silikat ciirufu yapisinin olusturulmasi saglanir. Bu
ergitme isleminde elektrik firinlar1 flag izabe (Inco, Otokumpu vb.) firinlart
kullanilir. Elde edilen eriyikler konvertisaj islemine tabi tutularak nikelce zengin mat
olusturulur. Bu mat daha sonra hidrometalurjik veya pirometalurjik olarak rafine
edilir. Siilfiirli nikel konsantreleri veya matlar amonyum siilfat, hidroklorik asit,
stilfurik asit, vb ile ¢ozeltiye alinip sonrasinda solvent ekstraksiyon (SX) ve/veya
elektro kazanim ( EW) ile metalik nikel eldesi miimkiindiir [2,5,12].

4.1.1 Siilfiirlii nikel cevherlerinin pirometalurjisi

Diinya’da siilfiirlii cevherlerden iiretimin % 90’a yakin kismi pirometalurjik
yontemler ile yapilmaktadir. Siilfiirlii cevherler boyut kiigiiltme isleminin ardindan
flotasyona ile zenginlestirilir. Bu agamadan sonra, genel olarak kavurma, ergitme,
konvertisaj ve rafinasyon kademelerinden gegerek iiretim yapilir. Sekil 4.1°de

stilfurlii cevherlerden metalik nikel tiretimi sematik olarak gosterilmistir [2,5].
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Siiffirti cevher % 1.5-3 Ni, % 1-2 Cu, %60.05-0.01C o
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Hava + oksijen ~1350°C
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| Dierce -Smith Konvertérii
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Diisiik demir icerikli Ni,Co siilfiir Mat
2% 50- 60 Ni, Co %1 Fe %155
Ni. Co Uretimi
Yan tiriin Cu ve PGM tiretimi

Sekil 4.1 : Siilfiirlii cevhelerden nikel {iretiminin sematik gosterimi [13].

4.1.1.1 Flotasyon

Glinimiiziin  disik metal igerikli silfiirli nikel cevherleri flotasyon ile
zenginlestirilir. Flotasyonda temel amac birbirinden ayr1 nikel (petlandit), bakir
(kalkopirit) ve demir (pirotit) metal konsantreleri olusturmaktir. Pirotitin pentlandit
taneleri arasinda inkliizyon gibi dagilmasindan dolay1 tam olarak bir ayrim so6z
konusu degildir. Pirotit flotasyon sirasinda manyetik 6zelliginden yararlanilarak
ayrigtiralabilir. Tipik bir nikel konsantresi ortalana % 5 ile % 15 arasinda Ni + Cu
tenoriine sahiptir ve bazi yiiksek tenorlii Ni konsantreleri % 28’e kadar Ni igerebilir.
Daha sonra bu konsantreler pirometalurjik veya hidrometalurjik olarak islenebilir
[2,4].
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4.1.1.2 Kavurma

Kavurma, islemi yiiksek oranda oksijen ihtiva eden bir gazla nikel ve bakir
konsantrelerini 600-700 °C’ye 1sitilmasi ve kiikiirdiin oksitlenmesi amaglanmuistir.
Termodinamik olarak 1200-1300 °C ‘de siilfiir ve oksitlerin birbirinden ayrilmasi
miimkiindiir. Demir en yliksek oksijen afinitesine sahiptir ilk olarak demir oksitlenir.
Daha sonra sirasiyla kobalt, nikel ve bakir oksitlenir. Sekil 4.2’de nikel, demir ve

bakira ait oksit ve siilfiirlerin olusum serbest enerjileri gosterilmistir [4].

Kavurmada amag secici bir oksidasyon ile demir oksitlenmesi, nikel ve bakirin

stlfuirlii olarak kalmasidir. Boylece ergitme islemi esnasinda mat ayrimi1 daha verimli

olur. Kavurma islemi akiskan yatakli veya c¢ok katli kavurma firinlarinda yapilir

[2,13].

o} 400 800 1200 1600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2: Demir, nikel ve bakir oksit ve siilfiirlerine ait olusum serbest enerjileri [4]
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4.1.1.3 Ergitme

Ergitme islemi yiiksek oranda nikel-bakir mati elde etmek i¢in 1250-1350°C
civarinda yapilir. Kavurma islemi sonrasinda elde edilen demir oksit, nikel- bakir
stilfir ve gang mineralleri silika icerikli bir flaks ilave edilerek ergitilir. Ergitme
silika ile birleserck fayalit (2FeO.SiO;) tipinde curuflar olusur. Yogunlugu diisiik
olan olan demir oksit, gang mineralleri ve silikatlarin olusturdugu curuf yogunlugu
yiiksek olan nikel ve bakir siilfiir matinin stiinde yiizer. Curuf siyrilarak mat
konvertisaj islemine gonderilir. Ergitme islemi flas ergitme firinlarinda da yapilabilir.
Kavurma islemi olmaksizin nikel konsantrelerin yiiksek oksijen ihtiva eden hava ile
birlikte flag ergitme firinlarinda (Otokumpu, Inco, Kivcet) daha hizli bir sekilde
ergitilir. Flas ergitme firinlarinin ayristirilan curuflarlarda nikel konsantrasyonu daha
fazladir. Bu yiizden flag ergitme firinlarindan elde edilen curuf islenmek tizere farkli

bir isleme tabi tutulur [2,4,13].

4.1.1.4 Konvertisaj

Konvertisaj islemi ikincil bir ergitme islemidir. Ergitme isleminde sonra eriyikte
kalan demir siilfiirlii yapilarina uzaklastirilmast bu kademede yapilir. Hava ya da
oksijenle zenginlestirilmis hava ergiyik halde matin i¢ine dogru verilir ve demir
stilfiir demir oksite doniistir. Silikat igerikli curuflastiricilar katilirak demir silikatlar

olusmasi saglanir. Konvertisaj esnasinda olusan reaksiyon asagidaki gibidir.
2FeS +30; —»2Fe0 + 2S0; (4.1)
2Fe0 + 2Si0,; —» 2Fe0.Si0O; (4.2)

Stilfiirlii cevherlerden bakir ve nikel pirometalurjik olark iiretimi hemen hemen ayni1
prensiplere dayanir. En biiyiik fark konvertisaj basamagindadir. Bakirin
konvertisajinda, ilk olarak oksijence zengin hava yardimiyla silikaca doygun bir
demir silikat curufu elde edilir ve demirin giderimi saglanir. ikinci olarak ise
kiikiirdii oksijence zengin hava yardimiyla gidererek kiikiirt icermeyen bakir ergiyigi
elde edilmetedir. Nikelin konvertisajinda ise mat kontrollii bir sekilde sogutularak

birbirinden ayr1 nikel siilfiir, bakir siilflir ve metalik fazlar1 elde edilmektedir.
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Sekil 4.3: Pierce -Smith Konvertorii [12]

Konvertisaj esnasinda olusan reaksiyon kuvvetli bir ekzotermik reaksiyondur ve
konvertisaj i¢in gerekli olan enerjinin biiyiik bir kism1 buradan saglanir. Konvertisaj
icin Pierce —Smith konvertorleri kullanilir. Elde edilen curuf yiiksek oranda nikel ve
bakir igerdigi igin tekrar ergitilmek iizere flag ergitme firinlarina, reverber firinina
veya elektrik ark firinina gonderilir. Konvertisaj basamaginda elde edilen elde edilen
% 70- 75 Ni konsantarasyonuna sahip matlar hidrometalurjik ve pirometalurjik
yontemler ile rafine edilebilmektdir [1,2,4,5,13].

4.1.2 Siilfiirlii nikel cevherlerini hidrometalurjisi

Nikel siilfiir cevherlerinden 6nemli bir yan iriin olan platin grubu metaller elde
edilir. Ozellikle Giiney Afrika ve Rusya’daki nikel-bakir-kobalt siilfiir
cevherlerinden platin grubu elementler elde edilir. Flotasyon sonrasi elde edilen nikel
konsantreleri veya pirometalurjik olarak elde edilen nikel matlari hidrometalurjik

olarak islenebilir [2,13].

4.1.2.1 Sheritt Gordon amonyak ligi

Nikel siilfir konsantre ve matlari, 80-95 °C’ de ve 8,5 bar hava basinci altinda

amonyum siilfat ile li¢ islemine tabi tutulur. Nikel, kobalt ve bakir amonyakl
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soliisyon igerisinde ¢Oziilmiis ve amonyakli kompleks bilesikler olustururlar. Demir

oksitlenerek pirit ile beraber li¢ ile tepkime vermeyen bir hidratl bilesik olusturur.

Lig¢ ¢ozeltisi 50-60g/1 Ni, 1-2g/l Co, 5-10g/l Cu, 130g/l NH3 ve nikel, kobalt ve bakir
tiostilfat, tionat tuzlar ve amonyum siilfamatlardan (H,NSO3NH,) olusur. Cozeltiden
amonyagin uzaklagtirilmasi icin ¢ozelti buharlastirilir. Kiikiirt ve kiikiirt dioksit
cozeltiye eklenerek ¢ozeltideki bakirin, bakir(Il) siilfiir seklinde ¢okelmesi saglanir.

Reaksiyon asagidaki gibidir
CU(NH3)4SO4 +S + SO, + 2H,O0 — CuS + (2NH4)2 SO, (43)

Bakir ihtiva etmeyen amonyakli nikel siilfat ¢ozeltisi 235 °C’de 4MPa basing altinda
oksitlenerek nikel siilfiirler siilfat formuna doniistiiriiliir. Nikel ve kobalt siilfat,
kobalt eldesi igin rafinasyona gonderilir. Son olarak nikel hidrojen ile rediiklenerek
nikel tozlari elde edilir [2,4,13].

4.1.2.2 Otokumpu siilfiirik asit ligi

Otokumpu asit ligi yiiksek bakir igerikli diisiik nikel siilfiirlii cevherlere uygulanan
bir yontemdir. Ince 6giitiilmiis nikel mat1 80 °C’de siilfiirik asit ile ii¢ ayri lig

kademesinde isleme tabi tutulur.

Ik kademe bakir1 olmayan yiiksek oranda nikel siilfat icerikli bir soliisyon elde
etmektedir. Bu asamada pH 6,0 seviyesinde tutularak bakirin yeniden ¢6ziinmesi ve
demir c¢Okmesi saglanir. Kursun, baryum hidroksit katilarak siilfat seklinde
coktiiriiliir. Kobalt ise daha sonraki adimlarda nikel (III) hidroksit ile ¢oktiiriiliir.
Nikel ise saf nikel siilfat ¢ozeltisinde elektro kazanim ile Ni katot olarak
kazanilmaktadir [2,13].

4.1.3 Siilfiirlii nikel cevherlerinin rafinasyonu

Hem hidrometalurjik hem de pirometalurjik olarak elde edile nikelce zengin iiriinler
bir takim rafinasyon islemlerinden gegirilerek metalik Ni, Ni katot, briket ve nikel
oksit gibi son tirtinler elde edilir. Nikelin rafinasyonu temel olarak elektro rafinasyon

veya karbonil rafinasyonu ile gerceklestirilebilir.
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4.1.3.1 Elektro rafinasyon

Nikel elektro rafinasyonu, biinyesinde ¢ok sayida nikel siilfat ve nikel Kkloriir
cozeltileri ile dolu elektroliz hiicreleri barindiran anot ve saf nikel levhalardan
yapilmig katotlar bulunan bir tank igerisinde gergeklestirilmektedir. Cozeltilere borik
asit ilavesi yapilarak 60 °C’de 1,5-2 A/dm? akim yogunluguna sahip elekrolitle elde
edilir. Anotlar ve katotlara paralel, hiicreler ise birbirine seri baglanmis haldedir.
Elektrik akimi hiicreler igerisinden gecerken anotlar ¢éziinmekte ve ¢oziinen nikel
iyonlar1 katotlarda toplanmaktadir. Prosesin devamliligini saglamak igin anot ve
katotlar periyodik olarak degistirilmektedir. Elektroliz esnasinda hiicre elektrik
voltaj1 anotlar ilk yerlestirildiginde 2,8 V civarindadir. Anot c¢amur tabakasi
kalinlastik¢a ve elektrotlar arasindaki elektrik iletkenligi azaldik¢a gerilim 4,0 V’a
cikarilabilmektedir [1,2].

4.1.3.2 Karbonil rafinasyonu

1902 yilinda Lange Mond atmosferik basingli karbonil prosesini bulmustur ve Mond
prosesi olarak da adlandirilir. lk baslarda nikel — bakir matlarini ile isleme
baslanmasina ragmen, gilinlimiizde graniil haldeki nikel oksitleri (%74 Ni, %2,5 Cu,

%1,0 CO, %0,3 Fe, and %0,1 S) kullanmaktadir [2].

Mond prosesinde ilk 6nce 425°C’de nikel oksit 6n 1sitilmis hidrojen gazi ile ters akim
temas1 yoluyla metal hale getirilir. Daha sonra metal, aktive edilebilmesi i¢in
siilfiirlenir, en son olarakta 50-60°C sicakliktaki karbonmonoksit ve atmosferik
basing yoluyla {igiincii bir ocakta ters akim uygulanir. Bu yontem sayesinde nikelin
%95°1 ugurulur fakat demir ve kobalt karbonil hale getirilemez [2,13]. Demir ve
nikelin karbonil olusum serbest enerjileri Sekil 4.4’te gosterilmigtir. Sekil 4.4’ten
analagilacagr gibi nikel karbonilasyonu icin gereken enerji daha diisiik oldugundan
nikelin tamamina yakini tepkimeye girer. Reaksiyon tersinir oldugu i¢in nikel

karbonomoksitten ayristirilarak graniile halde elde edilir.
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Sekil 4.4 : Demir ve nikel karbonil olusum serbest enerjileri [4]

Buharlastiricidan ¢ikan ve yogunlukca %16 nikel karbonil igeren gazlar, 200°C’ de
on 1sitilmig nikel graniiller bulunan pelet ayristiriciya gonderilirler. Nikel karboniller

karbonmonoksit’ten ayristirilir ve iizeri metalik nikel kapl graniiller olusur [2,13].

BASF basingli karbonil prosesi gilinlimiizde kullanilmamaktadir. Inco basingh
karbonil prosesi en giincel karbonil prosesidir. Inco basingli prosesinde konverterden
gelen graniile mat (% 75-80 Ni, % 12 -17 Cu, % 2 Fe, % 3-4 S) 180° C civarinda 7
Mpa basing altinda, yatay donen reaktorlerde siirekli olarak CO ile beslenir. Daha
sonra nikel ve bir miktar demir karbonil daha once 1sitilmis saf nikel peletler ile
ayristiricida temas ettirilir. Ayristiricida nikel karbonil aniden 300 °C’ye 1sitilarak saf
nikel tozlarinin olusumu saglanir. Elde edilen peletler ortalama % 99,97 Ni

icermektedir [2,4].
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4.2 Lateritik Nikel Cevherlerinden Nikel Uretimi

Lateritik cevherlerden iiretiminde baslica gilincel yontemler; Yigin ligci (HL),
atmosferik li¢i (AL), yiiksek basingli asit ligi (HPAL), Caron Prosesi, pirometalurjik
olarak ferronikel ve NPD iiretimidir. Lateritik cevherler siilfiiriilii cevherler gibi
fiziksel olarak zenginlestirilemedigi i¢in boyut kiigiiltme islemlerinin ardindan ya
direkt olarak FeNi ya da NPD olarak rediiktif ergitme ile tretilir veya gesitli lig
asamalarinda gegirilerek metalik nikel tiretimi gerceklestirilir. Lateritik cevherlerden

nikel tiretim yontemeleri Sekil 4.5’te sematik olarak gosterilmistir [19].

Lateritik Cevher Lateritik Cevher Lateritik Cevher
Kurutma Kurutma Atmosfgnl.(f_Basmgh
asit lici
k4 = o h 4
Kalsinasyon Redkleyici Kivamlastirma
ve/veya kavurma kavurma Nétralizasyon
W ¥ L
Ergitme Amonyaklici Coktirme & SX
h 4 f| » & h 4
Rafi Saflagtirma Saflagtirma &
afinasyon Kazimm Kazamim
FeNi/NPD Nive Co Nive Co
Pirometalurjik Piro-hidrometalurjik Hidrometalurjik
Yontemler Yontemler

Yontemler (Caron Prosesi)

Sekil 4.5 : Lateritik nikel cevherlerinden nikel tiretimi [19].

4.2.1 Yiiksek basinch asit lici (HPAL)

Diisiik magnezyum ve aliiminyum igerikli limonitik cevherler i¢in uygulanan bu
yontem otoklavlarda yiiksek sicaklik (245-270 °C) ve basingta (4045 bar) nikelin
¢cozlimlendirilmesi prensibine dayanir. Demir iyonlar yiiksek sicakliklarda hidrolize
olarak gétit (FeEOOH) formundan hematit (Fe,O3) formuna doniisiir ve ¢ozeltinin
demir igerigi diisiik seviyede kalir. Yiiksek basingli asit li¢i sekil 4.6’de sematik

olarak gosterilmistir.
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HPAL isletmelerin en 6nemli avantaji, kullanilan sicaklik ve basinglar nedeniyle elde
edilen yiiksek ¢Oziindiirme hizlar1 (1-2 saat) ve yiiksek verimlerdir. Fakat bunun
yaninda bir¢ok dezavantaji vardir. Yiiksek yatirim maliyeti, cevheri ve asiti 1sitmak
icin gerekli olan yiiksek enerji ihtiyaci ve sicak asidin olusturdugu isletme arizalari,

Mg ve Al’un asit tiiketimini artirmasi ve yiiksek CO, ve SO, salinimlar sayilabilir
[2,13,20].

Tane boyut Eagiltme

|
Isitma

Siilfirik asit |

Buhar
l Yy | Otokdav
' D b i I

250°C |, 40 bar . Kontrolki
ve sofutma
Canmr '
Yikama suyu l 00C
|
S
L_ Srwkat ayrmm J o alky
Katilig artin = Saf olmayan Ni, Co
solisvonu

Nétralizasvon & Emptirite giderimi
(Al Cr. Cu, Fe. Mg Mn, Znvb) wve H,S ilavesi
]

Yiiksek saflikta i, Co solisvonu

\
HIS = ﬂﬂ“f’E_Sih ";MT" 3 I g Yiilcsel: safhlcta Nl Co
5.7 bar —

- — silfat pH -3
Kati lic artik vikama smist

Saf kat %55 Ni, % 5 Co siiffat ¢&keltisi

)

Drasiik empiriteli (6zelt

l

Saf Ni, Co

Sekil 4.6: Yiiksek basingli asit liginin sematik gosterimi [13].
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4.2.2 Yign ligi

Saprolitik [(Ni,Mg)SiO3.nH,0)] cevherler veya limonitik [(Fe,Ni)O(OH).nH,0)] ile
saprolitik cevherin karigimlari i¢in uygulanan bir yontemdir Metalik cevherler igin
uygulanan ve yillardan beri elektrokazanim ve solvent ekstraksiyon ile katot bakir
eldesi icin kullanilmaktadir. Diisiik yatirim maliyetli ve kii¢iik igletmeler i¢in uygun
bir yontemdir. Bu proses son zamanlarda 6zellikle nikel ve ¢inko i¢in kullanim alani
bulmustur. Ulkemiz’de, Bosphorus Nickel 2004 yilinda, yigin asit ligi projesi
ilebaslaylp, 2005’de fizibilite calismalar1 tamamlanmistir, fakat c¢evresel ve

ekonomik nedenlerden dolay: iiretime gegilememistir. [20].

Caldag’da pilot tesissisinde, yigin ligi yotemi ile metalik nikel ve nikel oksit
tiretimini diiginmektedirler. Siilfiirik asit kullanarak, 6giitiilmiis cevherden bdlgede
cevher yigmlari olusturulup bu y1gin i¢inden asit gegirilmektedir. Elde edilen nikelce
zengin ¢ozeltiden solvent ektraksyon ile nikel kobalt ayrimi yapilir ve sonra elektro

kazanim ile metalik Ni elde edilir.

Sekil 4.7: Manisa-Caldag pilot y1gin li¢i uygulamasi, a) Y1gin b) Li¢ tanklar1 [20].
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4.2.3 Caron yontemi (Amonyak Lici)

2. Diinya Savag1 doneminde Kiiba’da uygulanmaya baslayan bu yontemde ergitme ve
hidrometalurji birlikte uygulanir. Yiiksek demir igeren limonit cevherleri igin

uygundur. Magnezyum toleransi diger li¢ proseslerine gore daha yiiksektir.

Caron Yontemini en &nemli asamasi rediiksiyon kavurmasi kismidir. Ogiitiilen
cevher 700-850 °C civarinda ve kavrulur bdylece nikel ve kobaltin secimli olarak
indirgenmesi saglanir. Bu sicaklikta amorf magnezyum silikat fazlar1 yeniden
kristalleserek forsterit (MgSiO4) olustururlar. Yeniden Kristallenme forsterit
latisinde olur ve nikel bu esnada hemen hemen hig¢ rediiklenmez. Limonitik yapilar
850 °C ve iizeri sicakliklarda rediiklenebilirken, garniyetik nikel silikatlarin
rediiklenmesi ¢ok daha zordur. Kontrollii bir rediiklenmenin olabilmesi i¢in ¢ok
yatak kath kavurma firinlarinda 90 dakika kadar 750-850 °C’de kuvvetli indirgeyici
bir ortamda cevher kavrulur. Nikel ve kobalta ilave olarak demirin de % 10’u kadar1

indirgenir [4].

Indirgenmis sicak cevher 150-200 °C’ye sogutulur ve indirgeyici atmosfer altinda
amonyak ¢oOzeltisi iceren tanklara bosaltilir. Bazik ortamda (pH=10) nikel ve kobalt
karmagik amin iyonlar1 olusturarak c¢oziiniir. Kobalt ve nikelin amonyuma olan
yiiksek ilgisi yiiksek pH’da hidroliz olmalarin1 engeller. Buna karsilik, baslangicta
ferrik amin olarak ¢6ziinse de, demir hizla ferrik iyonuna oksitlenerek hidrolize olur

ve ¢okelir.

Nikel ve kobalt igeren ¢ozelti ters akimli ¢okelticilerde katilardan ayrilir. Kobalt
stilfir formunda ¢oktiirillerek ayrilir. Geride kalan nikel c¢ozeltisinden buhar
ortaminda 1sitma ile amonyak ve karbon dioksit uzaklastirilir ve nikel karbonat
formunda bir ¢okelti olusturulur. Bu ¢okelek ¢ozeltiden koyulastirict ve filtreler

kullanarak ayrilir.

Caron yonteminde enerji maliyeti yiiksek olup bununla beraber Ni, Kobalt verimi de
nispeten diisiiktiir. Buna karsin MgO igerigi daha yiiksek lateritik cevherlere
uygulanabimektedir. Sekil 4.8’de yigm lic Caron yontemi sematik olarak
gosterilmistir [20].
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Sekil 4.8 : Caron prosesi [20].

4.2.4 Ferronikel ve NPD iiretimi

Lateritik cevherler siilfiirli cevherler gibi cevher hazirlama ile fiziksel olarak
zenginlestirilemedigi i¢in genellikle dogrudan uygun bir rediiktan ile ergitilip
ferronikel seklinde tiretilir. Saprolitik nikel cevherleri hem nikelce zengin hem de
ergitme ic¢in uygun cevherlerdir. Saprolitli, garniyetili zon ile limonitli gotitli zon
arasinda yer alan gecis zonundaki lateritik cevherlerden de pirometalurjik olarak

tiretim ekonomik olarak yapilabilir.

Ferronikel iiretiminin hemen tamami doner firin ve elektrik ark firinlarinda yapilir.
Ik ticari boyutta ferronikel {iretimi Yeni Kaledonya’da SLN (Societe Le Nickel)
firmasi tarafindan 1958 yilinda yapilmistir. Ferronikel tiretimi Sekil 4.9°da sematik
olarak gosterilmistir. Ogiitiilmiis cevher, kok uygun oranlarda karistirilarak déner
firinda 700-800 °C de kurutulur ve kalsine edilir. Cevherdeki nem ve kristalize su

sitemden uzaklasir. Bu esnada nikel ve kobalt ve bir miktar demir rediiklenir. Elde
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edilen bu sicak kalsineler dogrudan elektrik ark firmina verilerek ergitilitir. Curuf ve

metal birbirinden ayrilir. Ergitme sonucunda Ni ve Co’in % 90’1 ve demirin

% 50 — 60 ‘1

rediiklenir. % 20 ile % 40 arasinda Ni igeren FeNi elde edilir. Elde

edilen bu ham FeNi bir takim kalsiyum igerikli bilesikler veya soda kiilii katilirak P,

S, C, Si gibi elementlerin giderimi i¢in konverterlerde 1500 °C civarinda ergitilir.
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Sekil 4.9 : FeNi ve NPD iiretimi sematik gosterimi [13].
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Elektrik ark firminin ¢alisma kosullar1 ciirufun ergime sicakligiyla dogrudan
baglantilidir. Ciirufun ergime sicakligt FeO-MgO-SiO;, fg¢lii denge diagrami
kullanilarak bulunabilmektedir. Si0, / MgO oran1 agirlik¢a 2°den diisiikse, ciirufun
ergime sicakligl FeO igerigine bagimli degildir. Yiiksek SiO, / MgO oraninda SiO;
ile doygun curuf olusur ve ergime sicakligi FeO igeriginin bir fonksiyonu haline
gelir. Sekil 4.10°da curuftaki FeO igeriginin curufun ergime sicakligina etkisi

gosterilmistir [21,22].
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Sekil 4.10 : Curuftaki FeO igeriginin curufun ergime sicakligina etkisi [21].

NPD igerisinde % 3-12 Ni ihtiva eden diisiik alasimli ferronikel olarak
tanimlanabilir. Uretim sekli hemen hemen ferronikel ile aynidir. Ozellikle Cin’de
kiiciik isletmelerin pik demir yerine alternatif {irlin olarak gelistirilmistir. Cin’in
Filipinler, Endonezya ve Papua Yeni Gine’den ithal disiik Ni icerikli (% 1-2)
lateritik cevherler kok ve cevher igerigine gore uygun bir flaks ile peletlenip kalsine
edildikten sonra yiiksek firin veya ark firinlarinda ergitilip NPD elde edilir. NPD ile
paslanmaz c¢elik iretildiginde hem Ni hem de FeNi’ye gore daha ucuza mal
olmaktadir. 2010 yil1 itibariyle 160.000 mt/y1l iiretimin 2011 yili itibariyle % 50
artarak 240.000 mt/y1l olmasi tahmin edilmektedir [16].

Das R. P. (2010) lateritik cevherlere uygulanan giincel prosesleri karsilastirmis ve Sekil
4.11°deki bir grafik elde etmistir. Optimum maliyetler kesikli karenin igerisinde

kalmaktadir. HPAL 60 USD/kg maliyet ile en yiiksek ilk yatirnm maliyetine sahip
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yontemdir. HPAL sadece biiylik 6l¢ekli isletmeler i¢in uygundur, fakat bu yontem
lateritik cevherlerin yalnizca % 20’ si i¢in kullanilabilmektedir. Yigin li¢i (HL) hem ilk
yatirim hem de operasyon maliyetleri agisindan en ekonomik olanidir. Cevresel etkileri
etkileri nedeniyle tercih edilmemektedir. Pirometalurjik olarak yiiksek firin ve elektrik
ark firilarinda iiretim i¢in ilk yatirim maliyetleri hidrometalurjik yontemlere gére daha
diistiktiir. Ayrica kurulu EAF ve yiikksek firinlarin kullanimast yeni yatirim
gerektirmemektedir. Hem ilk yatirim maliyetleri hem de operasyon maliyetleri agisindan

pirometalurjik yontemler optimum sartlar1 saglamaktadir.

: 20
60 ™
25 0 ' By
e |
20 IYM
== M
=
215
=
2
| 410
5 i S
-l i 1
G T T II T T I -1
( ..
HPAL AL : HL EAF " Yiiksek Firm
IYM:ilk Yatirim Maliyetleri m——_———————
OM: OperasyonMaliyetleri '

Sekil 4.11: Lateritik cevherlerin tiretim yontemlerinin ekonomik agidan
karsilastirilmasi

4.2.5 Lateritik cevherlerin ilgili son ¢alismalar

Reinecke ve Lagendijk (2007) Kazakistan’da yiiksek silika igerikli lateritik
cevherlerden, doner firin DC elektrik ark firin1 kullanarak pilot dlgekte ferronikel
iretimi gergeklestirmislerdir. Boyut kiiciiltme islemlerinin ardinda cevherler
karakterize edilmis ve cevherlerin kimyasal igerikleri tespit edilmistir.
Si0,-MgO-FeO iiglii denge diyagramindan yararlanarak gerekli flaks ilavesini
yapmiglardir. Flaks olarak kalsine dolomit (MgO.CaO) kullanilmistir. DC Ark
firninda gerceklestirilen ergitme isleminde rediikleyici olarak Kazakistan’in
Karaganda ve Giiney Afrika’dan gelen bitumlii komiir kullanilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda, % 14-20 arasinda degisen oranlarda Ni igereren ferronikel

tiretmislerdir [22].
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Yeterli rediikleyici ilavesinin yapilmasi sonucunda % 90’lara ulasan verimler elde
edilmistir. Reinecke ve Lagendijk’ in yapmis olduklar1 bu calismada ayrica kendi
elde ettikleri curuflar ile diinyadaki ferronikel {ireticilerinin curuflarini
karsilagtirmiglardir.  Sekil 4.12°de gorildigi gibi diinyadaki ferronikel {ireten
firmalarin SiO,/MgO oranlar1 1 ile 3 arasinda degismektedir. Bu ¢alismada flaks
ilavesi ile optimum curuf bilesimine yakin ve diisiik ergime sicakligi sahip elde curuf

sistemlerinin elde edilebilecegi gosterilmistir [22].
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Sekil 4.12 : Rienecke ve Lagendijk tarafindan elde edilen curuflarin ve endiistriyel
uygulamalarin curuflari ile karsilastirmasi [22]

Bakker ve ark. (2010) bakir ve kursun ireticilerinin kullandigi firinlari lateritik
cevherler i¢in uygulanabilirligini arastirmiglardir. 1.2-3,1 SiO,/MgO ve 10-20 Fe/Ni
baslangi¢ oranlarinda cevherlerden laboratuar 6lcekli calismada % 15 -40 Ni igeren
FeNi elde etmisledir. Bu yaklasik 1 kg ergitme kapasiteli poatalarda yapilmistir.
Bunun yaninda pilot olgekli galismalarda 2,0-3,6 SiO,/MgO ve 5-12 Fe/Ni
oranlarindaki lateritik cevherlerden % 60-85 Ni igergine sahip FeNi iiretmislerdir.
Flaks olarak yiiksek silika igerikli kum ve kiregtasi kullanilmistir. Bakker ve ark.
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Reinecke ve Lagendijk (2007) gibi benzer curuf yapilari elde etmislerdir. Curuflarin
koyu renkli alanda olmasi gerektigini belirtmislerdir. Bakker ve ark. elde ettigi
curuflar Sekil 4.13de gosterilmistir [23].
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Sekil 4.13: Bakker ve ark. elde ettigi curuflar [23].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada Van yoresi lateritik nikel cevherlerinden NPD iiretimi amaciyla

lateritik cevher, rediiktan ve curuflastirici ilavesi ile indiiksiyon firininda dogrudan

karbotermik rediiksiyon ile ergitme uygulanmigtir. Kullanilan lateritik cevher,

rediiktan (metalurjik kok), curuflastirici, elde edilen alasimlar ve curuflar

XRD (X-Isinlar1 difraktometresi), XRF (X-Isinlar1 floresans spektrometresi), AAS

(Atomik absorpsiyon spektrometresi), ve EPMA (Elektron Prop Mikro Analizor)

analiz teknikleri ile karakterize edilmistir. Deneysel akis semasi Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Deneysel ¢alismalarin akis semasi
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5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler

Yapilan deneylerde Van yoresi lateritik cevherleri, rediiktan olarak metalurjik kok,
curuflagtirici olarak CaO kullanilmistir. Kullanilan lateritik cevhere ait kimyasal
analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de, XRD paterni Sekil 5.2’de, 6n hazirlama
islemlerinden sonraki elek analizi sonuglar1 ve elek analizinden yola ¢ikarak elde
edilen ortalama tane boyutu ve tane boyutunu gore % Cr ve % Ni oranlari ¢izelge
5.2’te gosterilmistir. Kullanilan curuflagtirici teknik kalitedir. Curuflastiriciya ait
XRD patterni Sekil 5.3’te gosterilmistir. Ayrica kullanilan rediiktana ait sabit karbon

analizi Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.1 : Deneylerde kullanilan lateritik nikel cevherlerinin kimyasal analiz

sonugclari.

Bilesen Miktar (%)
Ni 1,02
Co 0,05
Cr 2,19
Fetoplam 30,11

SiO, 40,61
Mg 4,99
Al 1,80
Mn 0,31
Ca 0,09

S 0,04
Zn 0,03
K.K 2,55

XRD ve kimyasal analiz sonuglarindan goriildiigii gibi cevherin bilesimi Sekil 3.2°de
Limonitli, gotitli, hematitli zon i¢inde yer almaktadir. Cesitli demirli silikath
bilesikler ihtiva etmektedir. Magnezyum ve aliiminyum igerikleri nispeten diisiiktiir.
Nikel ve krom demirli yapilarin icerisinde yer almaktadir. Deneylerde kullanilan
cevher lateritik cevherlerinden farkli olarak diisiik miktarlarda nem ve kristal bagl su

ihtiva etmektedir ve kizdirma kayb1 yalnizca % 2,55’tir.
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H : Hematit (Fe,0;)
X: Magnezyum krom oksit ({(Mg,Fe)Cr,0,
N : Nikel demir oksit (NiFe,0,)
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Sekil 5.2 : Lateritik cevherin XRD patterni

Cizelge 5.2 : Kirma ve &giitme sonrasi lateritik cevherin elek analizi ve boyut
fraksiyonlarina gore % Ni ve % Cr bilesimleri

Elek Elek — Mikar B¢ v pjek %Cr %Ni
Aciklig Aciklig (%) Ustl Altr (%)
(um) (mesh) (%)
+500 +35 21,7 100 21,7 1,90 1,06
+250-500 -35+60 24,1 78,3 45,8 194 1,04
+125-250  -60+120 32,3 54,2 78,1 197 1,03
+106-125  -120+140 2,2 21,9 80,3 237 099
+75-106  -140+201 12,2 19,7 92,5 241 0,96
+53-75 -201+270 5,3 75 97,8 244 098
53 -270 2,1 2,2 100 249 0,99
Ort. Tane Boyutu 303um  Ort.Bilesim 2,19 1,02

Cizelge 5.3 : Kullanilan rediiktan igerisindeki sabit karbon, kiil ve ugucu madde

miktarlar
Bilesen Miktar (%)
Sabit karbon 86,85
Kiil 7,30
Ucucu madde 5,85
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Sekil 5.3 : Kullanilan cufrulastiricinin XRD patterni

5.2 Deneysel Calismalar ve Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar ve Potalar

On hazirlama islemleri esnasinda cevher sirasiyla, ceneli, konik kirici, merdaneli
kirict ve halkali ogiitiicti kullanilarak uygun tane boyutuna indirilmistir. Elek
analizleri Octagun 200 marka otomatik elek kullanilarak yapilmistir.

Cevher karakterizasyonu ic¢in; PANalytical, ExpertPro model X-Isinlar
difraktometresi (XRD), Thermo SCIENTIFIC, Niton XL3t model X-iginlar
floresans spektrometresi (XRF), Perkin Elmer, Analyst 800 model atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) kullanilmistir. Ayrica cevher, rediiktan ve
curuflastiricinin ve elde edilen metal ve curuflar karakterizasyonlarinda AAS, XRD,
Cameca marka Elektron prob mikro analizér’den (EPMA) yararlanilmistir. Cevher
kurutma i¢in Hereaus marka etiiv firini, curuflastiricinin kalsinasyonu i¢in Atlantic
marka samot potalar ve ergitme islemi i¢in seramik astarli grafit pota ve Basak

Elektronik marka 11-15 kVA giiciinde indiiksiyon firin1 kullanilmistir.
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5.3 Deneylerin Yapihis1

Van yoresi lateritik cevherleri sirasiyla ¢eneli kirici, konik kirici, merdaneli kiricidan
gecirildikten sonra karistirilarak homojenize edilmistir. Homojenize edilen bu
cevherler halkali 6gtiicii ogiitiilerek ortalama 303 pum tane boyutuna getirilmistir.
Ogiitiilen cevher ve kullanilacak rediiktan etiiv firninda kurutulduktan sonra her bir
deney icin cevherden 100 g tartilip farkli stiokiometrilerde rediiktan, curuflastirici
karistilip 1600-1650°C rediiktif ergitme islemi uygulanmistir. Ergitme sonucu elde
edilen metalik faz ve curuf ayristirilmistir. Elde edilen metalik giiverseler rafinasyon
ve birlestirme igin tekrar ergitilmistir. Uretilen alasimlarin ve curuflarin
karakterizasyonu i¢in XRD, AAS ve EPMA analiz teknikleri kullanilmistir. Sekil

5.4’te deneyin yapilisi ve kullanilan ekipmanlar gosterilmektedir.

a) b) C)

Sekil 5.4 : a) Rediikleyici ergitme deneylerinin yapildigi 11-15 kVA giiciinde
indiiksiyon firini, b,c) Metal ve curuf ayrimi ve dokiimii

5.4 Deney Sonuglari

Ik deney setinde, % 1,02 Ni, % 0,054 Co, % 2,19 Cr ve % 30,11 Fe igeren Van
yoresi lateritik nikel cevherinden 100 g tartilarak ve degisen stokiometrilerde
reditktan (metalurjik kok) ilavesi rediiktif ergitmeye tabi tutulmus, elde edilen
alagimlarin metal kazanim verimleri incelenmistir. Deney siiresi 25 dakika olup
calisma sicakligr 1600-1650°C araliginda gergeklesmistir. En yiiksek Ni verimi P6
kodlu % 30 rediiktan/cevher oranina sahip numunede elde edilmistir. Ni kazanim
verimi % 77,76 olup, alasimdaki Ni konsantrasyonu % 3,00 olarak ger¢eklesmistir.
Bu alasimdaki Co verimi % 75,32, Cr verimi % 48,88 ve alasimdaki Co ve Cr
konsantrasyonlar1 sirastyla % 0,15 ve % 4,05 olarak analiz edimistir. Buna karsin %

5 rediiktan/cevher oranina sahip P1 kodlu numune % 6,94 Ni konsantrasyonu ile en
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yiiksek Ni konsantrasyonuna sahip alasim olmustur. Bu alasimdaki nikel verimi ise
% 45,65 olarak gergeklesmistir. Co verimi % 41,00 ve alasimdaki konsantrasyonu
% 0,33 olarak hesaplanmistir. Cr verimi ise % 2,47°de kalmis, alagimdaki
konsantrasyonu % 0,81 olarak bulunustur. Metal kazanim verimleri asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.
%Verim=[(Alasimdaki % metal* Alasim Ag.)/(Cevherdeki % metal*Cevher Ag.)]*100

Artan rediiktan ilavesi ile Ni ve Co verimlerinde artis olmasina karsin alagimdaki
konsantrasyonlar1 diismiistiir. Cr kazanim verimi ve konsantrasyonu artan rediiktan
ilavesi ile artis gOstermistir. Elde edilen alasimlarin % Ni, Co, Cr, Fe analiz
sonuglar1 ve metal kazanim verimleri Cizelge 5.4’te ve Sekil 5.5’te gOsterilmistir.
Ayrica elde edilen curuflarin kimyasal analiz sonuglari ve bazi metalik numunelerin

EPMA mikrograflar sirasiyla Cizelge 5.4 ve Sekil 5.6’da gosterilmistir.

Cizelge 5.4: Farkli miktarlarda rediiktan ilavesi ile elde edilen metalik numunelerin
kimyasal analiz sonuglari ve % metal kazanim verimleri

% Metal kazanim verimleri

Rediiktan/Cevher %Ni %Cr %Co %Fe Metal, g %Ni %Cr %Co %Fe

orant, %

5 (P 6,94 081 033 8974 671 4565 247 41,00 19,99
10 (P2) 407 201 023 9039 1496 5969 13,43 6371 44,90
15 (P3) 375 242 020 8811 1630 59,09 18,01 60,37 47,69
20 (P4) 317 290 021 9176 18,66 57,98 24,70 58,74 56,86
25 (P) 287 470 016 8298 2358 66,34 50,60 69,86 64,98
30 (P6) 300 405 015 8806 2644 77,76 48,88 7523 77,32
3 (P7) 287 432 015 86,18 2415 67,98 47,88 67,08 69,61
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Sekil 5.5 : Rediiktan ilavesinin metal kazanim verimine etkisinin grafiksel gosterimi,
1600-1650°C, 25dak.

Cizelge 5.5 : Farkli miktarlarda rediiktan ilavesi ile elde edile curuflarin kimyasal
analiz sonuglari

Rediiktan/Cevher %Ni %Co %Cr %Fe %Mn %MgO %AIl,0;3 %SiO,
orani, %

5 (P 0,13 0,03 2,63 2317 035 6,15 3,89 55,36
10 (P2) 0,10 0,03 221 1281 0,36 6,46 510 68,6 1
15 (P3) 026 002 272 1256 040 466 3,36 55,71
20 (P4) 0,13 0,03 250 1150 033 585 645 67,30
25 (P9) 030 0,03 1,558 1395 0,33 3,66 217 57,61
30 (P6) 012 002 1,9 813 031 576 6,62 73,32
35 (P7) 006 002 191 445 030 7,83 711 76,92
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Sekil 5.6 : Farkli miktarlarda rediiktan ilavesi elde edilen metalik diigmelerin EPMA
mikrograflari, a) P1,% 5 rediiktan/cevher , b) P4,% 20 rediiktan/cevher
orani, ¢) % 30 rediiktan/cevher

EPMA mikrografalrindan goriilecegi gibi elde edilen yapilar dokme demirler ile
benzer mikroyapilar gostermistir. Siyah renkli lameller nokta analizlerinden
anlagilacagi gibi grafit lamelleridir. A¢ik renkli matris ise nikel ve demirce zengin
bolgelerdir. Artan rediiktan ilavesi ile grafit lamellerin kalinliklarinin azaldig: grafit
lamellerin yakinlarinda krom ve karbonca zengin koyu renkli bolgeler olusturduklar:
goriilmiistiir. Krom hem nikel hem de demire gore daha kuvvetli bir karbiir yapici
elementtir. Bu nedenle koyu renkli bolgeler krom karbiirlii yapilar olabilir. Cizelge
5.6’da Sekil5.6’ da numaralandirilmis noktalara ait EPMA analizleri ve bu noktalara

ait olasi yapilar gosterilmistir.

Cizelge 5.6 :Sekil 5.5 numaralandirilmis noktalara ait EPMA mikrograflarin nokta
analizleri ve olasi fazlar

Analiz Noktast %Ni  %Cr %Co %Fe %C  Olasi Yap1

a.l
a.2
a.3
b.1
b.2
b.3
cl

c.2

c.3

00 001 0,03 206 97,84 Grafitlameller
7,02 05 041 89,48 250 Feve Ni'cezengin bolge
822 038 045 88,67 2,26 Feve Ni'cezengin bolge
0,30 0,08 Eser 4,23 9550 Grafitlameller

315 227 0,19 9446 191 Fe ve Ni’ce zengin bolge

239 6,51 0,15 8574 518 Crve C’cazengin bolge, karbiir

0,04 0,06 Eser 221 97,66 Grafitlameller

280 460 0,15 89,90 251 Feve Ni’cezengin bolge

266 6,23 0,18 87,76 3,25 Crve C’ca zengin matris, karbiir
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Ikinci deney setinde siirenin verime etkisi incelenmistir. ilk deney setinde 25 dakika
reaksiyon siiresi ile en yiiksek verimi elde edilen % 30 rediiktan/cevher oranina sahip
P6 numunesi sirasiyla 15, 20, 30 ve 35 dakika reaksiyon siirelerinde rediiktif
ergitmeye tabi tutulmustur. En yiiksek Ni verimi % 91,99 ile 35 dakika siireyle
rediiktif ergitmeye tabi tutulan numuneden elde edilmistir. Bu alasim % 3,13 Ni, %
% 0,17 Co ve % 5,07 Cr konsantrayonuna sahiptir. Ayrica % 94,38 Co ve % 69,40

Cr verimi elde edilmistir.

Artan reaksiyon siiresiyle metal kazanim verimlerinde artis goriilmistiir ancak
kantitatif analiz sonuglarindan goriilecegi gibi artan reaksiyon siiresinin alagimin
metal konsantrasyonunu onemli bir sekilde degistirmedigi tespit edilmistir. Elde
edilen alasimlarin % Ni, Co, Cr, Fe igerikleri ve metal kazanim verimleri Cizelge
5.7’te ve Sekil 5.7°te gosterilmistir. Ayrica elde dilen curuflarin kimyasal analiz
sonuglart ve bazi metalik numunelerin EPMA mikrograflar sirasiyla Cizelge 5.8 ve

Sekil 5.8 gosterilmistir.

Cizelge 5.7 : Farkli proses siirelerinde rediiktif ergitme ile elde edilen metalik
numunelerin  kimyasal analiz sonuglari ve % metal kazanim
verimleri

. 0 . ]
S:Le %Ni %Cr %Co %Fe Metal g % Metal kazanim verimleri
' %Ni %Cr %Co %Fe

15 3,40 481 0,20 88,05 4,29 14,30 9,42 1588 12,54

20 3,09 499 0,22 8991 13,34 40,41 30,39 54,35 39,83

25 3,00 405 0,15 88,06 26,44 77,76 48,88 75,23 77,32

30 325 554 018 8841 27,87 g8y 7050 92,90 81,83

35 313 507 0,17 8911 29,98 91,99 69,40 94,38 88,72
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Sekil 5.7 : Islem siiresinin metal kazanimina etkisinin grafiksel gdsterimi,
1600-1650°C, % 30 sabit rediiktan/cevher orani

Cizelge 5.8

L4

40

. Farkli proses siirelerinde rediiktif ergitme ile elde edilen curuflarin
kimyasal analiz sonuglari

%‘;f %Ni  %Cr  %Co  %Fe  %Mn  %MgO %Al,0; %SiO,
15 071 209 004 2503 022 491 752 5113
20 033 200 003 1678 024 715 561 6531
25 012 1,96 002 813 031 576 662 7332
30 014 103 Eser 7,85 027 725 533 76,32
35 010 110 Eser 6,09 026 746 624 7519
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Sekil 5.8 : Farkli islem siirelerinde rediiktif ergitme islemine tabi tutulan
numunelerden elde edilen metalik diigmelere ait EPMA
mikrograflarr, %30 rediiktan/cevher oranm1 1600-1650°C a) 15 dak.,
b) 25 dak., ¢) 35 dak.

Sekil 5.8’de farkli reaksiyon siirelerinde rediiktif ergitme islemine tabi tutulan
numunelerden elde edilen EPMA mikrograflarindan goriilecegi gibi 15 dakika
reaksiyon siiresine sahip numune ile 25 dakika sonucu elde edilen numunede ayni
yapilarin  olustugu goézlemlenmistir. Yalnizca grafit lamellerinin kalinliklar
degismektedir. Artan reaksiyon siiresiyle grafit lamellerini inceldigi ve krom
karbiirlerin yaninda sementit (FesC) olusumu da tespit edilmistir. Farkli islem
stirelerinde rediiktif ergitme islemine tabi tutulan numunelerden elde edilen metalik
diigmelere ait nokta EPMA nokta analizleri ve olasi yapilar Cizelge 5.9’da
gosterilmistir.

Cizelge 5.9: Sekil 5.8’de numaralandirilmig noktalara ait EPMA mikrograflarin
nokta analizleri ve olas1 yapilar

Analiz Noktas: %Ni %Cr %Co %Fe %C  Olasi Yapi

al 0,26 0,01 0,16 8,70 90,70  Grafit lameller

a.2 331 2,20 0,11 92,29 2,06 Fe, Ni’ce zengin bolge

a.3 231 732 0,13 83,28 6,25 Cr ve C’ca zengin bolge, karbiir
b.1 0,04 0,06 Eser 221 97,66 Grafit lameller

b.2 280 460 0,15 8990 2,51 Fe, Ni ve Cr’ca zenginbdlge

b.3 266 6,23 0,18 87,76 3,25 Cr ve C’ca zengin bolge, karbiir
cl 382 222 0,11 6911 24,71  Grafit lameller, Sementit

c.2 257 540 0,18 88,93 2,80 Fe, Ni ve Cr’ca zengin bolge

c.3 190 569 0,07 8183 10,49 Crve C’cazenginbdlge, karbiir
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Ucgiincii deney setinde farkli rediiktan ilavesi ile elde dilen sonuglardan yola gikarak
% 10 rediiktan/cevher oranina sahip P2 numunesine sirasiyla % 2, % 4, % 6, % 8, %
10, flaks/cevher oranlarinda kalsine edilmis CaO ilave edilmistir. Bu karisimlar 25
dakika siireyle 1550-1600°C’de rediiktif ergitmeye tabi tutulmustur. 6 g CaO ilave
edilen numune % 78,18 Ni verimiyle en yiiksek verimi elde etmistir. Bu alasim %
4,47 Ni, % 1,98 Cr ve % 0,20 Co igermektedir. Co ve Cr verimleri sirasiyla % 16,29
ve % 66,58 olarak gergeklesmstir. CaO ilavesinin Ni verimine olumlu etkisi oldugu
goriilmistiir. % 6 CaO ilavesi alasimdaki nikel konsantrasyonunu arttirmistir. Daha
yiiksek CaO ilavelerinde demirin kazanim veriminin artmasi nedeniyle alagimdaki
nikel konsantrasyonu diismiistiir. Ayrica CaO ilavesinin c¢alisma sicakligini
distirdiigii goriilmistiir. Elde edilen alasimlarin % Ni, Co, Cr, Fe igerikleri ve metal
kazanim verimleri Cizelge 5. 10°da ve Sekil 5.9°da sematik olarak gosterilmistir.
Benzer sekilde elde edilen curuflarin kimyasal analiz sonuglar1 sonuglari Cizelge

5.11’de gosterilmistir.

Cizelge 5.10 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile rediiktif ergitme sonucu
elde edilen metalik numunelerin kimyasal analiz sonuglar1 ve % metal
kazanim verimleri, %10 sabit rediiktan/cevher orani

% Metal kazanim verimleri
EIakS/,CE/Vher %Ni %Cr %Co %Fe Metal,g
avesi, 7o % Ni %Cr %Co %Fe

} 407 2,01 023 90,39 1496 59,69 13,43 63,71 44,90

2 529 1,79 0,23 8852 14,98 77,71 12,77 63,08 44,03
4 486 245 0,21 89,31 1574 75,03 18,28 61,47 46,68
6 447 198 0,20 88,71 1780 78,18 16,29 66,58 52,44
8 351 2,01 017 90,11 22,03 7585 21,00 70,51 65,92
10 3,79 2,17 0,17 89,07 1895 70,40 19,49 62,42 56,05
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Sekil 5.9 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesinin metal kazanimin verimine
etkisinin grafiksel gosterimi, 1550-1600 °C, 25 dak., % 10 sabit
rediikta/cevher orani

Cizelge 5.11 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile ergitilen numunelere ait
curuflarin kimyasal analiz sonuglar1 % 10 sabit rediiktan/cevher orant

Flaks/cevher

Tavesi,% %Ni  %Cr %Co %Fe %Mn %MgO %Al0; %SIO, 9%Ca0
,/0

- 0,10 2,20 0,03 12,81 0,36 6,46 5,10 68,61 0,13

2 004 240 002 1812 045 510 446 6476 239
4 005 230 002 1745 046 523 417 5958 3,71
6 005 240 002 1537 047 533 414 6306 504
8 007 215 002 1209 044 523 400 6034 7,25
10 010 222 002 1124 040 517 385 638 990
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Sekil 5.10’da gorildiigli gibi diisiik rediiktan ilavelerinde grafitli lamelleri sayisi
azalmistir. Acik renkli nikel ve demirce zengin bdlgelerin orani artmistir. Koyu
renkli bolgeler daha 6nceki deney setlerinde oldugu gibi krom ve karbon daha zengin
olup bu bolgelerde karbiirlii yapilarin oldugu diistiniillmektedir. Cizelge 5.12°de %10
rediiktan/cevher oraninda farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile rediiktif ergitme

sonucu elde edilen metalik numunelere ait EPMA nokta analizleri ve olast yapilar

jg \E ‘?g

NP ) " -‘r , )

gosterilmistir.
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Sekil 5.10 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile rediiktif ergitme sonucu elde
edilen metalik numunelerin EPMA mikrograflaria) % 2, b) % 6 ,c) % 10
CaO Ilaveli, % 10 sabit rediiktan/cevher orani

Cizelge 5.12: Sekil 5.10’da numaralandirilmis noktalara ait EPMA mikrograflarin
nokta analizleri ve olas1 yapilar

Analiz
Noktast % Ni % Cr %Co %Fe %C %Si %Mn Olasi Yapi

a.l 0,16 026 002 698 96,20 0,55 Eser Grafit lameller

a.2 462 102 0,27 9142 223 041 0,09 Fe, Ni’cezengin bolge

a.3 2,79 2,70 0,12 86,97 7,23 0,17 Eser Cr ve C’ca zengin bolge, karbiir
b.1 0,06 035 0,01 250 97,05 0,34 0,07 Grafit lameller

b.2 576 087 023 90,16 2,16 0,85 0,01 Fe, Nive zengin bdlge

b.3 149 361 016 86,44 884 085 0,01 Fe, Nivezenginbolge

cl 0,18 0,07 0,02 6,80 92,65 0,64 0,03 Grafitlameller,

c.2 517 090 025 90,88 220 0,58 0,03 Fe, Ni’ce zengin bolge

c.3 1,43 4,03 Eser 85,12 9,20 0,13 0,03 Crve C’ca zengin bolge, karbiir
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Dordiincii deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz % 30 rediiktan/cevher
oranina sahip P6 numunesi 25 dakika siireyle, 1550-1650°C sicaklik araliginda,
sirastyla % 2, % 4, % 6, % 8, % 10 flaks/cevher oranlarinda CaO ilavesi yapilarak
rediiktif ergitmeye tabi tutulustur. Curuflagtiricinin metal kazanim verimine etkisi
incelenmistir. CaO ilavesi % 2 CaO ilavesi ile Ni ve Co veriminde diisiis, Cr
veriminde bir artis gozlenmistir. % 2’nin iizerindeki CaO ilavelerinde Ni ve Co
verimlerinde artis Cr verimlerinde dnemli miktarda diisiis goriilmiistiir. En yiiksek Ni
verimi % 93,46 ile % 10 flaks/cevher oranina sahip numunede elde edimistir. Bu
alasim % 3,87 Ni, %2,48 Cr ve % 0,19 i¢cermektedir. Bu alasimda Co ve Cr kazanim
verimleri sirasiyla % 86,45 ve % 27,82 olarak gerceklesmistir. Curuflastirici ilavesi
Ozellikle hem nikel verimini hem de alasimdaki konsantrasyonu arttirmistir. CaO
curufa Ca*? iyonlari vererek NiO’i aktif hale getirerek curuftaki ¢oziinirligini
azaltmis ve verime olumlu etkide bulunmustur. Elde edilen alasimlarin Ni, Co, Cr ve
Fe’e ait kimyasal analiz sonuglari Cizelge 5,13’te ve metal kazanim verimleri
grafiksel olarak Sekil 5.11°de sematik olarak gosterilmistir. Ayrica elde edilen

curuflarin kKimyasal analiz sonuglari sonuglari Cizelge 5.14’te gosterilmistir.

Cizelge 5.13 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile rediiktif ergitme sonucu ile
elde edilen metalik numunelerin kimyasal analiz sonuglar1 ve % metal
kazanim verimleri, % 30 sabit rediiktan/cevher orani

% Metal kazanim

Flaks/Cevher o\ o5cr 06Co %Fe  Metal g verimleri

' e
Ilavesi,% % Ni %Cr %Co %Fe

- 3,00 405 0,23 89,06 26,44 77,76 48,88 7532 77,32

2 331 538 0,16 818 21,30 68,14 5156 63,11 57,90
4 411 2,14 0,18 88,01 2099 84,57 2051 73,85 61,35
6 4,18 183 021 8947 19,80 81,14 1654 77,00 58,88
8 354 204 020 8885 2380 8261 2216 88,14 70,23
10 3,88 2,48 0,19 88,03 2457 93,46 27,82 86,45 71,83
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Sekil 5.11 : Farkli miktarlarda curuflastirici ilavesinin metal kazanim verimine
etkisinin  grafiksel —gosterimi  1550-1600°C, 25 dak. % 30
rediiktan/cevher oram

Cizelge 5.14: Farkli miktarlarda curuflastiric ilavesi ile ergitilen numunelere ait
curuflarin kimyasal analiz sonuglari, % 30 sabit rediiktan/cevher orani

Flaks/cevher o0\ oecr 96Co %Fe  %Mn %MgO %ALO,  %SiO, %Ca0
Ilavesi,%

- 0,12 19 0,02 8,13 031 576 6,62 7332 0,13
2 032 155 002 916 0,36 7,98 2,50 60,09 4,24
4 0,24 240 002 975 036 7,23 3,17 54,34 513
6 0,18 2,27 0,01 1041 0,36 5,66 2,70 51,00 6,02
8 0,17 2,06 Eser 819 0,36 5,82 2,66 5142 6,84
10 0,10 2,50 Eser 7,15 0,37 5,74 2,64 52,28 7,61
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Sekil 5.12 : Farkli miktarlarda curuflastirict ilavesi ile rediiktif ergitme sonucu ile
elde edilen metalik numunelerin EPMA mikrograflari a) %2 ,b) % 6 ,c)
% 10 CaO Tlaveli , %30 sabit rediiktan/cevher orani

% 30 sabit rediiktan/cevher oranina sahip farkli miktarlarda curuflastirici ilavesi ile
rediiktif ergitme sonucu ile elde edilen metalik numunelerin EPMA mikrograflarinda
goriildiigii gibi Cr verimindeki diisiis ile birlikte Ni ve Fe’ce zengin acik renkli
bolgelerin orani artmis ayrica krom karbiirlerin diginda sementit benzeri yapilarinda
olustugu soylenebilir. Sekil 5.12°de numaralandirilmis noktalara ait EPMA

mikrograflarin nokta analizleri ve olas1 yapilar Cizelge 5.15’te gosterilmistir.

Cizelge 5.15 : Sekil 5.12°de numaralandirilmis noktalara ait EPMA mikrograflarin
nokta analizleri ve olas1 yapilar

Analiz
Noktast % Ni % Cr % Co WFe %C %Si % Mn Olasi Faz

a.l 016 0,26 0,02 1,37 96,20 0,06 1,94  Grafit lameller

a.2 256 262 0.17 86,15 157 6,80 0,9 Fe, Ni’ce zengin bolge

a.3 0,34 25,09 0,02 66,49 1162 0,25 0,18  Crve C’cazengin bolge, karbiir
b.1 0,87 035 0.01 34,47 64,09 1,37 - Grafit lameller, Sementit

h.2 416 0,87 0,17 92,16 2,07 052 0,01 Fe, Ni ve Cr’ca zengin bolge
b.3 1,14 343 0,10 86,44 885 0,05 0,01 Cr ve C’ca zengin bolge, karbiir
cl 0,06 050 008 606 9271 019 - Grafit lameller, Sementit

c.2 364 1,10 0,20 91,08 281 1,09 0,03 Fe, Ni’ce zengin bolge

c.3 046 537 0,09 8376 985 0,04 0,03 CrveC’cazengin bolge, karbiir
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5.5 Deney Sonuclarimin irdelenmesi

Yapilan deneyler sonucunda metal ve curuf fazlari elde edilmistir. Bu metal ve curuf
fazlarina ait kimyasal analizler yapilmigtir. Bu analizlerden yola ¢ikarak curuf ve
metallerde % metal dagilimlar1 grafikleri ¢izilmistir. Elde edilen metal kisimdaki %
metal dagilimi % Dye, curuftaki % metal dagilimi % D¢ ve kayip metal dagilimi %

Dk asagidaki formiiller ile hesaplanmustir.

% Dwme=(Metaldeki metal Ag./Cevherdeki metal Ag.)*100

% D, =(Curuftaki metal Ag./Cevherdeki metal Ag.)*100

% Dk= 100- (% Dme+ % D¢ )

Ornegin: Ni igin curuf ve metaldeki %  dagihm degerleri asagidaki gibi
hesaplanmustir.

% Dpi =(Curuftaki Ni Ag./Cevherdeki Ni Ag.)*100

% Dc =(Curuftaki Ni Ag./Cevherdeki Ni Ag.)*100

% Dk =100- ( %D i+ % D¢ )

P6 numunesi i¢in i¢in % Ni dagilimi curufta % 6,56, metalde % 77,76 ve kayip
%15,68 olmustur. Ayni deney numunesinde % Co dagilim1 curufta % 20,14, metalde
% 75,23, kayip % 4,63, % Cr dagilimi curufta % 49,91 metalde, % 48,88 kayip
% 1,21, % Fe dagilimi curufta % 15,06, metalde % 77,32, kayip % 7,62 olarak
belirlenmistir. Ni, Cr, Co ve Fe’e ait % metal dagilimi1 Sekil 5.13’te sematik olarak

gosterilmistir.

100
1 OKayip. %
B Curuf, %
’ B Metal, %
0 : : :
Ni Co Cr Fe

]
o]
|

Lo
o]
|

o
=
1

Metal Dagilim, %o

-
o]
|

Sekil 5.13 : ilk deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 25 dakika siireyle
rediiktif ergitmeye tabi tutulan % 30 rediiktan/cevher oranina sahip P6
numunesine ait % metal dagilim grafigi
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Ikinci deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 35 dakika siireyle rediiktif
ergitmeye tabi tutulan % 30 rediiktan/cevher oranina sahip P6 numunesinde % Ni
dagilimi curufta %5,70, metalde % 91,99 ve kayip % 2,31 olmustur. Ayn1 deney
numunesinde % Co dagilimi curufta % 5,40, metalde % 94,38, kayip % 0,27, % Cr
dagilimi curufta % 69,40, metalde % 29,20, kayip % 1,40, % Fe dagilim1 curufta %
11,00, metalde % 88,72 ve kayip % 7,62 olarak gerceklesmistir. Ni, Cr, Co ve Fe’ye

ait % metal Sekil 5.14’te sematik olarak gosterilmistir

100
. O Kayip, %
B Curuf, %
] B Metal, %
0 . . .
Ni Co Cr Fe

s ]
]
1

o
]
1

e
]
1

Metal Dagilimi, %

[
=
1

Sekil 5.14 : ikinci deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 35 dakika siireyle
rediiktif ergitmeye tabi tutulan % 30 rediiktan/cevher oranina sahip P6
numunesine ait % metal dagilim grafigi

Uciincii deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 25 dakika siireyle rediiktif
ergitmeye tabi tutulan % 10 rediiktan/cevher oranmma % 6 CaO ilaveli P2
numunesinde % Ni dagilimi curufta % 3,45, metalde % 78,18 ve kayip % 16,86
olmustur. Ayni deney numunesinde % Co dagilimi curufta % 26,41, metalde
% 66,58, kayip % 7,01, % Cr dagilimi curufta % 77,34, metalde % 16,29, kayip
% 6,36, % Fe dagilimi curufta % 36,02, metalde % 52,44 ve kayip % 11,53 olarak
gerceklesmistir. Ni, Cr, Co ve Fe’ye ait % metal dagilimi Sekil 5.15’te sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.15 : Ugiincii deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 25 dakika siireyle
rediiktif ergitmeye tabi tutulan % 10 rediiktan/cevher oranina sahip % 6
CaO ilaveli P2 numunesine ait % metal dagilim grafigi

Dordiincii deney setinde en yliksek verim elde ettigimiz 25 dakika siireyle rediiktif
ergitmeye tabi tutulan % 30 rediiktan/cevher oranina % 10 CaO ilaveli P6
numunesinde % Ni dagilimi curufta % 6,11 metalde % 93,46 ve kayip % 0,43
olmustur. Ayn1 deney numunesinde % Co dagilimi curufta % eser miktarda metalde
% 86,45 kayip % 13,50, % Cr dagilimi curufta % 71,18 metalde % 27,82, kayip
% 1,00, % Fe dagilimi curufta % 14,80 metalde % 71,83 ve kayip % 13,37 olarak
gerceklesmistir. Ni, Cr, Co ve Fe’ye ait % metal dagilimi  Sekil 5.16’te sematik
olarak gosterilmistir.

100 -
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Sekil 5.16 : Dordiinci  deney setinde en yiiksek verim elde ettigimiz 25 dakika
stireyle rediiktif ergitmeye tabi tutulan % 30 rediiktan/cevher oranina
sahip % 10 CaO ilaveli P6 numunesine ait % metal dagilim grafigi
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Sekil 5.17’de goriilecegi gibi flaks ilavesi yapilmayan numunelerden elde edilen
curuflar diinyadaki FeNi fireticilerin curuflariyla yiiksek demir ihtiva eden curuflar
disinda benzerlik gostermemektedir. Flaks ilavelerinden sonra elde edilen curuf
sistemleri ise endiistriyel tiretim curuf sistemeleri ile ile benzer bilesim gostermistir.
Burdan yola ¢ikarak bazik flaks (CaO) ilavesinin olumlu etkiler yaptiginm
goriilmektedir ve diisiik tendrlii lateririk cevherlerin de optimum flaks ve rediiktan

ilaveleri ile ekonomik olarak da iiretilebilecegi goriilmiistiir.

Falcondo

Cerro Matoso
Loma de Niquel
Codemin

A Degisken Rediktan/ Cevher
orani

é Degisken Sire Hachinoe
Doniambo
Degisken Flaks/Cevher PT Inco
orant %10 Sabit Aneka Tambang
Rediktan/ Cevher orani PFK
Degisken Flaks/Cevher FENIMAK
Larco

orani %30 Sabit
Rediktan/ Cevher oranl,m%o

Mg0 Weight %o Fell — Fel

Sekil 5.17 : Elde ettigimiz curuflarin MgO-SiO,—FeO iglii faz diyagrami tizerinde
gosterimi Ve endiistriyel FeNi tiretim curuflari ile karsilastirilmasi [22].
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Ayrica flaks ilavesi curuflarin ergime sicakliklarini da diistirmiistiir. Sekil 5.18’da
ferrronikel {reticilerine ait curuf alma sicakliklar1 ve likidiis sicaklik egrileri
goriilmektedir. Flaks ilavesi yapilan deneylere ¢aligma araligimiz olan 1550-1600°C
bir ¢ok ferronikel iireticisini curuf alma sicakligidir. Ferronikel ireticileri yiliksek
ergime sicakligma (1900 °C) sahip bir mineral olan olivin [(Mg,Fe).SiO,)]
bolgesine disinda daha diisiik sicaklikta ergiyen curuflar sistemlerini tercih
etmektedirler. CaO ilavesi ile diisiik rediiktan/cevher oranlarinda genel olarak metal
verimi olumlu olarak etkilenirken, yiiksek rediiktan/cevher oranlarinda Ni, Co

verimlerinde artis Cr veriminde ise diisiis goriilmiistiir.

1650 1 —

T T W7
1600 5 QJ 15% FeO .r/
f&? 1
8 20%
1550 4 / 7
Yeor (/]
1500 / /] /

() Curuf alma Sicakhii \:2
O Likidus Sicakhg

1450 () 1. Faaondo \

(][] 2 cemoMaioso
¢ 3 Moo de Niguel

[ )
Viay,

Sicakhk "C

1

1400 71 4. PT Aneka Tarrba
g% 5. Pamoo N \/ I/
1350 AAS SN ,35%
1O QO 7 PTinco
1)} & Codemin /
1300 DU g. LuTﬂde.NiqL'e.i . . . } } : } } 4
00 10 20 30 40

Sekil 5.18 : Endiistriyel Ferronikel {ireticilerinin ¢alisma sicakliklar1 [24]
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6. GENEL SONUCLAR

1. % 1,02 Ni, %0,054 Co, % 2,19 Cr % 30,11 Fe igeren Van yoresi Lateritik
nikel cevherlerinden rediiktif ergitme yontemi ile nikel pik demir basariyla
tiretilmistir. Uretilen metaller % 3-6,94 arasinda Ni icermektedir.

2. Rediiktan miktarinin metal kazanimina etkisi 25 dakikalik ergitme siirelerinde
ve 1600-1650°C sicaklik araliginda incelenmistir. En yiiksek Ni kazanim
verimi olan % 77,76 degeri % 3,00 Ni igeren alagimin tiretildigi, cevhere
% 30 kok komiirii ilavesinin yapildig: sartlarda elde edilmistir. Bu sartlarda
tiretilen alasim % 4,05 Cr, % 0,15 Co ve Cr kazanim verimi % 48,88, Co
kazanim verimi %75,32 olarak ger¢eklesmistir.

3. Rediiksiyon siiresinin  metal kazanim verimine etkisinin incelendigi
deneylerde ise en yiiksek kazanim verimi 35 dakika siireyle ergitilen
numunede elde edilmistir. Bu alagim i¢in metal kazanim verimi nikel i¢in
% 91,99, krom i¢in % 69,40 ve Co i¢in % 93,48 olarak belirlenmistir.
Alasimdaki yiizde nikel, kobalt ve krom igerigi sirasiyla % 3,13, % 0,17 ve
% 5,07°dir. Alagimdaki nikel konsantrasyonu rediiksiyon siiresinden fazlaca
etkilenmezken artan siire ile metal kazanim verimleri artmaktadir.

4. Curuflastirict ilavesinin {iretilen alasimalardaki bilesim ve metal kazanim
verimleri lizerine etkisi arastirilmistir. Curuflastiric1 olarak CaO segilmistir.
% 10 sabit rediiktan/cevher oranina sahip numuneye P2 numunesi i¢in cevher
agirhiginin % 6’s1 kadar CaO ilavesi ile rediikleyici ergitme sonucu nikel
konsantrasyonu % 4,47, nikel kazanim verimi % 78,58 olarak
gerceklesmistir. Krom verimi % 16,29, kobalt verimi % 66,58 olup alasim
igerisindeki konsantrasyonu krom ve kobalt igin sirasiyla % 1,98 ve % 0,20
olarak analiz edilmistir. % 30 rediiktan/cevher oranina sahip P6 numunesi
icin en yiiksek metal verimi cevher agirliginin % 10’u kadar CaO ilavesi ile
elde edilmistir. Ni verimi % 93,46, Cr verimi % 27,82, Co verimi %86,45,

metal konsantrasyonlari ise Ni i¢in % 3,88 ve Cr i¢in % 2,48 ve kobalt igin
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% 0,19’dur. CaO diisiik rediiktan/cevher oranlarinda tiim metallerin kazanim
verimlerini arttirdigi, yiiksek rediiktan/cevher oranlarinda genel olarak Ni,
Co, artirip, Cr kazanim verimini disiirdiigii gériilmistiir. Curuf bazikliginin
arttirilmas:1 Ni ve Co kazanim verimini olumlu etkilerken, Cr kazanim
verimini olumsuz etkilemektedir. CaO curufa Ca +2 iyonlar1 vererek curufun
bazikligini artirir. Ayrica Ni ve Co oksitlerinin aktivitesini artirarak curuftaki
¢oziinebilirligini  azaltmistir. Bdylece Ni ve Co verimlerinde artig
gozlenmistir. Cr kazanim verimi iizerinde ise Ozellikle yiiksek
rediiktan/cevher oranlarinda tam tersi bir etki gostermistir. Flaks ilavesi
trivalenti kararli hale getirerek Cr ve oksitlerini curufta ¢ozintrligini
arttirarak kazamin verimlerinde diislise neden olmustur.

% 30 rediiktan/cevher oranina sahip % 10 CaO ilaveli nunumede en yiiksek
% 93,46 Ni kazanim verimi elde edilmistir. Calisma sicakligi 1550-1600°C ve
islem stiresi 25 dakika olarak gergeklesmistir.

Gelecek calismalarda, cevher 6n rediiksiyon islemine tabi tutularak metal
konsantrasyonu arttirilip sonrasinda rediiktif ergitme uygulanabilir. Diisiik
rediiktan ilaveleri ile nikel konsantrasyonu yiiksek iiriinler elde edilebilir.
Cevher hazirlama islemi sirasinda manyetik seperasyon ile cevher

zenginlestirme islemi uygulanip cevherin nikel tenorii arttirabilir.
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Cizelge Bl:Deneylerde kullanilan cevher, kok, flaks miktarlari ve deney

parametreleri

Deney No Sarj Bilesimi Stire, Sicaklik, © C
Cevher,g Kok,g Flaks,g Toplam Dak.
agirhik, g

P1 100 5 - 105 25  1600-1650° C
P2 100 10 - 110 25  1600-1650° C
P3 100 15 - 115 25  1600-1650° C
P4 100 20 - 120 25  1600-1650° C
P5 100 25 - 125 25  1600-1650° C
P6 100 30 - 130 25  1600-1650° C
P7 100 35 - 135 25  1600-1650° C
P6 -15dak. 100 30 - 130 15  1600-1650° C
P6-20 dak. 100 30 - 130 20  1600-1650° C
P6-30 dak. 100 30 - 130 30  1600-1650° C
P6-35 dak. 100 30 - 130 35  1600-1650° C
P2-2g CaO 100 10 2 112 25  1550-1600° C
P2-4g CaO 100 10 4 114 25  1550-1600° C
P2-6g CaO 100 10 6 116 25  1550-1600° C
P2-8g CaO 100 10 8 118 25  1550-1600° C
P2-10g CaO 100 10 10 120 25  1550-1600° C
P6-2g CaO 100 30 2 132 25  1550-1600° C
P6-4g CaO 100 30 4 134 25  1550-1600° C
P6-6g CaO 100 30 6 136 25  1550-1600° C
P6-8g CaO 100 30 8 138 25  1550-1600° C
P6-10g CaO 100 30 10 140 25  1550-1600° C

66



Cizelge C1: Deneyler sonucu elde edilen metal {irlinlerin agirliklar1 ve Kimyasal
analiz sonuglari

Deney No Metal,g %Ni %Co %Cr %Si  %Fe %C %S %Mn

P1 671 694 033 081 - 89,74 - - -
P2 1496 4,07 023 201 - 90,39 - - -
P3 16,30 3,75 020 242 - 88,11 3,60 0,11 0,10
P4 1866 3,17 021 290 - 91,76 - - -
P5 23,53 287 016 4,70 - 82,98 3,01 0,15 0,16
P6 26,44 300 0,15 405 - 89,06 - - -
P7 24,15 287 015 432 - 86,18 - - -
P6 -15dak. 4,29 340 020 481 - 88,05 . - -
P6-20 dak. 1334 3,09 022 499 - 89,91 . - -
P6-30 dak. 2787 325 018 554 - 88,41 _ i -
P6-35 dak. 29,98 3,13 0,17 5,07 - 89,11 . - -
P2-29gCa0 1498 529 023 179 102 88532 . - 0,01
P2-4gCa0 1574 486 021 245 119 89,31 . ] 0,01
P2-6gCaO 1780 447 020 19 124 8871 . - 0,02
P2-8g CaO 22,03 391 017 201 4117 9011 . - 0,02
P2-10gCaO 1895 3,79 017 217 107 8907 . - 0,02

P6-2gCa0 2130 331 0116 538 6,24 818 273 0,11 0,15
P6-49Ca0 2099 411 0,18 214 157 8801 355 0,28 0,10
P6-6gCaO 1980 4,18 0,21 183 0,75 8947 316 024 011
P6-8gCaO 2380 354 020 204 1,22 8885 369 028 0,13
P6-10g CaO 2457 388 0,19 248 116 8803 384 025 0,112

* - Analizi yapilmadi.
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Cizelge C2: Deneyler sonucu elde edilen curuf agirliklar1 ve kimyasal analiz sonuglari

Deney No  Curuf,g %Ni %Cr %Co %Fe %Mn %MgO %AI,0; %SiO, %CaO
P1 7430 013 2,63 003 2317 035 6,15 3,89 55,36 -
P2 6408 010 221 003 1281 036 646 510 6861 -
P3 5806 026 272 002 1256 040 4,66 336 55,71 -
P4 6210 013 250 003 11,50 033 585 645 67,30 -
P5 5605 030 1,58 003 1395 033 3,66 217 57,61 -
P6 5577 012 1,96 002 813 031 576 6,62 7332 -
p7 5940 006 191 002 445 030 783 711 76,92 -
P6-15dak. 9384 071 209 004 2503 022 491 752 51,13 -
P6-20dak. 7483 033 200 003 1678 024 715 561 6531 -
P6-30dak. 5890 014 103 Eser 785 027 725 533 76,32 -
P6-35dak. 5815 010 110 Eser 609 026 746 6,24 7519
P2-2gCaO 72,80 0,04 240 0,02 1812 045 510 4,46 64,76 2,39
P2-49CaO 73,12 005 230 0,02 1745 046 523 4,17 59,58 3,71
P2-6gCaO 7058 0,05 2,40 0,01 1537 047 533 414 63,06 5,04
P2-8gCaO 7353 007 2115 0,02 12,09 044 523 4,00 60,34 7,25
P2-10gCa0 7266 0,10 222 0,02 11,24 040 517 3,85 63,87 9,90
P6-29CaO 5423 032 155 002 916 036 798 250 60,09 4,24
P6-4gCaO 5830 024 240 0,02 975 036 723 317 54,34 5,13
P6-6gCaO 5540 0,18 2,27 0,01 1041 0,36 566 270 51,00 6,02
P6-8gCaO 60,35 0,17 2,06 Eser 819 036 582 2,66 51,42 6,84
P6-10gCaO 62,36 0,10 2,50 Eser 7,15 037 574 264 52,28 7,61

* - Analizi yapilmada.
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