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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BiYOLIC YONTEMIYLE LATERITIK CEVHERDEN NiKEL KAZANIMI
Siileyman ATIK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Hasan CIFTCI

Uzun zamandir bir ihtiya¢ kaynagi olan nikel, teknolojinin gelismesi ile yeni
tiriinlerin 6nemli bir hammaddesi olmustur. Cevherlesme bakimindan sadece %1-3
oraninda Ni igerigine sahip yataklar iiretilebilir konumundadir. Diinya nikel
kaynaklariin %28’1 siilfiirlii ve %72’si lateritik yataklardan olusmaktadir. Ancak,
birincil nikel liretimi s6z konusu oldugunda siilfiirlii kaynaklarin kullanimi %58 olup,
lateritik kaynaklar ise %42 gibi disiik bir degerde kalmaktadir. Bunun yani sira,
silfiirlii yataklardaki rezervlerin azalmis olmasi da lateritik yataklarin Onemini
artirmaktadir.

Lateritik nikel gibi degerli fakat cevherlesme agisindan diisiik tenorli yataklar igin,
son 50 w1l igerisinde biyoteknolojik gelismelere paralel olarak madencilik
endistrisinde biyolojik kazanim teknikleri biiylik oranda ©nem kazanmis ve
endiistride gittikge gelisen bir uygulama alan1 bulmustur.

Bu tez calismasinda, asidofilik bakteriler (At. ferrooxidans, At. thiooxidans, L.
ferrooxidans) ve Aspergillus niger fungusu kullanilarak Caldag (Manisa, Tiirkiye)
lateritik nikel cevherinden nikel, kobalt ve demirin ¢oziinme verimleri aragtirilmistir.
Biyoli¢ deneyleri 135 devir/dakika calkalama hizinda ve 30 °C sicaklikta Erlenmeyer
flashlarda gergeklestirilmistir. Bu testlerde kati1 orani, elementel kiikiirt miktari,
siikroz konsantrasyonu ve mikroorganizma tiirliniin lateritik cevherden metallerin
(Ni, Co, Fe) ¢oziinmesine etkileri belirlenmistir.

Asidofilik  bakteriler ile yapilan biyoli¢ islemlerinde, saf bakteri kiiltiirleri
kullanilarak kat1 orani artisinin ve ayrica farkli kati1 oranlarinda karisik kiiltiir (At.
ferrooxidans + At. thiooxidans) ve saf bakteri (At. thiooxidans) kiiltiiri kullanilarak
kiikiirt oran1 (%1-10) artisinin metal ¢oziinme verimlerine etkisi incelenmistir. En
yiiksek nikel, kobalt ve demir ¢6ziinme verimleri, karigik bakteri kiiltiirii ile %1 kat1
oraninda %7 kiikiirt ve 2,22 g/l Fe*? iceren ortamda yapilan biyoli¢ isleminde
strastyla %97, %95 ve %85,7 olarak gerceklesmistir.

Aspergillus niger ile uygulanan biyoli¢ islemlerinde kati orani ve siikroz orani
artisinin metal ¢oziinme verimlerine etkisi incelenmistir. A. niger ile yapilan
deneylerde en yiiksek nikel, kobalt ve demir ¢oziinme verimleri %1 kati1 orani ve
%30 siikroz orani igeren ortamda sirasiyla %95,3, %74,3 ve %50,3 olarak elde
edilmistir. Kat1 orani arttikga metal ¢éziinme verimlerinin diistiigii goriilmiistiir. Kati



orani artiginin bakteri kiiltiirlerinin ve A.niger fungusunun li¢ aktivitesini olumsuz
etkiledigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Lateritik nikel cevheri, biyolig, asidofilik bakteri, Aspergillus
niger, metal kazanimi

2015, 137 sayfa



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

NICKEL EXTRACTION FROM LATERITIC ORE USING BIOLEACHING
METHOD

Siileyman ATIK

Siilleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Mining Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan CIFTCI

For a long time demand for Nickel, has been considered as an important resource as
raw material for manufacturing new products by developing new technologies. Only
ore beds with Ni content of 1-3% are productive in terms of mineralization. Ni
resources however are comprised of 28% sulphide and 72% lateritic ore beds. When
it comes to primary Ni production, the use of sulphide resources is 58%; the use of
lateritic resources is as low as 42%. Conversely the decrease in the sulphide reserves
increases the importance of lateritic ores.

In conjunction with biotechnological developments, biological recovery techniques
in the mining industry have shifted into an increasingly important and innovative
field of developing applications for valuable but low grade ores for mineralization
such as lateritic Ni.

In this M.Sc. thesis, the dissolution capacities of nickel, iron and cobalt from Caldag
(Manisa, Turkey) lateritic nickel ores were investigated employing acidophilic
bacteria (At. ferrooxidans, At. thiooxidans, L. ferrooxidans) and Aspergillus niger
fungus. Bioleaching tests were conducted in Erlenmeyer flasks at 135 rpm and 30 °C.
In these tests, the effects of solid ratio, amount of elemental sulphur, sucrose
concentration and microorganism type on metals (Ni, Co, Fe) dissolution from the
lateritic ore were examined.

During the bioleaching processes carried out with acidophilic bacteria, the effects of
the increase of solid ratios by using pure bacterial cultures, and an increase in the
sulphur ratio (1-10%) at different solid ratios by the use of mixed (At. ferrooxidans +
At. thiooxidans) and pure (At. thiooxidans) bacterial cultures on the metal dissolution
efficiency are examined. The maximum dissolution yield of nickel, cobalt, iron were
determined respectively as 94%, 92.6% and 83% by bioleach processes which
containing 7% sulphur, 2.22 g/l Fe?*, 1% solid ratio and the mixed bacterial culture.

The effects of an increase of the solid ratio and sucrose ratio on the metal dissolution
efficiencies in bioleaching processes when treated with Aspergillus niger are
investigated. The maximum dissolution yield of nickel, cobalt, iron in tests which
were performed by A. niger were determined respectively as 94%, 92.6% and 83%
by bioleach processes which containing 30% sucrose and 1% solid ratio. The

\Y



increase in the solid ratio was shown to adversely influence the leaching activity of
the bacterial cultures and A. niger fungus.

Keywords: Lateritic nickel ore, bioleaching, nickel, acidophilic bacteria, Aspergillus
niger, Metal recovery

2015, 137 pages
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1. GIRIS

1.1. Motivasyon ve Amag

Insanoglunun yasamina girmesinin iizerinden binlerce yil gecmis olsa bile, nikelin,
sanayi i¢in bir meta haline gelmesi, yalnizca bir-iki asir 6nce gerceklesmistir. Sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler sayesinde, kullanim alani hizla genisleyen bu
metalin cevherlesmesine yonelik aramalar yogunlasmis, teknolojik gelismelerin de
katkisiyla iiretim ve tiiketimi zaman iginde biiyiik artis gostermistir. Mevcut veriler,
nikelin 21. ylizyilda daha da fazla aranan bir metal haline gelecegine isaret etmektedir

(TMMOB, 2012).

Nikel dogada demirle birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar (lateritik
kokenli) seklinde bulunmaktadir. Nikelin dogada bulunus sekli, yataklanma tipleri ve
jeolojik sartlar1 goz onlinde bulunduruldugu zaman, Tiirkiye nikel bakimindan ¢ok
elverigli bir alana sahiptir. Nikelin igerisinde bulundugu ultramafik kayaclar ve asit
plitonik kayaglar iilkemizde biiyiik bir alana yayilmistir. Bu nedenle; bu tiir
olusumlarin incelenmesi ve nikelin ekonomik olarak yataklandigi yerlerin tespit

edilmesi biiylik 6nem arz etmektedir (Aslaner, 1979).

Gegmisten giiniimiize, nikel agirlikli olarak stilfiirlii kaynaklardan iiretile gelmistir.
Ancak iretim, giderek lateritik cevherlere kaymakta olup, 2012 itibariyle %50’yi
gegmesi beklenmektedir (Dalvi, 2004). Bu gidisatin sebebi, yeni aramalar sonucu
lateritik tipteki rezervlerin artmasina ve metal kazaniminda hidrometalurjinin artan
kullanimina dayandirilmaktadir (Moskalyk, 2002). Xinfang (2008)’da, bu goriisii
destekleyerek, biiyiik lateritik nikel yataklari sayesinde, lateritlerin geleceginin
parlak oldugunu ve baskin kaynaga doniisecegini vurgulamaktadir. Son zamanlarda
azalan rezervler ve artan talep dogrultusunda lateritik cevherlerin Onemi
fazlalasmistir. Oniimiizdeki yillarda lateritik cevherlerden nikel iiretiminin siilfiirlii
cevherlerden iiretimi gegecegi ongoriilmektedir. Genel olarak birincil kaynaklardan
nikel tiretiminde pirometalurjik yontemler, hidrometalurjik yontemler ve kombine

yontemler kullanilmaktadir (TMMOB, 2012).



Lateritik nikel cevherlerinin yaklasik %61°1 hidrometalurjik yontemler kullanilarak
degerlendirilmektedir. Limonitik tipteki diisiik nikel ve yiiksek demir iceriginin
oldugu lateritlerde ya da nontronit killerce zengin nikel cevherleri gibi kimyasal
bilesimi karmasik olan durumlarda yalnizca hidrometalurjik ya da hidrometalurjik ve
pirometalurjik uygulamalarin birlikte kullanildig1 prosesler bulunmaktadir. Lateritik
nikel cevherinin nem igerigi oldukca fazladir (Simate vd., 2009). Pirometalurjik
yontemlerde maliyetin en Onemli bir kismi, cevheri kurutma ve kavurma
asamalarinda  gerceklesmektedir. Bu nedenle cevher bilinyesindeki suyu
uzaklagtirmak i¢in oldukg¢a yiiksek bir enerji tliketimi gerekmektedir. Ayrica
pirometalurjik yontemlerde ¢evreye salinan gazlar biiyiik bir sorun olusturmaktadir.
Hidrometalurjik yontem ile bu gibi kaygilar giderilmis olmaktadir. Lateritik nikel
yataklarindan nikel kazaniminin bir diger sorunu ise, gang minerali olarak oldukca
yiiksek miktarda Fe icermesidir. Inorganik asitler ile direkt olarak yapilan
hidrometalurji yontemlerde Ni kazanimi i¢in oldukca yiliksek miktarda asit tiikketimi
gerceklesmektedir. Bu da kontrolii olduk¢a hassas ve maliyetli bir sistem
zorunlulugu gerektirmektedir. Nikel gibi degerli fakat cevherlesme agisindan diisiik
tendrli yataklar icin, son 50 yil igerisinde biyoteknolojik gelismelere paralel olarak
madencilik endiistrisinde biyolojik kazanim teknikleri biiyiik oranda 6nem kazanmis
ve endiistride gittikge gelisen bir uygulama alani bulmustur (Hsu ve Harrison, 1995;
Ciftci ve Atik, 2014).

Biyoli¢, normal basing altinda ve 5 ile 90 °C sicaklik araliginda mikroorganizmalarin
katalizor etkisini kullanarak cevher veya konsantrelerden metalik bilesiklerin
¢ozlindiiriilmesi islemi olup, basit, ekonomik ve gevreye dost bir yontemdir (Watling,
2008; Simate vd., 2009). Biyoli¢ islemlerinde genel itibariyle mezofilik bakteriler
kullanilmaktadir. Mezofilik bakterilerle yapilan li¢ islemlerinde tiiketilen reaktifin
yerinde iiretilmesi, yontemin teknik ve ekonomik ag¢idan fizibilitesini etkileyen
6nemli bir faktordiir. Ornegin li¢ boyunca ferrik demir (Fe*®), ferros demire (Fe*?)
indirgenerek tiiketilmektedir. Boylece ortamin oksitleyici potansiyeli de, Fe*3/Fe*?
oranindaki azalmaya bagli olarak diismekte ve li¢ islemi yavaslamaktadir. Bu
bakimdan li¢ isleminin etkin olarak ilerlemesi, Fe*®/Fe*? oraninin yiiksek olmasi i¢in

ferrik demirin yerinde tekrar tiretilmesi (ferros demirin ferrik demire oksitlenmesi)

gerekmektedir. Ortamda asidofilik demir oksitleyici bakteriler bulundugu takdirde,



ferros demirin ferrik demire oksitlenmesi, bu bakterilerin Kkatalitik etkisi nedeniyle
10°-10° kat daha hizli gerceklesmektedir. Ancak ferros demirin ferrik demire
oksidasyonu asit tliketen reaksiyonlar oldugu i¢in ortam kosullarinin sabit tutulmasi
ve ferrik demirin ¢okelmemesi i¢in asit eklemek suretiyle pH’in uygun aralikta (<pH
2) kontrol edilmesi gerekir. Ayrica baslangicta ortamda yeterli miktarda ¢oziinmiis
demir bulunmas li¢ isleminin etkin sekilde ilerlemesi i¢in gereklidir (Alibhai vd.,
1993). Lateritik nikel cevherlerinde gang mineralleri olarak oksitler ve silikatlar yer
almaktadir. Bu nedenle asidofilik bakteriler ile yapilan li¢ islemlerinde ortamda
ferros demir veya siilfiir bilesikleri bulunmamasi asidofilik bakteriler ile uygulanan
biyoli¢ islemlerinin en 6nemli zorlugudur. Bu sebepten dolay1 bakterilerin yasamsal
aktivitesini ve li¢ islemi i¢in ortamda yeterli ferrik demir ve/veya siilfiirik asiti

stirdiirmek i¢in disaridan kiikiirt veya ferros demir ilave edilmesi gerekmektedir.

Lateritik nikel cevherlerinde gang mineralleri olarak oksitler ve silikatlar yer
almaktadir. Bu nedenle asidofilik bakteriler ile yapilan li¢ islemlerinde ortamda
ferros demir veya siilfiir bilesikleri bulunmasi gerektiginden, funguslar ile yapilan
biyoli¢ islemleri daha uygun olmaktadir. Literatiirde funguslarin kullanilmasini
iceren ¢esitli biyoli¢ ¢aligmalar1 yapilmistir. Biyoli¢ islemleri, fungusun salgiladig
organik asitler ve selat olusumlar1 (karmasik bilesikler) ile gerceklesmektedir
(Bosecker, 1896). Genel olarak kullanilan iki fungus tiirii bulunmaktadir. Bunlar
Aspergillus ve Penicillum’dur (Valix vd., 2001). Funguslar ile yapilan biyolig
islemlerinde, ortam sicakligi 20-45 °C arasinda olmalidir. Biyolig islemlerinde genel
olarak, indirekt olarak mikrobiyal iiriinler, organik asit, amino asit ve digerlerini
igerir. Biyoli¢ isleminde 4 mekanizma etkilidir. Bunlar; proton saldirisi/asidiklik,
selat olusumu, redoks ve biyoiiriinler’dir (Berthelin, 1983). ilk iic mekanizma fungus
tarafindan salgilanan metabolitler ile ilgili iken, 4. mekanizma ise fungusun
cozeltiden metal 1yonlarin1 aktif (metabolizmaya baglhi alim) veya pasif
(metabolizmadan bagimsiz sorpsiyon) olarak alimi ve kati ile ¢6ziinmiis metal

arasindaki dengenin bozulmasi ile metalin ¢oziinmesi ger¢eklesmektedir (Le vd.,
2006).

Bu tez c¢alismasi1 kapsaminda lateritik nikel cevheri iizerine yapilan biyolig

islemlerinde baslica amaclar asagida ifade edilmektedir.



Lateritik nikel cevherine {i¢ farkli asidofilik bakteri (Acidithiobacillus
ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans) ve
fungus (Aspergillus niger) ile biyoli¢ islemi uygulanarak nikel, kobalt ve demir

¢Oziinme verimleri belirlenmistir.

v' Asidofillik bakteriler ve fungus ile uygulanan biyoli¢ islemlerinde kati orani
artisinin metal ¢éziinme verimlerine etkisi incelenmistir.

v Kiikiirt oksitleyici bakteriler iizerinde saf kiiltiir ve karisik kiltiir ile kiikiirt
oraninin artisinin farkli kat1 oranlari iizerinde metal ¢oziinme verimlerine etkileri
incelenmistir.

v" Fungus ile uygulanan biyoli¢ islemlerinde sukroz orami artismin farkli kati
oranlarinda metal ¢oziinme verimlerine etkisi incelenmistir.

v" Fungus ile uygulanan biyoli¢ islemiyle karsilastirmak tizere organik asitler
(sitrik, oksalik, asetik asit) ile kimyasal li¢ islemleri uygulanmistir.

1.2. Kapsam

Tez kapsaminda; lateritik nikel cevherine asidofilik bakteriler (At. ferrooxidans, L.

ferrooxidans ve At. thiooxidans) ve fungus (Aspergillus niger) kullanilarak biyoli¢

islemiyle metal kazanim verimleri incelenmistir. Tez ¢calismasi kapsaminda incelenen

parametreler Cizelge 1.1°de gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Tez kapsami

Bulgular ve tartisma
kapsaminda ilgili

bashk no

Kapsam

41
4.2

Lateritik nikel cevherine tane boyut dagilimlarinin, elementel ve
mineralojik iceriklerinin belirlenmesi icin elek analizi, tam
kimyasal analiz ve XRD analizleri yapilmustir.
Biyoli¢ deneylerinde saf bakteri kiiltiirii, karisik kiiltiir ve fungus
olarak;

e  Saf bakteri kiiltiirleri (At. ferrooxidans, L. ferrooxidans,

At. thiooxidans),
e Karigtk bakteri kdiltirii (At. ferrooxidans + At
thiooxidans),

e  Fungus (Aspergillus niger)
kullanilmaistir.
Biyoli¢ deneyleri ¢alkalamali inkiibatér kullanilarak erlenmayer
flasklarda gergeklestirilmistir.
Biyoli¢ islemlerinde tiim mikroorganizmalar igin kati oran1 (%1-
10) artisinin metal ¢ozlinme verimine etkisi incelenmistir.
Karisik kiiltiir ve kiikiirt oksitleyici saf bakteri kiiltiirii iizerinde
kiiktirt orami (%1-10) artisinin metal ¢oziinme verimine etkisi
incelenmistir.
Fungus ile uygulanan biyoli¢ isleminde sukroz orami (%10-30)
artisinin metal ¢éziinme verimlerine etkisi incelenmistir.
Bakteri kiiltiirlerinin li¢ etkinligini belirlemek i¢in deneyler
boyunca pH, redoks potansiyeli, Fe™ konsantrasyonu,
mikroorganizma sayis1 Ve metal konsantrasyonlari ( nikel, kobalt,
demir) belirlenmistir.
Fungusun biyoli¢ performansini belirlemek amaciyla pH, kuru
agirhlk ve metal konsantrasyonlar:t (nikel, kobalt, demir)

gozlenmistir.

4.3

Biyoli¢ islemlerinde fungus {irettigi organik asite paralel olarak

kimyasl lig islemleri gergeklestirilmistir.




2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Genel Bilgiler

Bu boliimde, nikel ile ilgili genel bilgiler verilmistir. Bu g¢ercevede nikel’in ilk
bulunusunu iceren genel bir tarihge, nikel elementinin Ozellikleri, yataklar1 ve
ozellikleri, nikel mineralleri, nikel rezervleri ve kullanim alanlar1 hakkinda bilgileri

icermektedir.

2.1.1. Nikel’in tarihgesi

Kullanimmin M.O. 3500’lere kadar uzandig1 bilinmektedir. Suriye’de bulunan bronz
eserlerde %2’ye varan oranlarda nikele rastlandig1 kayitlara ge¢mistir. “Pai thung”
veya “beyaz bakir” olarak bilinen alasim ise 1700’lerin sonlarinda Cin’den

Avrupa’ya getirilmistir ve glimiise kars1 ucuz bir secenek olarak sunulmustur (Mudd,

2010).

Nikelin bazi dogu kaynaklarinda Ortadogu ve Cin’de Bakir Devri’nden itibaren
kullanildigina dair kanitlarin oldugu goriilmiistiir. Nikelin varligi bu alasimlarda
empiirite seklinde olup %5 civarindadir. Kuzey Afganistan’da %20 nikel igeren bakir
nikel alagimi 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 Ortagag’da iretildigi ve bunun daha eski zamanlardan beri

yapildig1 bilinmektedir (Y1ldirim, 2012).

Nikel elementinin kesfi 1751°de, Isvecli bir mineralog olan Baron Axel Fredrik
Cronstedt, gersdorfit (NiAsS) minerali lizerinde yaptig1 ¢alismalar sonrasinda ortaya
¢ikmis ve alman madencilerin kullandigi sahte bakir anlamma gelen
Kupfernickel’den nikel ismi tiiremistir. 1800—1805 yillar1 arasinda Richter saf nikeli
tretmistir. Bununla birlikte nikel metalurjide kullanilan 6nemli bir metal haline

gelmistir (Betteridge, 1984).

Nikel acisindan onemli bir diger tarih, Avusturya’da, Gersdorff tarafindan ilk
metalurjik tesisin agildig1 1824’tiir. Bu arada, 1823’de, Ernest August Geitner yeni
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bir Cu-Ni alagimi bulmus ve “Alman glimiisii” olarak adlandirilan bu alasim,
1830’larda Almanya ve Ingiltere’de ¢ok tutulur hale gelmistir. Sonrasinda, nikelin
insan yasamindaki yeri giderek saglamlasmistir. ilk madeni para, ki altindir, M.O.
700’lerde Lidya’da kullanilmisken, saf nikelden yapilmis paralar, 1881°de Isvicre’de
tedaviile girmistir (Molloy, 2001).

Modern anlamda ilk nikel iiretimi 1848 yilinda Norveg’te gergeklestirilmistir. S0zl
edilen donemde, tiim Avrupa’da ufak ¢apl nikel madenciligi ve izabesi yapilirken,
Giliney Norveg’te de, 1870 itibariyle, 40 kadar kii¢iikk nikel madeni faal haldedir.
Bunlar, yaklasik %1-2 civarinda Ni i¢eren siilfiirlii yataklardir (Mudd, 2010).

1800’14 yillarda Avrupa ve Rusya’da stilftirlii cevherlerden az miktarlarda nikel
iiretilmistir. ilk rafine metalik nikel 1838 yilinda Almanya’da iiretilmis olsa da, 1876
yilina kadar diinya nikel {iretimi 1.000 t/yi1l degerini gecememistir. 1863 yilinda,
PierreGarnier Yeni Kaledonya bolgesindeki nikel oksit cevherlerini kesfetmis ve
1875’ten sonra bu Fransiz somiirge adast diinyanin temel nikel iireticisi olmustur.
1905 yilinda bu iinvani Kanada eline almistir. Ontorio, Kanada’daki siilfiirli
cevherler 1886 yilinda tespit edilmis ve bu nikel maden yataklar1 20. yy’in énemli
nikel kaynagi olmustur. Gilinlimiizde hala Sudbury bélgesi 6nemli nikel maden
yataklarma sahiptir. Birinci Diinya Savasi sirasinda sadece askeri uygulamalarda
kullanilan nikelin gliniimiizde bilinen degisik kompozisyonlarda kullanilan bir¢ok

alasimi mevcuttur (Colakoglu, 2008).

Celik endiistrisinde kullanilmaya baglanip, 1889 senesinde, paslanmaz g¢elik
tiretimine gegilmesi ile birlikte nikel en dnemli metallerinden biri haline gelmistir.
Oyle ki, I. Diinya Savas1 dncesinde, asag1 yukar1 20.000 t mertebesindeki iiretim,
1918’de 44.000 t’u agmustir. Diinya ekonomik krizinin yasanmaya baglandigi
1920’lerde azalan nikel iiretimi, 1936’da 95.500 t’a ulasmus, II. Diinya Savasi
sirasinda, 1943°de 130.000 t’u gec¢mistir. Bu artiglarda, 1930’1u yillarda Sovyetler
Birligi tarafindan Kola ve Taimyr Yarimadalari’nda (Peninsula) bulunan siilfiirli
sahalarin rol oynadig1r sdylenebilir. Bir yandan teknoloji gelisir ve talep artisi
yasanirken, diinyanin farkli boélgelerinde yeni yataklarin kesfi de siirmiistiir.

Kanada’da, Kuzey Manitoba’daki Thompson nikel yatagi 1956°da, Cin’in Kuzey-



batisindaki Gansu Bodlgesi’nde siilfiirlii biiyilk Jinchuan nikel cevherlesmesi ise

1960’larin baglarinda bulunmustur (TMMOB, 2012).

Ote yandan, 20. yiizyilin sonu ve 21. yiizyilin baslangici itibariyle, alasimlarda nikel,
ozellikle celik, ilaveten kimyasal {iriinler ve piller gibi bir dizi kullanim alanlarinda,
onemli rol oynamaya devam etmektedir. Niorilsk ve Rusya’nin yani sira, Avustralya,
Yeni Kaledonya, Endonezya ve Cin gibi diger lireticilerin yiikselmesiyle, Kanada’nin

en bagtan beri siiren egemenligi gerilemistir (Mudd, 2010).

2.1.2. Nikel elementi ve ézellikleri

Nikel periyodik tablonun 8B grubuna ait atom agirlig1 58,69 g/mol, yogunlugu 8,908
glem®, ergime noktasi 1453 °C (1728 K) ve kaynama noktas1 2913 °C (3186 K) olan

bir elementtir (Betteridge, 1984). Nikelin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Nikel elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (EI-Dahshan, 1996).

PARAMETRELER OZELLIKLER
Sembol Ni

Atom Numarasi 28

Atom Agirhigi 58,69

Atom Yaricapi 1,25x10" m
Degerligi +2

Izotoplar1 Yarilanma stiresi
Ni56 6 giin

Ni57 36 gilin

Ni59 105 giin

Ni63 85 giin

Ni65 2,6 saat

Ni66 56 saat

Rengi Gilimiis renkli
Kaynama sicaklig1 2730°C
Yogunlugu 8,910 kg/m®
Ergime sicakligi 1455°C
Sertligi (Mohs) 3,5

Nikel Mendelyef Tablosunda demir grubun iki valansli metalleri arasinda kobaltin
yaninda yer almistir. Demir ile olan bagmtist o6zelliklerinin bir¢ogunda

gorilmektedir. Atom agirliginin tayininde bazi giigliikler ile karsilagilmistir. Soyle



ki, atom numarasi 28 olan nikelin ¢ekirdegi elektronlarin negatif yiikii ile dengeyi
temin eden pozitif elektrik ylikli 28 proton ihtiva etmektedir. Fakat notronlarin
sayisi, metali teskil eden muhtelif izotoplara gore degismektedir (Cizelge 2.2). Bu
duruma gore metalin atom agirligi, bu bes izotopun atomik kitlelerin ortalamasi
almarak 68,60 veya 58,70 olarak hesaplanmistir. Ayrica niikleer reaksiyonlar
esnasinda, metalin atomik kitleleri 56, 57, 59, 63, 65 ve 66 olan alt1 tanede suni

izotopu oldugu gortlmistiir (Caneb, 2007).

Cizelge 2.2. Nikel elementinin muhtelif izotoplar1 (Caneb, 2007)

58 Ni (30 nétron) Toplam Kitlenin %67,76 si teskil eder
60 Ni (32 n6tron) Toplam Kitlenin %26,16 sin1 teskil eder
61 Ni (33 notron) Toplam Kitlenin %1,25 sini1 teskil eder
62 Ni (34 nbtron) Toplam Kitlenin %3,66 sin1 teskil eder
64 Ni (36 notron) Toplam Kitlenin %1,16 sin1 teskil eder

Ozellikle metaliirjik isleme tabi tutuldugu zaman cok elastikidir. Giimiis beyazi
renginde metal olan nikel gayet giizel cila kabul eder, 151k yansitma o6zelligi ¢ok
yiiksektir. Ticarette peletleme veya toz halinde islem goriir. Alasimlari ¢ok cesitli

olup, 1s1ya, asinmaya, asitlere kars1 olduk¢a dayaniklidir (Caneb, 2007).

Nikel, dogada demirle birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler ve silikatlar seklinde
bulunmaktadir. Nikel kayaglarin tiirline gore degisim gostermekte olup, mafik
kayaclarda 130 ppm, ultramafik kayaclarda 2.000 ppm, granitik kayaclarda 5 ppm,
kirectaslarinda 20 ppm, kumtaslarinda 2 ppm ve sey’lerde 75 ppm dagilim
gostermektedir (Ozcan, 2006).

Atmosfer sartlarinda korozyonu ¢ok yavastir ve 20 yillik test numunelerinde yalnizca
5 um/yil bir ortalama penetrasyon gostermistir. Dogal kaynak su ve distile suya
direnci ¢ok yiiksektir. 1 m/s hizla ile metal yilizeyine gelen deniz suyunda

penetrasyon 25 um/yil olup ¢ok diisiik seviyededir (Betteridge, 1984).

Nikelin asitlere olan direnci genel olarak iyidir. %10’luk siilfirik asit (H,SO,)
normal sicakliklarda hava ile temas olmadan 50 um/yil, % 5’lik kaynar asitte 860
um/yil, %50’lik asitte 86.000 um/y1l ve %96’lik asitte 58.000 um/y1l bir penetrasyon



saptanmistir. Maximum penetrasyonda bile asit metale ¢cok yavas etki etmektedir.
Hidroklorik asitte (HCI) de benzer 6zellikler gosterir (Yildirim, 2012).

Hidroflorik asite (HF) korozyon direnci iyidir. Ortalama sartlarda saf nikel 500
um/y1l penetrasyon gosterirken, 110 °C’de %35’lik bir HF asit ¢ozeltisinde 28.000
um/y1l penetrasyon gosterir. Nikel ozellikle nitrik asit (HNO3) gibi oksitleyici
asitlere ile hemen tepkimeye girer. Yiiksek konsantrasyonlarda nikel pasiflesebilir.

Organik malzemeler tuzlar ve kostik alkalilere direnci yliksektir (Biiylikakinci,

2008).

Nikel oksijen ile oda kosullarinda neredeyse hi¢ tepkime vermez ve yiiksek
sicakliklarda ancak tepkimeler goriiliir. Silfiirlii gazlarla 643 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda nikel ile kiikiirt arasinda otektik olusur ve bu oOtektik yliksek
sicakliklarda taneler arast 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
diren¢ sergiler. 500 °C’ye kadar kararlidir ve 650 °C’de 15 mm/y1l penetrasyon
degeri vardir (Biiytikakinci, 2008).

2.1.3. Nikel yataklari ve ozellikleri

Diinya nikel rezervlerinin toplami1 81 milyon ton, goriiniir ve muhtemel rezervlerin
toplam1 130 milyon tondur. Rusya, Avustralya, Kanada, Yeni Kaledonya ve

Endonezya Diinya nikel rezervlerinin %70’ine sahiptirler (USGS, 2005).

Sekil 2.1’de Diinyadaki nikel maden yataklar1 goriilmektedir. Lateritik cevherler
ozellikle tropikal ve sub-tropikal bolgelerde yogunlasmistir. Rusya, Gliney Afrika ve
Kanada’daki siilfiirlii cevherler genellikle bakir ve platin grubu metaller (PGM) ile
beraber bulunmaktadir (Sauvage Gabriel, 2008).
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Sekil 2.1. Diinya nikel maden yataklar: (Butt, 2007)

Tiirkiye ve Balkanlar’daki nikel cevherleri genellikle lateritik olup bilinen bazi
stlfiirlii cevher yataklarida vardir. Sekil 2.2°de Tiirkiye ve Balkanlar’daki nikel
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Sekil 2.2.Tiirkiye ve Balkanlar’daki nikel maden yataklar1 (Masurenko, 2004)

Nikel mineralleri birgok jeolojik ortamda yatak ve kayaclarin bilesimine girmektedir.
Ancak, ekonomik nikel yataklar1 baslica erken magmatik evre nikel siilfit
cevherlesmeleri, hidrotermal nikel yataklar1 ve nikelli lateritler (kalint1 yataklari)

olmak tizere ii¢ sekilde bulunmaktadir (Masurenko, 2004).
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2.1.3.1. Siilfiirlii nikel yataklar:

Silfiirli nikel yataklar1 magmatik ortamda olusan birincil nikel yataklaridir
(Reimann vd., 1999). Bu tip yataklanmalar, ultra bazik ve bazik magmatik kayaglarin
icinde yer almaktadir. Ultra bazik ve bazik magmalar demir ve tali olarak bakir, nikel
platin grubu metaller bakimindan zengindir. Magmanin sogumasi sirasinda bu
metaller kiikiirtle birleserek siilfit damlaciklar1 meydana getirirler. Magmanin i¢inde
zenginlesen siilfit damlaciklar likiiasyon (s1vi halde karigsmazlik) siiregleri ile silikath
kisimdan ayrilarak dibe ¢okerler. Bdylece nikel, bakir ve platinoid metallerinin siilfit

mineralleri ince seviyeler halinde yatak olustururlar (Agagayak, 2008).

Gabrolarla iliskili olan Ni-Siilfit yataklar1 yiiksek Cu/Ni oranina sahiptirler. Bu tip
Cu-Ni-Fe yataklarinin olusabilmesi i¢in magmanin kiikiirtge zengin olmasi ve
soguyan magmanin i¢inde olusan siilfit damlaciklarinin ani olarak ¢okelmesi
gerekmektedir (Zedef, 2005). Bu yataklarin olusumu sirasinda Ni daima bakir

cevherinin iizerinde olusmakta ve nadiren Co igermektedir (Glimiis, 1979).

Silfiirlii nikel cevherleri nikel igerikli pirotit (Fe;Sg), petlandit ((Ni,Fe)sSs) ve
kalkopirit (CuFeS,) igerirler. Diger icerdigi mineraller ise, manyetit (Fe3Oy), pirit
(FeSz), millerit (NiS), ilmenit (FeTiOg3), heazlevodit (NiS3), polidimit (NisSy),
violarit (NiyFeS,)’dir (Goveli, 2006). Bu yataklar nikel yataklari iginde en yaygin
olarak iiretim yapilan yataklar olup siilfiirce zengin magmatik eriyikler iginde
stilfirlii minerallerin sivi ayrisim siiregleri ile silikatli kistmdan ayrilarak
zenginlesmesi seklinde olusmus sivi ayrisim tipi maden yataklaridir (Ross ve

Troviss, 1981).

2.1.3.2. Lateritik (Kalinti) nikel yataklar:

Ultramafik kayaglarin ylizeysel kosullarda bozunmasi sirasinda mineralerin
yapisinda bulunan elementler iyonlar halinde serbestlesmektedir. Bu sirada hareketli
olan Mg*? iyonu ve az hareketli SiO, iyonu i¢inde ¢oziilmiis olarak uzaklasirken,
hareketliligi az olan demir iyonlar1 bozunma bdlgesinde hidroksitli ve oksitli
mineraller halinde hemen tutuklanmaktadir. Yiizeysel ortamlarda nikelin hareketliligi

Mg ve Fe arasinda olup, su i¢inde ¢oziilmiis olarak kismen taginmakta ve bozunma
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zonunun taban seviyelerinde ya demir minerallerinin iizerine adsorplanarak veya
garnierit ve diger nikelli fillosilikatlar seklinde tutunarak zenginlesmektedir (Goktas,
2007).

Bu tip yataklar G.Amerika Kita’sinin dogu kesimlerinde Afrika Kita’sinin orta ve

giiney kesiminde ve Yeni Kaledonya’da yaygin gézlenmektedir.

Demirli laterit zonu Diguk tenorli
/ Hi-laterit zonu

Miyosen peneplenyizeyi — . o cpppiten. /
. PR OR S ) Yilkiak
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Y " .
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Sekil 2.3. Yeni Kaledonyada peridotitik sahalarinin sematik kesiti ve nikel
zenginlesmeleri (Goktas, 2007).

Lateritik yataklarinin yaninda bazen nikelin su i¢inde ¢oziilmiis olarak yakindaki bir
sulu ortama tasinip ¢okelmesi sonucu olusmus kimyasal sedimanter veya daha 6nce
olusmus kalint1 tipi yataklardan tiireyen nikelli tanelerinin yakinindaki bir sulu ortam
icinde birikmesi seklinde olugsmus ve tasinmig lateritik nikel yataklar1 olusmaktadir

(Goktas, 2007).

Lateritik yataklar yer kabugunun tlizerinde atmosfer veya hidrosferdeki olaylara yani
dis kokenli olaylara bagli olarak gelisebilir. Fe, Ni, Co, Al, Mn yataklar1 kalinti
olarak gelisirler. Ayrica asbest, manyezit, kil tugla, kiremit topraklar1 (terraroza)

sepiyolit vb. yataklar kalint1 yataklar1 olarak gelisirler (Agagayak, 2008).

Aliiminyumca fakir olan ultramafikler {izerinde gelisen lateritik olusumlar hem demir
yatag1 Ozelligi gosterirler hem de nikel konsantrasyonlari igerirler. Bol yagis alan
bolgelerde ultramafiklerin fiziksel ve kimyasal ayrigmasi sonucu Mg, Si gibi
elementler farkli yollar izleyerek ortamdan uzaklasirken geride Fe, Ni, Co’ca zengin
kisimlar kalir. Daha sonra demir hidroksit seklinde ¢okelir. Ultramafikler lizerinde

demirli olusumlar baglar. Demirli lateritikler icerisine dagilarak biiytik lateritik nikel

13



yataklarini olustururlar. Tasman nikeller ise arit bolgelerde sedimenter nikel
yataklarini olustururlar. Ayrica; bu gibi yataklarda %1-2 den %25-30’a kadar nikel
zenginlesmesi olabilmektedir (Boyali, 1984).

Iklim ve olusum yasina bagl olarak 20 ile 150 m arasinda lateritik nikel olusumlar
gozlenmektedir. En Onemli mineral olusumlart limonit (Fe,Ni)OOH 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 igermektedirler
(Zainol, 2005).

Ozetle, lateritik cevherlesmeler 3 ayr1 zon icerirler.

Silisli zon: Limonit zonunun istiinii orten tepe noktalarinda Ortii tabakasi olarak

bulunurlar. Kalinliklar 1-2 m veya 10-15 m’ye kadar ¢ikabilmektedir.

Limonitli, gotitli, hematitli zon: Ayrigsmis topragimsi serpantinit zonunun {izerinde
yer almaktadir. Cesitli magnezyum silikat bilesikleri igerirler. Demir, magnezyum,
nikel ve silika icerikleri orta diizeyde oldugu bilinmektedir. Kalinliklar1 1-2 m veya

50 m’ye kadar ¢ikabilmektedir.

Garniyerit zonu: Limonitli zonun altinda yer alirlar. Mineralojik ve kimyasal
icerikleri oldukca heterojen olarak dagilmistir. Magnezyum silikat ve nikel

bakimindan olduk¢a zengindir (Georgiou, 1995).
Nikel igerikli lateritik cevher yatagmin ideal olusumu ve derinlige bagl olarak,

cesitlilik gostermekte olan Onemli element ve bilesik analizleri Sekil 2.4’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Lateritik Nikel Cevherinin Profil Semasi (Kerfoot, 2002; Wedderburn,
2009)

2.1.3.3. Hidrotermal nikel yataklar:

Bu tip yataklar, ultramafik kayaclar1 kesen geng¢ pliitonik ve volkanik kayaglar
icerisinde olusmus, genellikle damar tipi, rezervleri kiiciik tenorleri yiiksek
yataklardir. Gen¢ magmatik yataklarla iligkili olan hidrotermal ¢ozeltilerin veya
kayaclarin yakininda bulunan 1sinmis yiizeysel kokenli sularim ¢evresindeki
ultramafik kayaclardan ¢6zdiikleri nikeli kirik ve catlaklar boyunca yeniden
cokeltmeleri sonucu olusmus yataklardir (Gokge, 1995).

2.1.4. Nikel mineralleri

Yerkabugunun %0,008 kadarini olusturan nikel, ¢ekirdegin derin kisimlarinda demir,
oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en bol bulunan besinci elementtir. Nikel

dogada oksitler, siilfitler ve silikatlar halinde bulunur. Belli bash nikel mineralleri
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arasinda pentlandit ((Ni,Fe)oSg), nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,.3), milerit (NiS),
anaberjit ((Ni)3(AsO,4)2.8H,0) ve garniyerit (Ni, Mg)3Si,Os(OH), sayilabilir. Yine,
siklikla nikel ile birlikte bulunan baz1 kobalt mineralleri de bunlara dahil edilebilir.
Lateritik nikel cevherlesmelerinde, mineralden ¢ok Co, Fe, ve Mn oksitleri ile silis ve
aliiminyumun karisimi olarak tanimlanip (Co,Niy1.y(MnO2)2.x(OH)2-2y+2xNH20) veya
(N1,C0)x(Mn(0,0H)4.nH,0) gibi farkli formiillerle verilen asbolan ile litiyofanit’e
(Al,LI)MnO2(OH),) de rastlanir (TMMOB, 2012).

2.1.4.1. Pentlandit

Kiibik sistemde kristallesir. Sertligi 3-4 (Mohs), yogunlugu 4,5-5 g/cm®diir.
Ortalama %30-33 Fe, %34-35 Ni ve %32-34 S ihtiva eder. Ayrica hemen, hemen
daima, %0,4-1,6 oraninda nikelin yerine ge¢mis olan kobalt mevcuttur. Ag¢ik bronz
saris1 olan mineral net kristaller halinde bulunmayip y1gin ve agregalar teskil eder.
Metalik parlakliga sahiptir(Sekil 2.5). Umumiyetle kiiciik enkliizyonlar seklinde
pirotin icersinde bulundugundan goézle tayini ¢ok zordur. Jenetik olarak bazik ve
ultrabazik kayaclara (gabro, norit ve peridotitler) bagla olan pentlandit, daima pirotin
ve kalkopirit ile beraber bulunur. Esas mineral daima pirotin olup pentlandit ve
kalkopirit ancak yiizde bir kag iinite olarak istirak ederler. Mesela Sudbury’de %1-5
Ni ve %2-3 Cu mevcuttur. Ayrica pentlandit bazik kayaglarin segregasyonu neticesi,
Tiirkiye ve Norveg'de oldugu gibi kromit, ilmenit veya titano - manyetit ile birliktede
bulunabilir. Pentlandit semantasyon zonunda esas olarak millerit'e doniisiir (Caneb,
2007).

Sekil 2.5. Pentlandit (TMMOB, 2012)
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2.1.4.2. Nikelin

Nikolit adiyla da bilinen, kristal yapis1 hegzagonal, grimsi kirmizi veya soluk bakir
kirmizis1 renginde, yaklasik 7,8 g/cm3 yogunlugunda ve sertligi 5,0-5,5 arasinda
degisen bir mineraldir. Cizgi rengi kahverengimsi siyahtir(Sekil 2.6). Diger nikel
stilfiirler, kalkopirit ve pirotinin yan1 sira, giimiis ve kobalt mineralleri ile birlikte
masif ya da saginimli halde bulunur (TMMOB, 2012). Alterasyon ile kolayca
annaberjit'e doniisiir. Genellikle kobalt - nikel giimiis ile birlikte hipotermal
filonlard'a rastlanir (bu tip yataklar kanada, Peru, Japonya ve Cezair'de mevcuttur).
Diger taraftan bazik kayaclara (bilhassa noritlere) bagl olarak siilfiirlii mineraller
igersinde pirotin, pentlandit ve kalkopirit ile beraber bulunur (Sudbury), ispanya'da
peridotit ve norttler icersinde kromlt ve moserit'e refakat eder. Iskandinavya'da olivin
bakimindan zengin norttler igerisinde pentlandit ve manyetit ile birlikte, Tanganikada

diinitler icersinde bulunur (Caneb, 2007).

Sekil 2.6. Nikelin (TMMOB, 2012)

2.1.4.3. Kloantit

Skutterudit grubundan, beyaz veya gri renkli, metalik parlaklikta, izomerik kristaller
olarak bulunan bir mineraldir. Rengi kalay beyazindan ¢elik grisine
degiskendir(Sekil 2.7). Sertligi 6, yogunlugu ise 6,4-6,8 g/cm® arasindadir (TMMOB,
2012).

Sekil 2.7. Kloantit (TMMOB, 2012)
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2.1.4.4. Milerit

Romboedrik sistemde kristallesir. Sertlik derecesi 3-4, yogunlugu 5,2-5,6 glcm3’diir.
%64,7 Ni ihtiva eder. Kristalleri olduk¢a uzun olup piring sarisi rengindedir. Metalik
parlakliga sahiptir(Sekil 2.8). Nadir bulunan bir mineraldir. Bazen bazik kayaglara
bagli olarak nikelli bakir yataklarinda bulunur. Nikel siilfiir ve arseniirlerine eslik
eder. Ayrica, siddetli alterasyona ugramis ve serpantinlesmis peridotitlerin
catlaklarinda kuvars, talk ve karbonatlarla birlikte rastlanir. Semantasyon zonunda
pentlandit, polidimit gibi mineralleri kolayca ramplase edebilir, istisnai olarak,
organik maddelerin mevcudiyeti halinde, alterasyona ugrayan ultrabazik kitlelerden

gelen nikelli soliisyonlarin indirgenmesi yolu ile de tesekkiil edebilir (Caneb, 2007).

Sekil 2.8. Milerit (TMMOB, 2012)

2.1.4.5. Anaberjit

Kristal sistemi monoklinik olup, yogunlu 3,18 g/cm3, sertligi 1,5-2,5 araliginda,
camsi parlakliktadir. Koyu morumsu kirmizi, pembe renktedir(Sekil 2.9). Cizgi rengi
de kirmizidir. Eritrit (Co3(AsO4)2.8H,0) ile izomorf yapidadir. Kobalt ve nikel i¢eren
birincil minerallerin oksitlenme yiizeylerinde ikincil olarak olusur (TMMOB, 2012).
Metoritler ekjseriyetle saf nikel de ihtiva ederler. Meteoik demirler bazi nikelli
celiklere ¢ok yakin bir bilesime sahiptirler. Sert ve dayanikli olduklarindan sik sik
aranmiglardir. Yapilan arastirmalarda meteorik demirden yapilmis hangerler

bulunmustur. Eskimolar zipkinlarinda ve diger silahlarinda kullanirlar (Caneb, 2007).
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Sekil 2.9. Anaberjit (TMMOB, 2012)

2.1.4.6. Garniyerit

Monoklinik sistemde kristallesen, biinyesinde nikel ile beraber magnezyum silikat
bulunan bir serpantin mineralidir. Rengi, biinyesindeki safsizlik varligina bagl
olarak yesilimsi saridan koyu yesile degiskendir(Sekil 2.10). Sertligi 2,0-2,5,
yogunlugu 2,27-2,87 glem® araligindadir. Nikelce zengin olivin ve serpantin
kayaglarinin bozusmasi sonucunda olusur. Nipuit, numeit isimleriyle de anilan bu

mineral ayni zamanda bir siis tagidir (TMMOB, 2012).

Sekil 2.10. Garniyerit (TMMOB, 2012)

2.1.5. Nikel rezervleri

2.1.5.1. Diinya’da durum

Diinya’da ortalama yillik 1.400.000 t nikel iretimi gergceklesmektedir. Lateritik
cevherler toplam nikel cevherlernin %70’ini teskil etmesine ragmen iretimin

yarisindan fazlasini siilfiirlii cevherlerden olusmaktadir. Bunun nedeni lateritik

cevherlerin stilfiirlii cevherler gibi zenginlestirilememesidir (Superiadi, 2007).
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Diinya nikel kaynaklarmin 928’1 siilfiirli ve %72’si lateritik yataklardan
olugmaktadir. Ancak, birincil nikel iiretimi s6z konusu oldugunda siilfiirlii
kaynaklarin kullanim1 %58 olup lateritik kaynaklar ise %42 gibi diisiik bir degerde
kalmaktadir. Bunun yami sira siilflirlii yataklardaki rezervlerin azalmis olmasi da
lateritik yataklarin Onemini arttirmaktadir. Diinyadaki en onemli nikel yataklar
Kanada, Yeni Kaledonya, Kiiba, ABD, Avustralya, Endonezya, Filipinler ve Eski
Sovyetler Birligi’nde bulunmaktadir. Ortalama %1 ve daha fazla nikel iceren diinya
nikel kaynaklarinin 140 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Diinyanin siilfiirlii
nikel kaynaklarmin yarisindan fazlasi Kanada ve ABD’de bulunmaktadir. Diinya
lateritik nikel kaynaklarinin yarisindan fazlasi ise Yeni Kaledonya (%37) ve

Endonezya (%19) olmak tizere iki iilkeye dagilmis durumdadir (Mudd, 2010).

Diinyada nikel kaynaklari

O sulfarld
28%

a sulfurid
@ lateritik

m lateritik
72%

Sekil 2.11. Diinya nikel kaynaklar1 (Chang, 2010)

Tim diinyada, tenorii %1 veya daha yiliksek olan kaynaklarin en az 130 milyon t
kadar nikel igerdigi ifade edilmektedir (Kuck, 2012). Bunun yaklagik %601
lateritlerde ve %40’1 da siilfitli yataklarda yer almaktadir. Ayrica, manganez
tabakalarindaki ve yumrucuklardaki (nodiiller) derin deniz nikel kaynaklari, 6zellikle

Pasifik Okyanusu’nda olmak iizere, okyanus tabaninda genis alanlar kaplamaktadir.

20



Birincil nikel Gretimi

m 42%
a sulfurla

A lateritik

a 58%

Sekil 2.12. Diinya nikel iiretim oranlar1 (Chang, 2010)
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Sekil 2.13. Lateritik ve siilfitli yataklarin yeryiiziindeki dagilimi (Sardes Nikel
Madencilik, 2005)

Geleneksel maden bolgelerinde yeni siilfitli yataklarin bulunmasindaki uzun dénemli
azalma, maden sirketlerinin, aramalar1 Arap Yarimadasi, merkezi dogu Afrika ve
Giiney Kutbu gibi daha fazla ilgi duyulan alanlara kaydirmasina neden olmaktadir.
Ayrica 2007°de, Kanada’da, Ontario’nun kuzey-batisindaki James Bay ovalarinda,
umut vadeden yiiksek tendrlii siilfir kaynaklart bulunmustur. Dogal demir-nikel

alasimi olan, pentlandite kiyasla daha kolay zenginlestirilebilen ve Kanada’nin diger
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bolgelerinde bulunan avaruit (NiFe — NisFe) yataklarinin gelistirilmesi durumunda,
uzun vadedeki Ni

stiriilmektedir (Kuck, 2012).

konsantresi ac¢iginin giderilmesine katki yapacagi One

Genellikle %1-3 civarinda nikel igeren siilfitli yataklarin biiyiik rezervli olanlari

Kanada, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Rusya, Finlandiya ve Avustralya’da
bulunurken, daha diisiik nikel igerikli lateritik yataklarin Kiiba, Yeni Kaledonya,
Endonezya, Filipinler, Avustralya, Madagaskar, Papua Yeni Gine ve Brezilya’da

oldugu goriilmektedir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Diinya nikel rezerv verilerinin metal esdegeri olarak yillara gore
degisimi (USGS, 2000, 2005, 2010, 2012)

Ulke Rezervler (t) | Rezervler (t) | Rezervler (t) | Rezervler (t)
2000 2005 2010 2012

Avustralya 9.100.000 22.000.000 26.000.000 24.000.000
Botsvana 780.000 490.000 490.000 490.000
Brezilya 670.000 4.500.000 4.500.000 8.700.000
Cin 3.700.000 1.100.000 1.100.000 3.000.000
Dominik 720.000 720.000 840.000 1.000.000
Endonezya 3.200.000 3.200.000 3.200.000 3.900.000
Filipinler 410.000 940.000 940.000 1.100.000
Giiney Afrika 2.500.000 3.700.000 3.700.000 3.700.000
Kanada 6.300.000 4.800.000 4.100.000 3.300.000
Kolombiya 560.000 830.000 1.700.000 720.000
Kiiba 5.500.000 5.600.000 5.500.000 5.500.000
Madagaskar - - - 1.600.000
Rusya 6.600.000 6.600.000 6.600.000 6.000.000
Venezuella - 560.000 490.000 -
Y. Kaledonya 4.500.000 4.400.000 7.100.000 12.000.000
Yunanistan 450.000 490.000 490.000 -
Zimbabve 240.000 15.000 - -
Diger 450.000 1.300.000 3.800.000 4.600.000
Toplam 46.000.000 62.000.000 71.000 000 80.000.000

Diinya nikel kaynak ve rezervleri verilerine iligkin ilgi ¢ekici ayrinti degisen
degerlerdir. Kuskusuz, yeni bulunan yataklar, onceden kaynak olarak nitelenen
sahalarin sonradan ortaya c¢ikan bulgularla rezerve donligmesi ve siirdiiriilen

tiretimler gibi sebeplerle degismesi dogaldir (TMMOB, 2012).
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2.1.5.2. Tiirkiye’de durum

Karmagsik jeolojisinin bir sonucu olarak bazi maden tiirleri ve maden ¢esitliligi
acisindan gorlinen Tiirkiye, mevcut verilere gore, nikel rezervleri bakimindan zengin
degildir. Ancak eldeki bilgilerin gercegi ne denli yansittigi sliphelidir. Kalkinma
planlariin sonuncusunda, konu hakkinda yapilan bir yorumlamada, “Tiirkiye maden
rezervlerinin zenginlik siniflandirmas1 yoniinden nikel, ¢ok zengin ve zengin
olmayan  “normal-fakir”  grubunda yer almaktadir’>  degerlendirmeler,
siiflandirmalar siibjektif ve rezervlere iliskin bilgiler ¢cogu zaman tartismalidir. Bu
bakimdan bu konuda yapilan degerlendirmeleri belirli bir ihtiyatla karsilamak daha
gercekei bir yaklasim olacaktir (DPT, 2006). Ciinkii nikel cevherlesmelerine iliskin
rezerv ve icerik degerleri, muhtemelen baslangi¢ verilerinin diisiik tendrlere isaret
etmesi veya ekonomik ve teknik kosullar sebebiyle, sondaj sikligi ve derinlikleri de
dikkate alindiginda, bir¢cok sahada yeterli aramanin yapilmadigini diisiindiirmektedir.
Ayrica, “Nikelin dogada bulunus sekli incelenirken belirtilmis olan yatak tipleri ve
jeolojik ortamlar gozden gecirildiginde, hemen ortaya c¢iktigi gibi, Tiirkiye nikel
bakimindan cok elverisli olanaklara sahiptir. Soyle ki, nikelin siki bir beraberlik
gosterdigi ultramafik kayaglar yurdumuzda 6nemli bir yer kaplarlar. Keza nikelin
birlikte bulundugu asit pliitonik kayaglar da memleketimizde bol olarak bulunurlar.
Dolayisiyla sorun, bu elverigli ortamlarin nerelerinde nikelin ekonomik olarak
birikimler yapmis oldugunu ortaya koymaktir, Bu da her bir yatak tipi i¢cin kendine
0zgili ve uygun bir arama yontemi kullanmakla olasidir. Nitekim son yillarda, eski
verileri kullanan ve {lizerine yeni c¢aligmalar ekleyerek sahalarda arama ve rezerv
gelistirme cabalarin1 siirdiiren 6zel sektor madenciliginin  bulgularinin, nikel
madenciliginin gelecegine dair umutlari arttirdigi gézlemlenmektedir (TMMOB,

2012).

Bulunan rezervlerin en dnemlisi, 1940’lardan itibaren bir demir yatagi olarak bilinen,
ama 1977°de nikel ic¢in prospeksiyon c¢aligmalarina gecilen Manisa-Turgutlu-
Caldag’da yer almaktadir. Caldag disindaki lateritik yataklar; Manisa-Gordes, Usak-
Banaz, Murat Dagi’nda bulunmaktadir. Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli-Yapkdydere,
Sivas-Divrigi-Giines ve Hatay-Payas-Dortyol ise siilfitli yataklardir. Bolu-Mudurnu-
Akcaalan, Eskisehir-Mihaligcik-Yunus Emre’de ve Usak-Banaz Murat Dagi’nda
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bulunmaktadir. Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli-Yapkdydere, Sivas-Divrigi-Gilines ve
Hatay-Payas-Dortyol ise siilfitli yataklardir (TMMOB, 2012).

Tiirkiye’de bilinen nikel cevher rezervi 106 milyon ton civarmndadir. Ulkemizi yillik
1.500-2.000 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 aylhk
donemde 50.000 ton nikel cevheri iiretimi gerceklestirilmis ve bu cevher Yunanistan
ve Makedonya ya ihra¢ edilmistir. Cizelge 2.4’te Tiirkiye’de bilinen nikel maden

yataklar1 ve toplam rezervleri (goriintir+ muhtemel ) gosterilmistir (DPT, 2006).

Cizelge 2.4. Tiirkiye’de bilinen nikel maden yataklar1 ve toplam rezervleri (DPT,

2006)

Maden yatagimin 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 Stlfiirli 1-4 163.000
Bitlis-Pancarli Sulfurla 1,41 15.500
Van Y 0resi Lateritik 0,3-1,1 -
Toplam 106.578.500

Manisa-Turgutlu-Caldag nikel yatagi: Caldag lateritik demir, nikel-kobalt yatagi
Manisa Ili, Turgutlu ilgesi'nin yaklasik 25 km kuzeyinde bulunmaktadir. Aysekizi
Tepesi'nin gilineyinde, lateritik demir, nikel-kobalt yataklar1 yaklasik 2 km?lik bir
alana sahiptirler. Bu bolgede bulunan kayaclar Paleozoyik, Mesozoyik ve Tersiyer
yaghdirlar (Oguz, 1967). Peridotitler ve taze serpantinitler, Turekian ve Wedepohl
(1961)’e gore ortalama, %0,2 Ni, %0,015 Co; Vinogradov (1962)’ye gore %0,2 Ni,
%0,02 Co icermektedirler. Manisa Caldag yatagi, %1,14 Ni ve %0,05 Co icermekte
olup yaklagik 40 milyon ton rezerve sahiptir. Yatak yilizeye ¢ok yakin ve agik ocak
madenciligi ile kolaylikla isletilebilinecek konumdadir. Ustiine iistliik siilfirik asit ile
de li¢ edilebilecek ozellikte ve ekonomik omrii ise 16 yil olarak ongoriilmektedir

(Agagayak, 2008).

Manisa-Gordes nikel yatagi: Nikel yataklari, Manisa ili sinirlari igerisinde, Akhisar

ve Gordes ilceleri arasinda, Fundacik, Kalemoglu ve Cigekli kdyleri kiyisinda yer
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almaktadir. Analizler neticesinde yarmalarin birgogunun Ni tendriiniin %1 in altinda
oldugu, daha yliiksek, 6rnegin %1,23-%2,80-%2,99-%10,24 vb gibi, tenorlerin silika
sapkalarinin altinda ya da laterit olusumunun daha derin kisimlarinda oldugu
belirtilmistir. MTA tarafindan yapilan, ¢alismalar sonucunda 5,3 km? alan igerisinde
%]1 ve lizerinde Ni iceren 68,5 milyon tahmini rezerv oldugu saptanmustir. Yiiksek
Ni igerikleri genel de limonitli zonda yer almakta ve ana nikelce zengin mineral olan

garniyeritler de goriilmektedir (Agagayak, 2008).

Eskisehir-Mihali¢cik-Yunusemre nikel yatagi: Nikel yataklari, Eskisehir sinirlar
icerisinde, Mihaliggik ve Sivrihisar- Yunusemre ilgeleri arasinda, Diirmek, Karacam,
Dumluca koyleri arasinda yer almaktadir. Silisli lateritik zonlar ve ayrilmisg
serpantinler izlenmektedir. Silisli kabuk, limonitli gétitli zon, ayrigmis serpantin ve
serpantinler sirasiyla yer almaktadir. MTA tarafindan yapilan ¢alismalarda, Karagam
bolgesinde, Adatepe, Sarnigtepe ve Karasivri de yapilan arastirmalar sonucunda %1-
4 Ni ve %0,2-0,3 Co degerlerine rastlanmistir. Yaklasik sahanin 50 km?’lik alanimin

nikel ve kobalt acisindan da oldukga ilging oldugu belirtilmektedir (Boyali, 1984).

Usak-Banaz nikel yatagi: Nikel yataklari, Usak ili sinirlari igerisinde, Banaz ilgesi
Murat Dag1 yakinlarinda yer almaktadir. MTA tarafindan, Tirkiye’nin ilk lateritik
nikel potansiyeli bu bolgede kesfedilmistir. (Agacayak, 2008).

Bitlis-Pancarh nikel yatagi: Bitlis masifinin, metamorfizmasi sonucunda Pancarli
Ni-Cu yataklar1 olusmustur Tatvan —Pancarli ve Bitlis-Pancarli (Kavakbasi) olmak
tizere iki farkli nikel olusumu yer almaktadir. Siilfit tiirii olan bu yataklanmalar da,
Tatvan-Pancarli’da %1,34 Cu, %2-3 Ni 15.500 ton miimkiin rezerve sahiptir. Bitlis-
Pancarli’da %1-4 Ni igcermekte ve rezervininde, 120.000 t oldugu tahmin

edilmektedir(Cagatay, 1987).

Bursa-Orhaneli-Yapkoydere nikel yatagi: Olusumu hidrotermal olarak bilinen
stlfit tipi yataklanmalardan birisidir. Ultrabazik, granadorit formasyonlar1 nikelin
iligkili  oldugu soylenilmektedir. %31-4 nikel icermekte ve 99,200 ton
goriintir+muhtemel, 81,000 ton miimkiin rezerv oldugu tahmin edilmektedir (MTA,

2000).
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Hatay-Payas-Dortyol nikel yatagi: %25-35 yer yer %55-63 Fe tenoriine sahip olan
lateritik nikel yataklanmasi, %0,004-1,57 arasinda degisen miktarlarda Ni degerine
sahiptirler. Yatagin, 6,1 milyon ton goriiniir, 12 milyon ton miimkiin rezervi tespit

edilmistir (Agagayak, 2008).

2.1.6. Nikelin kullanim alanlari

Paslanmaz ¢elik basta olmak tizere, korozyona direngli alasimlarin elde edilmesinde
kullanilir. Binalarda, asansorlerde kullanilan paslanmaz yiizeylerde, 1s1 tasarruflu
radyatorlerde, otomobillerde, ucak ve gemi endiistrisinde, ugaklarin gaz tribiinlerinde
ve jet motorlarinda, elektronik iirlinlerde, bilgisayarlarda ve bilgi depolamak i¢in
kullanilan CD ve DVD’lerde, nikel-kadmiyum pillerin ve zirh kaplamalarinin
yapiminda, batarya ve yakit hiicrelerinde, cep telefonlar: pillerinde, su aritmada, gida
hazirlamada, saglik aletlerinde, mutfak arag-gereglerinde, sivi yaglarin ve sabunun
katilagtirilmasinda, su armatiirlerinde, seramik malzemelerde emaye ile demir
arasinda baglayici1 olarak, madeni paralarin yapiminda, toplu tasima araglarinda,
zithl araclarda, top ve mermi yapiminda, deniz suyu tasima borularinda, metro
duraklari, terminaller, hava alanlar1 gibi yerlerde paslanmaz, dayanikli ve bakim
gerektirmeyen malzemeler olarak ve hayatimizi kolaylastiran 3 bini askin iirlinde

nikel kullanilmaktadir (TUBITAK, 2010).

Nikelin en énemli hammadde olarak kullanim alanlar1 Sekil 2.14’de goriilmektedir.
Nikel hammaddelerinin kullaniminin %62’lik biiyiikk bir kismin1 paslanmaz c¢elik
tiretimi, %8’lik kismini demir icermeyen alagimlarin iiretimi olusturmaktadir. %3 liik
kismi1 dokiimhanede kullanilmaktadir. Elektro kaplama yalmizca %11°lik nikel
tiketimini gerektirmektedir. Paslanmaz celiklerin yiiksek dayanimi, agirliginin az
olmas1 ve bakim giderlerinin diisiik olmas1 konstriiksiyon ve makinecilikte tramvay
ve tank romorklarmin gelismekte olan kullanimlarina biiyiik katki saglamistir
(Habashi, 1997). Ozellikle paslanmaz celiklerdeki ¢ok sayida uygulama igin kimya
endiistrisi nikel i¢in 4. biiyiik marketi olusturmaktadir. Paslanmaz ¢eligin ¢evresel bir
kontrol ekipmani ve yemek iiretim malzemesi olarak kullanilmasindan dolay1r mimari
uygulamalardaki paslanmaz gelik kullanimi giderek yayginlasmaktadir (Oztiirk,
2008).
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Sekil 2.14. Nikelin kullanim alanlar1 (Barkas, 2010)

Nikel paslanmaz celigin igerisine ilave edildigi zaman, metalin korozyona karsi
direncini oldukca artirmaktadir. Nikel metal ve alasim olarak, kimyasal sanayinde,
deniz suyu tasima borularinda, oldukca yiiksek basing altinda olan motorlu tasit
aksamlarinda ve para yapiminda oldukca genis kullanim alanina sahiptir. Nikel
alagimlari, sicakliga ve yiik altinda kirilmaya karsi oldukca dayaniklidir. Bu {istiin
Ozelliklerinden yaralanilarak, korozyon etkisi olan kimyasallarin ve sivi gazlarin
tasinmasinda ve depolanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, yiiksek sicakliklara
direngli olmasindan dolayr ugaklarin gaz tiirbinlerinde ve jet motorlarinda nikelin
alagimlar1 kullanilmaktadir Nikel stratejik bir dneme sahip olup, zirhli araglarda, top
ve mermi yapiminda da kullanilmaktadir. Tane boyutu toz dlgegine getirilen nikel
onemli indirgeme katalizOrii olarak sivi yaglarin ve sabunun katilastirilmasinda

kullanilmaktadir (Goveli, 2006).

Nikelli celikler ¢esitli makinelerin ve aletlerin ¢ok hareket eden kisimlarinin
yapiminda ve paslanmayr Onlemek amaciyla yiizeylerin kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Bu amagla 6zellikle is makineleri, otomobil, ugak, gemi, kesici
ogiitiicii ve ¢elik mutfak esyalarinin imalinde tiiketilmektedir. Nikelli bakir alagimlari
para ve bronz malzeme imalinde kullanilmaktadir. Bunlarin disinda az miktarlarda da
olsa pil, makyaj malzemesi, boya katkisi, katalizor ve hasere ilact iiretimlerinde

kullanilabilmektedir (Gokge,1995).
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Elektronik endiistrisindeki nikel kullanimi her yil %10’dan fazla artis
gostermektedir. Bakir-nikel-tin - alasimi, C72500, yay ve makas iiretiminde
kullanilmakta iken demir-nikel alasimi, alasim 42, kursun gergevelerde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Gii¢ sanayisinde nikel igerikli paslanmaz ¢elikler yaygin bir
sekilde niikleer gii¢ istasyonlarinda kullanilmaktadir ve petrol ve kdmiir yakma gii¢
istasyonlarinin ugucu gazlarindan siilfiir dioksitin uzaklastirilmasi i¢in kurulmus
firgalama tinitelerinde kullanimi gittikge artmaktadir. Nikel igerikli malzemeler
petrol endiistrisinde kazici uglardan borulara kadar degisen uygulamalarda
petrokimyasal  tesislerin  siire¢  kanallarinda ve iiretim  platformlarinin
konstriiksiyonunda kullanilmaktadir. Denizcilik iirlinleri kategorisinde nikel igerikli
malzemeler gemilerde ve tuz iretim tesislerinde kullanilmaktadir. Uzay
endiistrisinde nikel 1000 °C ve iizerindeki sicakliklarda baski ve korozyona dayanimi
nedeniyle siiper alagimlar olarak adlandirilan malzemelerdeki anahtar element olarak
bilinmektedir. Nikel kimyasallar1 sebze yaglarinin hidrojenasyonunda, agir yag
rafinerisinde elektro kaplamada nikel tuzlar1 olarak kullanilmasi i¢in nikel

katalizorlerinin tiretiminde kullanilmaktadir(Habashi, 1997).

W Elektronik

W Kimyasal stirecler
m Otomotiv

m Gida-icecek

| Enerji

= Mimarlik

Su

Diger

Sekil 2.15. Nikel alasimlari ile paslanmaz geliklerin kullanim alanlarinin (nikel
iriinlerinin ikincil tiiketimleri) dagilimi (Anonim, 2008)

Celik tiretiminde nikel, genellikle krom ile birlikte kullanilmaktadir. Krom nikelli

celikler paslanmaz olup, yiiksek sicakliga dayaniklidir. Celikte nikel igerigi oldukca

degiskendir. Otomobil sanayinde hareketli miller, siibaplar ve benzeri makine

elemanlar1 yapiminda kullanilan sementasyon c¢eliklerinde nikel oranit %0,5-1,5
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arasindadir. Yaklasik 100 °C’a kadar boyut degisimine ugramadigindan laboratuvar
aletlerinin tiretiminde tercih edilen geliklerde %36-46, elektrik direng telleri yapilan
celiklerde %24-32 ve tuzlu su ve korozyona kars1 dayanikl ¢eliklerde de %22 nikel
bulunmaktadir (Yildiz, 2010).

Cizelge 2.5. Nikelin ticari kullanim sekilleri (Habashi, 1997)

Uriin Ni Co Cu Fe C S O
Tiirii (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Katotlar >99,90 0,005 0,002 0,01 0,001

Pelet >99,97 10-5 0,001 | 0,0015 | <0,10 | 0,0003

Toz 99,74 <0,10 <0,10 | <0,010 | <0,15
Briket 99,90 0,03 0,001 0,01 0,01 0,0035

Rondel 99,25 0,37 0,046 0,022 0,022 0,004 0,042
Ferronikel | 20-50 1-2 kalan 1,5-1,8 <0,3

Nikel 76,0 1,0 0,75 0,30 0,006

oksit

2.2. Nikel Cevherinin Zenginlestirme Yoéntemleri

Bilindigi gibi, cevherlerin olusum siireglerindeki farkliliklar, yataklarin mineralojik
bilesim ve yapisini biitiinliyle degistirebilmekte, bu da hazirlama ve zenginlestirme
asamalarinda, uygulanacak yontemler bakimindan belirleyici olmaktadir. Stlfiirlii
nikel cevherlerinde serbestlesme tane boyutuna inildikten sonra cevher, flotasyon
veya manyetik ayirimla zenginlestirilirken, lateritik yataklarda genellikle cevherin
mineralojik yapisina gore, hidrometalurjik, pirometalurjik veya her ikisinin

birlestirildigi yontemlerden biri tercih edilmektedir (TMMOB, 2012).

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

kombine yontemler olarak siniflandirabilmektedir.

29



2.2.1. Siilfiirlii nikel cevherlerinin zenginlestirilmesi

2.2.1.1 Fiziksel yontemler

Metalce zengin konsantre kazanimi igin, siilfiirlii nikel cevherlerine manyetik ayirma
uygulanabilmektedir. Ornegin; pirotinin ferromanyetik 6zelliginden yararlanilarak
petlandit ve kalkopiritten ayrilmast miimkiin olabilmektedir (Toguri, 1975).
Manyetik zenginlestirmeye tabi tutulmak i¢in -1+0,5, -0,5+0,3, -0,3+0,1 ve -0.1 mm
fraksiyonlarina ayirmis ve +2 mm boyutundaki malzeme elde etmek amaciyla jig

kullanmistir (Amil, 2006).

2.2.1.2. Fizikokimyasal yontemler

Glnilimiiziin digik metal icerikli siilfiirlii 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 soz
konusu degildir. Pirotit flotasyon sirasinda manyetik ozelliginden yararlanilarak
ayristiralabilir. Tipik bir nikel konsantresi ortalana %5 ile %15 arasinda Ni + Cu
tenoriine sahiptir ve bazi yliksek tendrlii Ni konsantreleri %28’e kadar Ni igerebilir.
Daha sonra bu konsantreler pirometalurjik veya hidrometalurjik olarak islenebilir

(Habashi, 1997).

Genellikle, %0,3-0,5 Ni tenorli siilfiirliic nikel cevherlerinin degerlendirilebilmesi
icin 6n zenginlestirmeye tabii tutularak, %4-12 Ni tendriine ulastirilmaktadir. Nikel
cevheri igerisinde bulunan Cu, Co, Pt grubu metaller Au, Ag gibi elementler, yan
iriin olarak elde edilmesi halinde cevherin ekonomik degerini arttirmak miimkiin

olabilmektedir (Agagayak, 2008).

2.2.1.3. Pirometalurjik yontemler

Diinya’da siilfiirli cevherlerden {iretimin %90’a yakin kismi pirometalurjik

yontemler ile yapilmaktadir. Siilfiirlii cevherler boyut kiigiiltme isleminin ardindan
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flotasyona ile zenginlestirilir. Bu asamadan sonra, genel olarak kavurma, ergitme,

konvertisaj ve rafinasyon kademelerinden gegerek iiretim yapilir (Habashi, 1997).

Kavurma: Kavurma, islemi yiiksek oranda oksijen ihtiva eden bir gazla nikel ve
bakir konsantrelerini  600-700 °C’ye 1sitilmast ve kiikiirdiin oksitlenmesi
amaglanmistir.  Termodinamik olarak 1200-1300 °C’de siilfiir ve oksitlerin
birbirinden ayrilmasit miimkiindiir. Demir en yliksek oksijen afinitesine sahiptir ilk
olarak demir oksitlenir. Daha sonra sirasiyla kobalt, nikel ve bakir oksitlenir (Burkin,
1982).

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
silfiir ve gang mineralleri silika icerikli bir flaks ilave edilerek ergitilir. Ergitme
silika ile birleserek fayalit (2Fe0.SiO,) tipinde ciiruflar olusur. Yogunlugu diisiik
olan demir oksit, gang mineralleri ve silikatlarin olusturdugu ciiruf yogunlugu
yiikksek olan nikel ve bakir siilfiir matinin istiinde yilizer. Ciiruf siyrilarak mat
konvertisaj islemine gonderilir. Ergitme islemi flag ergitme firinlarinda da yapilabilir.
Kavurma iglemi olmaksizin nikel konsantrelerin yiiksek oksijen ihtiva eden hava ile
birlikte flag ergitme firmlarinda (Otokumpu, Inco, Kivcet) daha hizli bir sekilde
ergitilir. Flag ergitme firinlarinin ayristirilan ciiruflarlarda nikel konsantrasyonu daha
fazladir. Bu ylizden flag ergitme firinlarindan elde edilen cliruf islenmek iizere farkli

bir isleme tabi tutulur (Burkin, 1982).

Konvertisaj: Konvertisaj islemi ikincil bir ergitme islemidir. Ergitme isleminde
sonra eriyikte kalan demir siilflirlii yapilarina uzaklastirilmas: bu kademede yapilir.
Hava ya da oksijenle zenginlestirilmis hava ergiyik halde matin i¢ine dogru verilir ve
demir silfiir demir okside doniisiir. Silikat igerikli ciiruflastiricilar katilarak demir

silikatlar olugsmasi saglanir (Yildirim, 2012).
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Siilfiirkii cevher %6 1.5-3 Ni, %0 1-2 Cn, 260.05-0.01C o

|

| ILI{ Kirma & Ogitme

-I

Tane boyutu < 0.05 mm
: Flotasvon konsantre
ArtkcNi %03 ——L || [ ] aretmi
}—" Cu konsantre

Ni konsantre %615 Ni, %60.5 Co %0 258

¥
I . :
; kurutma & dcavurma
korutma  FPlash ergitme (Fe & S .
_ . l oksidasvonu ve ergitme ) Elelctrikc firm L
Hava + oksijen ~1350°C
____ \—l _l_________ Metal kazanmm L A P A
E ] | Curnuf ayrum T
i .
Oksitleyici Flash Egitm Ergimis Mat
et e SRS 0,40 Ni %05 Co % 25Fe % 20
Pierce -Smith Konvertdrii
Fe wve S oksidasyvonu ~13002>C

Hava [ é Ergimis Curnff ————————=

Driisiike demir igerildi WNi,Co siilfiir Mah
%% 50- 60 Ni, Co %1 Fe %155
Ni. Co Uretimi
Yan iiriin Cu ve PGM iiretimi

Sekil2.16.  Siilfiirlii  cevherlerden  nikel  iiretiminin  sematik  gdsterimi
(Crundwell,2011)

2.2.1.4. Hidrometalurjik yontemler

Nikel stilfiir cevherlerinden 6nemli bir yan iiriin olan platin grubu metaller olduk¢a
onemlidir. 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 matlan

hidrometalurjikolarak islenebilir (Habashi, 1997).

Sheritt Gordon amonyak ligi: Nikel siilfiir 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 amonyakli soliisyon igerisinde ¢6ziilmiis ve amonyakli kompleks bilesikler
olustururlar. Demir oksitlenerek pirit ile beraber li¢ ile tepkime vermeyen bir hidrath
bilesik olusturur. Li¢ ¢ozeltisi 50-60 g/l Ni, 1-2 g/l Co, 5-10 g/l Cu, 130 g/l NH;3 ve
nikel, kobalt ve bakir tiosiilfat, tionat tuzlar ve amonyum  siilfamatlardan
(HoNSO3NH;) olusur. Cozeltiden amonyagin uzaklastirilmasi igin  ¢ozelti
buharlastirilir. Kiikiirt ve kiikiirt dioksit ¢ozeltiye eklenerek cozeltideki bakirin,
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bakir(Il) siilfiir seklinde ¢okelmesi saglanir (Yildirim, 2012). Reaksiyon tepkime
2.1°de gosterilmistir.

CU(NH3)4SO4 +S+S0,+2H,0 — CuS+ (2NH4)2 SO, (21)

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 i¢in rafinasyona gonderilir. Son olarak nikel hidrojen ile rediiklenerek

nikel tozlari elde edilir (Burkin, 1982).

Otokumpu siilfiirik asit lici: Otokumpu asit li¢i yiiksek bakir igerikli diisiik nikel
siilfiirlii cevherlere uygulanan bir yéntemdir. ince 6giitiilmiis nikel mat1 80 °C’de
siilfiirik asit ile ii¢ ayr1 li¢ kademesinde isleme tabi tutulur (Yildirim, 2012). lk
kademe bakir1 olmayan yiiksek oranda nikel siilfat icerikli bir soliisyon elde
etmektedir. Bu asamada pH 6,0 seviyesinde tutularak bakirin yeniden ¢éziinmesi ve
demir c¢Okmesi saglanir. Kursun, baryum hidroksit katilarak siilfat seklinde
coktiiriiliir. Kobalt ise daha sonraki adimlarda nikel(IIl) hidroksit ile ¢oktiiriiliir.
Nikel ise saf nikel siilfat ¢ozeltisinde elektro kazanim ile Ni katot olarak

kazanilmaktadir (Habashi, 1997).

2.2.2. Lateritik cevherlerden nikel kazanimi

Nikel lateritlerinin islenmesinde kullanilabilecek bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bu

yontemlerin siniflandirilmasi agagidaki gibi 6zetlenebilir (Dalvi vd., 2004).

e Limonit: (%0,8-1,5 Ni, %0,05-0,2 Co) Basingli asit li¢i veya Caron prosesi
e Nontronit : (%1,5-2 Ni, %0,02-0,1 Co) Basingli asit li¢i veya Pirometalurji
e Saprolit : (%1,8-3,0 Ni, %0,02-0,1 Co) Pirometalurji

Endiistiriyel uygulamalarda lateritik nikel cevherlerine genel olarak yi1gin 6ziitlemesi
ve yliksek basing Oziitlemesi uygulamalar1 kullanilir. Bunun da siiphesiz en biiyiik
nedeni lateritik nikel cevherlerinin {iretim agisindan ekonomik olmamasidir fakat son
zamanlarda gelistirilen teknoloji ve yapilan yeni ¢aligmalar sayesinde lateritik nikel
cevherinden iiretimin daha ekonomik bir sekilde diger yontemlerle uygulanmasinin
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Oniinii  agacaktir.

Nikel

cevherlerinin islenmesi

karsilastirilmast Cizelge 2.6'da verilmistir.

Cizelge 2.6. Nikel cevherlerinin islenmesi i¢in mevcut teknolojilerin karsilastirmali

tamimlar1 (TMMOB, 2012)

icin  mevcut

yontemlerine benzer
tekniklerle, cok yliksek
sicaklikta ergitilip
“nikel mat” tiretilmesi
ve daha sonra
rafinasyonu veya ferro-
nikel elde edilmesi)

Nikel Cevheri Mevcut | Uygulama Alam Islenmis Atik
Isleme Teknolojileri Depolama
Gereksinimi
Pirometallurjik Genelde, nikel igerigi % 4’den Arta kalan
(tiim cevherin, demir- yiiksek cevher ve Nikel hurdalarinin | ciiruf ve tozlar
celik sanayinde rafinasyonunda, entegre tesislerde atik olarak
kullanilan izabe kullanilmaktadir. depolanir.

Hidro-Pirometallurjik
(tlim cevherin, 0giitme
sonrasinda, yiiksek
sicaklikta indirgenmek
tizere kavrulup
amonyak ile
oziitlenmesi ve
rafinasyon/solvent
ekstraksiyonu
sonrasinda, nikel oksit
ve/ veya metalik nikel
eldesi) (Caron yontemi)

Eski bir teknolojidir. Son 20 yilda
kurulan tesislerde
uygulanmamaktadir.

Nikeli alinmis
olan camur
halindeki
islenmis
cevher atik
barajina
gonderilir.

Yiiksek Basing¢h asit
oziitlemesi

Cevherin, 0giitme sonrasinda,
otoklavlar i¢cinde 250 °C lizerinde
sicaklik ve 40-45 atmosferlik basing
altinda siilfiirik asit icerisinde
¢Oziindiirtilmesi, daha sonra, bu
bulamacin agik tanklara alinmasi ve
kirectasi 1lave edilip igerisindeki Fe,
Al ve Cr’un ¢oktiiriilerek ayrilmasi,
ardindan, nikel ve kobaltin, kalan
¢ozeltiden hidrojen siilfiir ilavesiyle
¢Oktiliriilmesi

Nikeli alinmig
olan ¢gamur
halindeki
islenmis
cevher atik
barajina
gondertilir.
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Cizelge 2.6. (devam)

oglitmeksizin kirilarak (-30 mm),
tabani ge¢irimsiz tabakalar lizerine
serilmesi ve damlama yontemi ile
tizerine seyreltik (% 5lik) stilfiirik
asit verilmesi, siiziilen asit tarafindan
¢ozeltiye alinan nikel, kobalt, demir
ve manganez gibi metallerin y1gin
tabanindan 6zel havuzlara alindiktan

Nikel Cevheri Mevcut | Uygulama Alam Islenmis Atik

Isleme Teknolojileri Depolama
Gereksinimi

Yigin Oziitlemesi Ocaktan ¢ikarilan cevherin, Icerisindeki

nikel alinmis
cevher i¢in
ayrica bir atik
depolama
barajina
gereksinim
yoktur. Cevher
asidi yikanmis

iriinlerinin rafinasyonunda
kullanilmaktadir.

sonra fiziko kimyasal yontemlerle yiginda
igerisindeki nikel ve kobaltin kalacaktir.
hidroksit bilesiminde kazanilmasi

Atmosferik Oziitleme | Genelde, siilfiirik asitle, yiiksek nikel | Lateritik
iceren (>%15) konsantre cevher ve cevherler i¢in
pirometalurjik “nikel mat” uygulama

projesi yoktur.

Atmosferik Kloriir
Oziitlemesi

Genelde, hidroklorik asitle,
pirometalurjik “nikel mat”
iriinlerinin Rafinasyonunda
kullanilmaktadir.

Lateritik cevherlerden iiretiminde baslica giincel yontemler; Yigin ligi (HL),
atmosferik lici (AL), yiiksek basinglt asit ligi (HPAL), Caron Prosesi, pirometalurjik
olarak ferronikel ve NPD iiretimidir. Lateritik cevherler siilfiirlii cevherler gibi
fiziksel olarak zenginlestirilemedigi i¢in boyut kii¢liltme islemlerinin ardindan ya
direkt olarak FeNi ya da NPD olarak rediiktif ergitme ile iiretilir veya cesitli lig
asamalarinda gegirilerek metalik nikel liretimi gerceklestirilir. Lateritik cevherlerden

nikel tiretim yontemeleri Sekil 2.17’de sematik olarak gosterilmistir (Dalvi, 2004).
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Lateritik Cevher Lateritik Cevher Lateritik Cevher

Kurutma Kurutma Atmosft_atr:k/_Basm(;h
asit lici
! v ,
Kalsinasyon RedUkleyici Kivamlastirma
ve/veya kavurma kavurma Nétralizasyon
h
Ergitme Amonyak ligi Coktiirme & SX
_ Saflastirma & Saflagtirma &

Rafinasyon Kazanim Kazanim
FeNi/NPD Ni ve Co Ni ve Co
Pirometalurjik Piro-hidrometalurijik Hidrometalurjik

Yontemler Yéntemler

Yéntemler (Caron Prosesi)

Sekil 2.17. Lateritik nikel cevherlerinden nikel tiretimi (Dalvi, 2004)

2.2.2.1. Pirometalurjik uygulamalar

Lateritik nikel cevherlerinin yaklagik %39’u pirometalurjik yontemler kullanilarak
degerlendirilmektedir. Bu yontemler cevherin diisiik demir/nikel oran1 ve diisiitk nem
iceriginin oldugu durumlarda gecerlidir. Limonitik cevherlerin demir igeriginin
yiiksek olusu bu tip yontemlere uygun degilken, saprolitik tiirdeki cevherlerin diisiik
demir yliksek nikel icerikleriyle pirometalurjik yontemlerle kazanilmaya daha uygun
oldugu belirlenmistir (Lanagan, 2002). Pirometalurjik uygulamalar sonucunda
endiistride ferronikel veya nikel/demir siilfiir mat1 olmak iizere iki ¢esit nikel tirlinii

elde edilebilmektedir (Berezowsky, 2004).

Elektrikli firinlarda, nikel demirle birlikte indirgenip ferro-nikel alasimi veya kiikiirt
ilavesiyle nikel matina ulasilir. Baslica doner firinlarda kurutma, kalsinasyon, 6n
indirgeme (komiir veya kokla) ve ark firininda ergitme islemlerini igerir. Ayrica,
tiretilen alagima S ve P gibi elementlerden aritma uygulanabilir. Elde edilen Ferro-
nikel adli iriiniin nikel igerigi %20 ile %50 arasinda degismektedir. Bu yontemde,
clirufun ergime noktasin1 kontrol edebilmek i¢in cevher sarjinin demir, magnezyum
ve silika igeriginin belli oranlarda sabit tutulmasi ¢ok 6nemlidir. Bu yontem, genel
olarak diisiik nikel icerikli ve demir igerigi %25’den yiliksek cevherler igin

kullanilmaz (TMMOB, 2012).
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Siilfiirlii cevherlerde oldugu gibi lateritik nikellerin izabesi de cevherin tipine gore
degigsmektedir. Silikatik cevherler genellikle pirometalurjik, oksidik cevherler de
hidrometalurjik yontemlerle izabe edilmektedir. >%5 MgO ve >%30 SiO; iceren
lateritik nikeller pirometalurjik yontemle zenginlesirken, <%2 MgO ve <%5 SiO;
iceren  oksidik  laterit  nikel  cevherleri  hidrometalurjik  yontemlerle
degerlendirilmektedir (Kaestner vd., 1978).

Kurutma islemi ile nemi uzaklastirilan lateritik cevhere sirasi ile kavurma veya 6n
1s1l islemle indirgeme (850-1000 °C sicaklikta, karbon igeren ortamda) ve ergitme
(1500-1600 °C sicaklikta, Ni/Fe fazinin Mg/Si’den ayrilmasi igin) islemleri
uygulanmaktadir. Ergitme islemi sonrasinda aritilan eriyik sonucu ferronikel elde
edilmektedir. Ferronikel {iretimine ek olarak ergitme islemi sirasinda eriyige SO, ya
da siilfiirlii cevher (pirit, stlfiirli nikel) ilavesi ile de nikel/demir siilfiir mat1 elde

edilmektedir. Sekil 2.18’de pirometalurjik islemlerin genel akim semasi

gosterilmistir.
LATERITIE CEVHEE
ETTETTH A (1007C)
E émiir l
—» |(EAVIEWL [ INDIEGEME
«— (850-1000°C) —» S0 Silfurla
Cevher
(pirit, sulfirly nikel)
h 4
ER GITME ER GITME
(1500-16007C) \ (1500-16007C)
J Curuf M gfs1
h 4
| ARTTM A | | ARITEHIA |
l 4

| Ferronikel | | NiFe Silfir Mau |

Sekil 2.18. Lateritik nikel cevherleri iizerinde pirometalurjik uygulamalarinin genel
akim semas1 (Whittington ve Muir, 2000)
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2.2.2.2. Hidro-pirometalurjik uygulamalar (indirgeme-kavurma, amonyak ligi)

Pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemlere altenatif olarak her iki yonteminde
kullandil@1 bir prosestir. Prof. M.H. Caron 1920°’1i yillarda kavurma-amonyak ligi
kullanarak bu yontemi gelistirmis ve 1924 yillinda patentini almistir. Ancak, bu
teknikle ilk ticari uygulama 1959 yillinda Kiiba'da Nicaro tarafindan yapilmistir
(Jansen, 1997). Bu yontemin en 6nemli kismi1 pirometalurjik asamasidir ve en yiiksek
maliyet i¢eren kismida burasidir. Bu sebepten cogu kaynakta ayri bir parantez i¢inde
degerlendirilse de Oziinde pirometalurjik bir yontem olarak elle alinmasi daha

uygundur.

Caron prosesi lateritik tip cevherlerden nikel ve kobalt ekstraksiyonu i¢in oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir (Caron, 1950). Caron prosesi, yiiksek demir igeren
limonitik cevherler ya da limonit ve saprolit karisimi cevherler igin
uygulanabilmektedir (Monhemius, 1987). Kurutma ve 6giitme, indirgeme-kavurma,
amonyak li¢i ve metal kazanim1 asamalarin1 kapsamaktadir (Monhemius, 1987). 11k
olarak, cevherin su igeriginin %30-50’den %2-3’¢ diisiirtilmesi i¢in direkt olarak
doner firinda kurutma islemine tabi tutulur. Bu iglemin ardindan, cevher degirmende
yaklasik 74 pm oluncaya kadar dgiitiiliir. Ogiitiilen cevher sonra, kavurma islemine
tabii tutularak 850 °C bir indirgeyici gaz veya fuel-oil ile indirgenir (Monhemius,
1987).

Kavurma reaksiyonu Monhemius (1987) tarafindan Tepkime 2.2°deki gibi

tanimlanmustir.

NiO + 2Fe,03 + 3H, — FeNi + FesO4 + 3H,0 (22)

Caron Yontemini en &nemli asamasi rediiksiyon kavurmasi kismudir. Ogiitiilen
cevher 700-850 °C civarinda ve kavrulur bdylece nikel ve kobaltin se¢imli olarak
indirgenmesi saglanir. Bu sicaklikta amorf magnezyum silikat fazlari yeniden
kristalleserek forsterit (Mg,SiO4) olustururlar. Yeniden kristallenme forsterit
latisinde olur ve nikel bu esnada hemen hemen hi¢ rediiklenmez. Limonitik yapilar
850 °C ve iizeri sicakliklarda rediiklenebilirken, garniyetik nikel silikatlarin

rediiklenmesi ¢ok daha zordur. Kontrollii bir rediiklenmenin olabilmesi i¢in ¢ok
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yatak kath kavurma firmlarinda 90 dakika kadar 750-850 °C’de kuvvetli indirgeyici
bir ortamda cevher kavrulur. Nikel ve kobalta ilave olarak demirin de %10’u kadar1

indirgenir (Burkin, 1982).

Kavrulmus cevher, 150-200 °C’de soguma islemine tabii tutulur. Amonyum
karbonat veya amonyak icerisinde li¢ islemi gergeklestirilir. Amonyak ile nikel ve
kobalt, kompleks bir bilesik olustururken, Fe ¢ozelti igerisinde kararli kalmaktadir.

Fe oksitlendigi zaman ise hidroksit olarak ¢okelmektedir.

Jansen (1997), amonyak liginin igerdigi reaksiyonlari Tepkime 2.3 ve 2.4'deki gibi

tanimlamistir.
Ni + 1/20, + H,O+ 4NH3 + (NH4)2C03 — Ni(NHg)@ CO; (23)
Fe + 3/40, + 3/2H,0 — Fe(OH);3 (2.4)

Bazik ortamda (pH 10) nikel ve kobalt karmasik amin iyonlar1 olusturarak ¢oziiniir.
Kobalt ve nikelin amonyuma olan yiiksek ilgisi yiiksek pH’da hidroliz olmalarini
engeller. Buna karsilik, baslangigta ferrik amin olarak ¢oziinse de, demir hizla ferrik
iyonuna oksitlenerek hidrolize olur ve ¢okelir. Nikel ve kobalt iceren ¢ozelti ters
akiml ¢okelticilerde katilardan ayrilir. Kobalt siilfiir formunda ¢oktiiriilerek ayrilir.
Geride kalan nikel ¢ozeltisinden buhar ortaminda isitma ile amonyak ve karbon
dioksit uzaklastirilir ve nikel karbonat formunda bir ¢okelti olusturulur. Bu ¢okelek

¢ozeltiden koyulastirict ve filtreler kullanarak ayrilir (Yildirim, 2012).

Caron yonteminde enerji maliyeti yiiksek olup bununla beraber Ni, Kobalt verimi de
nispeten diisiiktiir. Buna karsin MgO igerigi daha yiliksek lateritik cevherlere
uygulanabimektedir (Agagayak, 2008). Sekil 2.19’da Caron yontemi sematik olarak
gosterilmistir. Caron yontemi Yabulu, Queensland (Avustralya), Nicaro (Kiiba) ve

Punta-Gorda’da (Kiiba) uygulanmaktadir (TMMOB, 2012).
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Sekil 2.19. Caron prosesi (Monhemius, 1987)

2.2.2.3. Hidrometalurjik uygulamalar

Uygulanacak yontemin se¢iminde iki faktor cok 6nemlidir. Bunlar, ¢evresel faktorler
ve sire¢ ekonomisi. Bu agidan bakildiginda c¢ogu kaynakta pirometalurjik
yontemlere alternatif olarak hidrometalurjik yontemler gosterilmisse de 2 faktor
acisindan bakildiginda hidrometalurjik yontemler daha avantajli oldugu sdylenebilir.
Bu yontemler artik bir alternatif degil uygulanmasi gereken yontemlerdir. Ekonomik
acidan degerlendirildiginde %40’lik bir maliyet kazanci sagladigi hatta mevsimsel
degerlendirmeler ve maden sahasiin topografyasi uygun oldugu takdirde bu oranin
artacagl ongoriilebilir. Tek bu veri bile bu yontemin ne kadar avantajli oldugunu

gostermektedir.

Lateritik nikel cevherinin nem igerigi olduk¢a fazladir. Pirometalurjik yontemlerde
malliyetin en Onemli gostergesi cevheri kurutma ve kavurma asamalarinda
gerceklesmektedir. Bu sebepten cevher biinyesindeki suyu uzaklagtirmak igin
oldukca yiiksek bir enerji saglamak gerekir. Ayrica, 1980’yilindan itibaren getirilen
bliylik yaptirimlar ile ¢evreye salinan gazlar pirometalurjik yontemler icin oldukca

biiyiik bir sorun olmaktadir. Hidrometalurjik yontem ile bu kaygida giderilmis olur.
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Lateritik nikel cevherlerinin yaklasik %61°1 hidrometalurjik yontemler kullanilarak
degerlendirilmektedir. Limonitik karakterdeki diisiik nikel ve yiiksek demir igeriginin
oldugu lateritlerde ya da nontronit killerce zengin nikel cevherleri gibi kimyasal
bilesimi karmasik olan durumlarda yalnizca hidrometalurjik ya da hidrometalurjik ve
pirometalurjik uygulamalarin birlikte kullanildigi prosesler bulunmaktadir. Baslica

uygulamalar sdyle siniflandirilabilmektedir;

* Caron Prosesi (pirometalurji + hidrometalurji)

* Yiiksek Basingli Asit Li¢i (YBAL) (hidrometalurji)

» Atmosferik Asit Lici (AL) (hidrometalurji)

Yiiksek basin¢h asit oziitlemesi (YBAL): Yiiksek basingli asit ligi 1950 yilinda
Kiiba’da gelistirilmistir. Bu islem yliksek derecede enerji tiiketen pirometalurjik
asamanin kaldirilmasi ile dogrudan li¢ islemi uygulanmasina dayanmaktadir (Moyes,
2006). Bu islemin kullanildigi cevherler daha ¢ok limonitik tiirdedir. Fakat bazi
durumlarda simektit iceren cevherler de bu sekilde islenebilmektedir. Genelde
YBAL uygulanacak olan cevherler asit tiiketimini kontrol etmek amaciyla %4’ten az

magnezyum ve diisiik aluminyum igeriklerine sahip olmalidirlar (Whittington ve

Muir,2000).

Bu proses uygulanacak olan cevherlerin;

*Saprolit (saprolit zonunda genelde Ni-talk, Ni-simektit ve Ni-serpantin
gozlenmektedir. Gerek limonit zonunda gerekse de saprolit zonunda garniyerit
disinda bir 6zel nikel minerali goriilmemekte, nikel genelde gotit, kil vb.
minerallerinin yapisina girmis sekilde bulunmaktadir.

* Mg oraninin <%4 (Mg arttikca asit tiikketimi de artar) diisiik olmast

* Al iceriginin diigiik olmasi (Killer fazla asit tiikketir) gerekmektedir.
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YBAL 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
i¢cin gerekli olan yiiksek enerji ihtiyaci ve sicak asidin olusturdugu isletme arizalari,
Mg ve Al’un asit tliketimini artirmasi ve yiiksek CO; ve SO, salimimlar1 sayilabilir

(Habashi, 1997).

Bu uygulamada palp halindeki cevher siilfiirik asitle birlikte yiiksek sicakliklarda
(245-270 °C) ve yiiksek basingta (3800-5400 kPa), 30-90 dakika boyunca lig
islemine tabi tutulur. Proses esnasinda palpin yogunlugu %25-35 kat1 ve asit tiikketimi

bir ton kuru cevher basina 200-520 kg’dir (Moskalyk ve Alfantazi, 2002).

NiO + H,SO;,— NiSO, + H,0 (2.5)

C00 + H,SO;— C0SO4 + H,0 (2.6)

Bu yontemle Caron prosesinde gereken enerjinin sadece tigte biri kullanilarak daha
yiiksek oranlarda kobalt ve nikel ¢oziiniirliiklerine ulasilabilmektedir. YBAL prosesi
saprolitik cevher yoniinden zengin olan yataklarda da uygulanmaktadir. Magnezyum
igeriginin fazlalig1 asit tiiketimini artirmakta ve prosesin ekonomik kazanim degerini

distirmektedir.

Atmosferik asit li¢i (AL): Lateritik cevherlerin ekonomik olarak kazanimi iizerine
yapilan caligsmalar sonucunda atmosferik asit li¢ci (AL) basingh asit li¢ islemlerinin
yerini almaya baglamistir. AL uygulamalar1 yigin ligi ve karigtirmali li¢ seklinde

yapilabilmektedir.

Oxley vd. (2006), Caldag lateritlerinin atmosferik yigmn li¢i yontemi ile ¢ozeltiye
alabilirligini gostermek amaciyla bir seri ¢caligma yapmislardir. Deneyler 6ncesinde
yapilan mineralojik calismalar ¢6zeltiye alinmaya uygun baslica nikel minerallerinin
gotit ve asbolanin yani sira hematit, klorit ve kille birlikte bulundugunu gostermistir.
Yiginda -30 mm’ye indirilmis 3251 ton aglomere cevher kullanilmistir. 548 giin
stiren calisma sonucunda 528 kg/t asit tiikketilmis ve %79,4 Ni, %82,7 Co, %29,1 Fe,
%37,1 Al ve %78,9 Mn kazanilmistir. Notralizasyon (1.-12. giin), birincil (13.-75.
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giin) ve ikincil (76.-548. giin) olmak iizere li¢ fazda degerlendirilen yi8inlarda en
fazla nikel kazanimi birinci fazda olmustur. Caldag nikel lateritleri elde edilen
sonuglar goz onlinde bulundurularak atmosferik yigin li¢i yontemi ile isletilmeye

uygun bulunmustur.

Biiyiikakinct (2008), Gordes yoresinden temin edilen limonitik ve nontronitik tipte
nikel cevherleri ile karistirmali ve kolon li¢i deneyleri yapmis ve bu calismada asit
derisimi, sicaklik ve siire birer degisken olarak incelenmistir. Deneyler sonucunda
her iki cevher i¢in de optimum kosullar lig siiresi i¢in 24 saat, li¢ sicakligi i¢in 95 °C
olarak belirlemistir. Li¢ baglangi¢ asit derisimlerini ise nontronitik cevher tipi igin
192,1 g/l, limonitik cevher tipi igin 240,1 g/l olarak saptamistir. Belirlenen kosullarda
nikel ve kobalt ¢oziiniirliikk verimleri nontronitik cevher tipi i¢in sirastyla %96,0 ve
%63.4; limonitik cevher tipi i¢in ise sirasiyla %93,1 ve %75,0 olarak bulmustur.
Optimum li¢ kosullarinda yiiriitiilen deneyler sonucunda belirlenen siilfiirik asit
tiketim degerleri, nontronitik cevher tipi igin 669 kg H,SO/ton kuru cevher,
limonitik cevher tipi i¢in ise 714 kg H»SO4/ton kuru cevherdir. Yapilan kolon ligi
deneyleri sonucunda nikel ve kobaltin yigin li¢i yontemiyle de li¢ ¢ozeltisine
aliabilinecegi belirlenmistir. Nontronitik nikel cevherinin siilfiirik asit ile kolon
licine daha yatkin oldugu goriilmiistiir. 100 g/l siilfiirik asit derisimi kullanilarak 122
giinliik li¢ sonunda elde edilen nikel ve kobalt li¢ verimleri sirasiyla %83,9 ve %55,2

olarak belirlenmistir.

2.2.2.4. Biyohidrometalurjik uygulamalar

Metalik cevherlerin klasik degerlendirilmesinde en basit geleneksel madencilik,
cevher yatagindan cevherin ¢ikarilarak kirma ve 6giitme gibi ufalama isleminden
gecirilmesi ve daha sonra cevherden metalleri kazanmak ic¢in pirometalurjik ve/veya
hidrometalurjik yontemlerin kullanilmasini kapsamaktadir. Cevherden metallerin
geleneksel kazaniminda yiiksek sicakliklar (pirometalurji) ve kimyasallar
(hidrometalurji) kullanilmakta olup, bu tekniklerin ¢evresel ve saglik yoniinden
zararlar1 bulunmaktadir. Eger cevher yiiksek tenorlii ise, geleneksel yontemler ile
metal kazanimin1 ekonomik olarak yapmak miimkiindiir. Ancak giiniimiizde ytliksek
tenorlii cevherlerin tilkkenmesi sebebiyle diisiik tenorlii ve ince dagilimli kiymetli

metal i¢eren cevherlerin de degerlendirilmesi giindeme gelmistir. Bu tiir cevherlerin

43



fiziksel,  fiziko-kimyasal  zenginlestirme ve  pirometalurjik  yontemlerle
degerlendirilmesi teknik ve ¢evresel yonden zorluklar ¢ikardigi gibi maliyetlerin de
artmasina neden olmaktadir (Sandstrom ve Petersson, 1997). Bu durum karsisinda
son 50 wil igerisinde biyoteknolojik gelismelere paralel olarak madencilik
endistrisinde biyolojik kazanim teknikleri biiylik oranda ©6nem kazanmig ve
endistride gittik¢ce gelisen bir uygulama alani bulmustur (Hsu ve Harrison, 1995).
Lateritik nikel cevherine uygulanan islemlerin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge

2.7’de verilmistir.

Cizelge 2.7.Lateritik nikel cevherine uygulanan islemlerin avantaj ve dezavantajlari
(Simate vd., 2010)

olmasi

Yontem Avantajlar Dezavantajlar
Cevre sorunlari olusturmasi,
Endiistriyel 6lgekte Elfonomlk olmayan bir yontem,
. . Yiiksek sicaklik gereksinimi,
Kavurma uygulanan bir teknoloji

Yalniz bazi 6zel lateritik nikel
cevherlerine uygulanabilir olmasi,
Ileri teknoloji gereksinimi

Caron proses

Endiistriyel 6l¢ekte
uygulanan bir teknoloji
olmasi

Cevre sorunlari olusturmasi,
Ekonomik olmayan bir yontem,
Yiiksek sicaklik gereksinimi,
Yalniz bazi 6zel lateritik nikel
cevherlerine uygulanabilir olmasi,
Ileri teknoloji gereksinimi

Endiistriyel 6l¢ekte
uygulanan bir teknoloji

Cevre sorunlar1 olusturmasi,
Ekonomik olmayan bir yontem,
Yiiksek sicaklik gereksinimi,
Yalniz bazi 6zel lateritik nikel

Diisiik tenorlii nikel
cevherlerine
uygulanabilmesi,
Diisiik maliyetli,
Basit teknoloji

;{lltlll;?:l?;sm‘; olmasi, . pevherlerine‘}lygulan.al?ili.r olmasi,
(otoklav) Kisa zamanda nikel Ileri teknoloji gereksinimi
kazanimi (otoklav),
gergeklestirmesi Proses kontroliiniin zor olmasi,
Ozel oksijen gereksinimi,
Yiiksek basing ihtiyaci
Diisiik sicakliklarda Uzun siireli bir islem olmasi,
gerceklesmesi, Ticari agidan yalniz kiiglik
Atmosferik basingda 6l¢ekte uygulanmis olmasi
gerceklesmesi,
Biyoli Diistik proses kontrolii,
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Biyoligi etkileyen faktorler fiziksel, kimyasal ve biyolojik faktorlerin bir¢ogu biyolic
islemi iizerinde etkiye sahiptir. Biyoli¢ islemine etki eden bu faktorleri tam olarak
anlamak islemi optimize etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir (Chen ve Lin, 2000). Genel
olarak biyoli¢ isleminin etkinligi; mikroorganizmalarin verimliligine, li¢ yapilacak
cevherin kimyasal ve mineralojik bilesimine ve mikroorganizmalarin
performanslarina baglidir. Maksimum metal kazanimi, mikroorganizmanin en uygun
bliylime sartlar1 ile biyoli¢ sartlar1 uyustugu zaman gerceklesir. Biyoli¢ islemini
etkileyen en onemli faktorler; besi ortami, oksijen ve karbondioksit, pH, sicaklik,
cevherin kimyast ve mineralojisi, agir metaller, organik mineraller, tane boyutu ve

bakterilerin li¢ ortamina uyumudur (Bosecker, 1997).

Biiyiime ortaminin kimyasal ve mineralojik bilesimi ¢ok 6nemlidir. Li¢ kosullar1 ve
bakteriyel biiyiime kosullart uyumluysa maksimum metal verimine ulasilabilir
(Telofoncu, 1995). Siilfiirli minerallerden metal ekstraksiyonu i¢in kullanilan
mikroorganizmalar kemoliototrofik bakterilerdir ve biiyiimeleri i¢in sadece inorganik
bilesiklere ihtiya¢ duyarlar. Mikroorganizmalar1 gelisimleri i¢in; demir ve stlfiir
bilesikleri, amonyum, fosfat, kalsiyum ve magnezyum tuzlari, azot ve fosfor gibi
besinler gereklidir. Mineral besinler genelde ¢evreden ve lig¢ edilen malzemeden elde
edilir (Bosecker, 1997; Gomez vd., 1999).

Biyoli¢ islemlerinde kullanilan mikroorganizmalar genel olarak, ototrofik ve
aerobiktir, yani O, varliginda gelistiklerinden bakterilerin oksitleyici 6zellikleri
oksijen ve karbondioksitin varligina baglidir. Bakterilerin biyoli¢ islemlerinde
verimli olabilmesi ve rahat ¢ogalabilmesi i¢in ortamda yeterli ¢oziinmiis oksijenin
bulunmas1 gerekir. Coziinmiis oksijen temini laboratuar sartlarinda havalandirma,
karigtirma veya ¢alkalama ile saglanabilir. Tesis sartlarinda ise, 6zellikle yigin
liginde ¢Ozlinmiis oksijenin yeterli bir sekilde temin edilmesinde bazi zorluklarla
karsilagilmaktadir. Ayrica bu ototrofik mikroorganizmalar metabolik faaliyetleri igin
karbon kaynagi olarak havadaki CO,’i kullanmaktadirlar. Biyoli¢ islemlerinde
ortama verilen hava igerisindeki CO2, mikroorganizmalarin ihtiyaglarini karsilamak

i¢in yeterlidir ve ek olarak karbon ilavesine gerek yoktur (Bosecker, 1997).

Metallerin ¢oziinebilmesi ve li¢ bakterilerinin gelisebilmesi pH degerlerinin dogru

ayarlanmasina baglidir. Metal siilfiirlerin ve Fe*?’nin bakteriyel oksidasyonu icin
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gerekli olan en uygun pH degerleri 2,0-2,5 arasindadir. Eger pH 2’nin altina diiserse
At. ferrooxidans bakterisinin aktivitesinde yavaslama goriilebilir, fakat At.
ferrooxidans bu kosullara da adapte olabilir (Bosecker, 1997) Biyoli¢ isleminde
Ozellikle zorunlu kemolitotroflar, asidofiller ve heterotrofik mikroorganizmalar i¢in
en uygun pH araligi 1,5-2,5 olarak belirlenmistir (Haddadin vd., 1995; Bosecker,
1997).

Her bakterinin verimli olabilmesi i¢in biyoli¢ ortaminin belirli bir sicaklikta olmasi
gerekmektedir. Sicaklik biyoli¢ siirecinde etkili olan en 6nemli parametrelerden
birisidir. Fe*? ve mineral siilfiirlerin biyoli¢ bakterileri tarafindan oksidasyonunda en
uygun sicaklik 28-35 °C arasindadir. Ancak +4 °C de bile bakir, kobalt, nikel ve
cinko bakteriyel olarak ¢ozilinebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda agir metal
¢Oziinmesinde azalmalar goriilmiistiir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda (50-80 °C)

biyoli¢ islemlerinde termofilik bakteriler kullanilmaktadir (Karavakio vd., 1988).

Li¢ edilen cevherin mineralojik 6zellikleri biyoli¢ islemi i¢in olduk¢a Onemlidir.
Yiiksek karbonat iceren cevherler veya ganglar li¢ ortamimin pH’inda artisa sebep
olarak bakteriyel aktivitenin yavaslamasina ve hatta tamamen durmasina neden
olmaktadir. Bundan dolayi li¢ bakterilerinin gelismesi i¢in uygun pH araligi disardan
asit ilavesi ile saglanir (Bosecker, 1997). Mineral bilesimi biiylime ortaminin
thtiyacin1 tam olarak karsilayamaz ve bazi mineraller disaridan ilave edilebilir
(Telofoncu, 1995). Li¢ hiz1 li¢ edilecek mineralin yiizey alani ile de orantilidir, tane
boyutu ne kadar kii¢iik ise toplam tane yiizeyi o derece yiiksektir ve boylece cevher
miktarinda herhangi bir degisiklik yapilmadan daha fazla metal kazanilabilir.
Mineral konsantrasyonunu arttirarak da tanecigin toplam ylizey alani arttirilabilir.
Fakat mineral konsantrasyonunun arttirilmasi belirli bilesiklerin konsantrasyonlarinin
artmasina neden olur ki bunlarin bazilar1 bakterilerin tiremesi i¢in toksik etki yapar

(Bosecker, 1997).

Biyoli¢ islemlerinin verimliligi li¢ ¢ozeltisindeki agir metal konsantrasyonlarinin
artmasiyla degerlendirilir. Biyoli¢ isleminde etkili olan mikroorganizmalar yiiksek
agir metal konsantrasyonlarini kontrol altinda tutabilmektedirler ve 50 g/l Ni, 55 g/l
Cu, 112 g/l Zn’yi tolere edebilmektedirler (Natarajan, 1990). Bu

mikroorganizmalarin bazi1 alt tiirleri agir metaller i¢in farkli hassasiyetler
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gosterebilirler. Mineral madde veya agir metal konsantrasyonlarinin dereceli olarak
arttirtlmasiyla bu alt tiirlerin yiiksek agir metal konsantrasyonlarma adaptasyonu

saglanabilir (Bosecker, 1997).

Organik coziiciilerin ilavesi li¢ ortaminda yiizey gerilimini ¢ok diisiirecegi i¢in Oy
transferini ¢ok yavaglatir ve bunun sonucunda bakteriyel gelisme siirekli engellenir.
Benzer bir etki ekstraksiyonda kullanilan organik ¢oziicliler i¢in de gecerlidir.
Organik fazdan metal iyonunun geri alinmasi yeniden sulu faza ¢ekme seklinde olur.
Eger bakteriyel li¢ ve ¢oziicii ekstraksiyonu birlikte uygulanir ise problem ¢ikabilir.
En 6nemli problem organik ¢oziicli evresinin tam olarak ortamdan ayrilmamasidir.

Sulu fazda kalan organik ¢oziicii bakterinin bilyiimesini engeller (Telofoncu, 1995).

Bakteri kiiltlirlerinin besiyerine ekimleri uygun kosullar altinda gerceklestirilirse,
bakteriler verimli bir sekilde tirerler ve ¢ogalabilirler. Bakteri kiiltiirlerinin gelismesi
zamana karsi canli sayis1 veya hiicre sayisinin logaritmasi alinarak grafik olarak
sekillendirilir. Bakterilerin gelisme evreleri kulucka evresi, cogalma evresi,

duraklama evresi ve 6liim evresi olmak iizere 4 asamadan olugmaktadir (Sekil 2.20).

30

Duraklama Evresi

25 -

20 -

15 - Cogalma Evresi

10 -

Hucre Sayisi (kob/mL)

Kulugka Evresi Olim Evresi

0 2 -+ 6 8 10 12 14 16 18 20
Zaman (Gun)

Sekil 2.20. Bakterilerin Gelisim Evreleri (Cakmake¢1 ve Karahan, 1995)

Bu donem sirasinda besin maddesi ilavesi olmazsa veya atik maddeler alinmazsa, bu

gibi kapali sistemlerdeki gelismeye durgun kiiltiir adi wverilir. Cok hiicreli
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organizmalarin gelismesinde de ayni kurallar gecerlidir. Boylece durgun kiiltiir,
genetik olarak smirlandirilmis ¢ok hiicreli organizmalar gibi davranis gosterir

(Cakmake1 ve Karahan, 1995).

Kulugka evresi bakteri hiicrelerinin ortama uyum saglama ve lireme ddnemidir.
Kulugka evresinin siiresi hiicrenin gegmis donemlerine, gelisme ortamina,fiziksel ve
kimyasal etkilere bagli olmaktadir.Ornegin ¢ogalma evresinin sonunda olan bir
bakteri kiiltiirii,gelisme sartlarina benzer bir ortama transfer edildigi zaman kulugka

evresi gozlenmemektedir.

Cogalma evresinde bakterilerin hiicre sayilar1 katlanarak artmaktadir ve sabit
maksimum gelisme ile karakterize edilir. Gergek logaritmik bdliinme orani, 6zel
organizma ve gelisme kosullara baglidir. Pek ¢ok bakteride hiicre biiyiikligi ve
protein icerigi c¢ogalma evresinde sabittir. Bakteriler ikiye boliinerek c¢ogalirlar,
cogalmalari geometrik artis gosterir (2°, 2%, 22, 2° ..... 2" gibi). Ortam siirekli
degisime ugrar, cevher konsantrasyonu azalir ve hiicre konsantrasyonu artar (Arslan,

2008)

Mikroorganizmalar, baslica besinlerin ve elektron alicilarin azalmasindan ve zehirli
maddelerin olugmasi ve birikmesinden dolay1 gelisemezler. Bu evrede gelisme orani
diger faktorlere ve cevher konsantrasyonuna da baghdir. Cilinkii kiiltliriin gelisme
oranindaki azalma tiim cevherin tiikketimi ile baglar. Cogalma evresinden duraklama
evresine gecis genellikle gorecelidir. Duraklama evresinde enzimler siirekli olarak

kullanilamaz hale gelir (Arslan, 2008).

Bu evrede olen hiicre sayisi, ¢ogalandan daha fazladir. Ortamda besin kalmayinca
veya gelismeyi engelleyen zehirli iiriinler artinca, mikroorganizmanin gelismesi ve

cogalmasi durmaktadir (Cakmake1 ve Karahan, 1995).

2.2.2.4.1. Asidofilik bakteriler ile biyoli¢ uygulamalari

Bakteriyel li¢, normal basing altinda ve 5 ile 90 °C sicaklik araliginda
mikroorganizmalarin  katalizor  etkisini  kullanarak  stlfiirli  cevher veya

konsantrelerden metalik bilesiklerin ¢ozilindiiriilmesi islemi olup, basit, ekonomik ve
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cevreye dost bir yontemdir. Yaklasik 2000 yil 6nce, siilfiirlii cevherlerden bakir
silfat (CuSOg4) olarak bakirin bakteriyel li¢i ve sementasyon ile metalik bakirin

kazanimi Avrupa’da ve Cin’de uygulanmistir (Rossi, 1990).

Bakteriyel li¢ isleminin en biiylik avantaji, diisiik yatirnm ve igletme gideri ve ¢evreye
daha az zarar vermesidir. Bakteriyel li¢ isleminde kullanilan bakteriler arasinda
mezofilik bakteriler bilimsel a¢idan yogun sekilde c¢alisilmis ve endiistriyel
uygulamalarda en 6nemli olanlardan biridir. Bu mikroorganizma ¢ubuk seklindedir,
30 ile 40°C sicaklik araliginda ve aerobik (oksijenli ortamda) sartlarda gelismekte,
karbon kaynag: olarak karbondioksiti (CO,) kullanmaktadir. 20 ile 40°C arasindaki
sicakliklarda gelisen mezofilik bakteriler (Acidithiobacillus ferrooxidans,
Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidans) Fe*®in ve/veya
elementel/indirgenmis ~ siilfiiriin  oksidasyonu sonucu ortaya ¢ikan enerjiyi

kullanmaktadirlar (Ciftci, 2003; Deveci vd., 2004)

Acidithiobacillus ferrooxidans: Acidithiobacillus ferrooxidans li¢ islemlerine
katkida bulunan en 6nemli bakteridir. Bu bakteriler ilk defa 1947 yilinda Colmer ve
Hinkle tarafindan asitli komiir maden ocagi sularindan izole edilmislerdir (Brierly,
1978; Bosecker, 1997). Acidithiobacillus ferrooxidans tiirii bakteriler asidofilik,
aerobik, ototrofik, gram (-), 0,5 um ¢apinda ve 1,5-2 pum uzunlugunda ¢ubuk
seklinde olan bakterilerdir. Spor olusturmazlar, hareketlidirler ve mezofilikdirler
(Sekil 2.21). Bakteri hiicreleri genellikle tek olurlar nadiren ¢ift veya zincirler
halinde bulunurlar. Acidithiobacillus ferrooxidans’larin pH 2-3 araliginda gelisimleri
ve verimlilikleri maksimumdur. En iyi gelisme sicakligi 25-30°C arasindadir. Bu tiir
bakteriler amonyum siilfat, dipotasyum hidrojen fosfat iz miktarda magnezyum
stilfat, kalsiyum Kklorit, nitrat ve potasyum klorit kaynagina gereksinim duyarlar
(Colmer ve Hinkle, 1947; Torma, 1991; Telofoncu, 1995; Seifelnassr ve Abouzeid,
2002). Acidithiobacillus ferrooxidans’lar ototrofiktirler ve karbon kaynagi olarak
havadaki CO,’i kullanirlar (Telofoncu, 1995). Bu tiir bakteriler ferros demiri (Fe*?)
ferrik demire (Fe*®) oksitlerler (Deveci vd., 2004) (Tepkime 2.7).

Fe*? +1/20, + 2H' — Fe™ + H,0 (2.7)
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Bu reaksiyon sonucunda ortamdaki H" iyonlar: tiikenir ve bundan dolayr ortamin
pH’min yiikselmesi beklenir. Fakat ferik demir, hidroksitler halinde ¢oker ve bunun
sonucunda ortamda olusan H" iyonlar1 ortamm pH’in1 diisiiriirler. Acidithiobacillus
ferrooxidans’lar diisiik sicaklikta ferros demiri ferrik demire oksitleme 6zelliginden

dolay1 mineral biyoliginde en 6nemli mikroorganizmadirlar (Navake, 1986; Arslan,
2008).

Sekil 2.21. Acidithiobacillus ferrooxidans (Seifelnassr ve Abouzeid, 2002)

Leptospirillum ferrooxidans: Bu bakteriler ilk olarak Markosyan (1972) tarafindan
Ermenistan’da maden ocagi suyundan izole edilmislerdir. Leptospirillum sp.’lar
endiistrideki biyooksidasyon tanklarinda siirekli kullanilan demiri okside eden
bakterilerdir. Altin madeninden arsenopirit konsantrasyonlarinin islenmesinde de
yogun olarak bu bakteriler kullanilir. Cevresel 6rneklerin ¢ogunda uygun sartlarda
Leptospirillum sp.’larin sayisi Acidithiobacillus sp.’larin sayisinin her zaman iki
katindan fazla bulunmustur. Ayrica 40 °C’nin lizerinde ve pH’1n 1 oldugu ortamlarda
Leptospirillum sp.’lar Acidithiobacillus sp.’lardan daha c¢ok tremislerdir. Asit
drenajinin iiretiminde ve cevreyle ilgili problemlerinde daha onemlidir. Bununla
beraber, Leptospirillum sp.’lar hem kontrolsiiz dogal ve endiistriyel minerallerin
ayristirilmasinda hem de biyooksidasyon islemlerinde daha sik kullanilirlar (Holt vd.,
1994). Leptospirillum sp. grubundaki bakteriler kii¢iikk, gram (-) ve spiral
seklindedirler. Bunlar zorunlu kemolitotrofik organizmalardir. Fe™1i elektron verici
olarak kullanilirlar. Oksijeni ise elektron alici olarak kullanirlar. Bdyle zorunlu
asidofilik olan bu bakteriler, pH’1n 1,3-2 aralifinda oldugu degerlerde kolaylikla
tretilirler. Yapilan c¢alismalarda Leptospirillum sp. i¢inde ¢ok az su oldugu

gorilmiistiir. Genom yapilar1 az sayida olmasina ragmen oldukca degiskenlerdir.
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Mesela bir grup izolatta G+S oram1 %51 iken bir baska grupta 9%55-56
olabilmektedir. Asidofilik ve mezofilik ferros demiri oksitleyebilen Leptospirillum
sp. tlirli bakterilerin en Onemlisi Leptospirillum ferrooxidans’tir (Sekil 2.22). En
uygun tireme sicakligr 45-50 °C’dir (Caram, 2002, Arslan, 2008).

Sekil 2.22. Leptospirillum ferrooxidans (Caram, 2002)

Acidithiobacillus thiooxidans: Acidithiobacillus thiooxidans tiirii bakteriler 1922°de
Waksman ve Joffe (1922) tarafindan izole edilmistir. Acidithiobacillus
thiooxidanslar asidofilik, aerobik ve ototrofik bakterilerdir. Genellikle 1-1,5 um
uzunlugunda c¢ubuk formundadirlar (Sekil 2.23), kiime yapmadan tek baglarina
yasarlar, diisik pH degerlerinde (~1-3) elementer silfiiri stlfiirik aside
oksitlemektedirler, karbon ihtiyaglarin1 CO2’den temin ederler ve morfolojik ve
fizyolojik yonlerden Acidithiobacillus ferrooxidans’a benzemektedirler. ki tiir
arasindaki temel farkliik Acidithiobacillus thiooxidans’m ferros  demiri
oksitleyememesidir (Telofoncu, 1995; Torma ve Bosecker, 1998). Acidithiobacillus
thiooxidans tiirii bakteriler 1 ile 5 arasindaki pH ortaminda elementel siilfiirii ve

tiyosiilfati siilfata oksitlemektedir (Bosecker, 1987).

bakteri

s°+3/20, + H,0 ———— H,S0, (2.8)
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Sekil 2.23. Acidithiobacillus thiooxidans (Torma ve Bosecker, 1998)

2.2.2.4.1. Aspergillus niger ile biyoli¢ uygulamalar:

Aspergillus sp.’lar ilk defa 1815 yilinda Mayer ve Emmert tarafindan tanimlanmistir.
Aspergillus sp. ismi ise ilk defa kuslarda, hava keselerinde ¢alisan Frescenius
tarafindan 1850 yilinda kullanilmistir. Insanlardaki ilk enfeksiyon Sluyter tarafindan
1847 yilinda tanimlanmigtir. 1897 yilinda Renan tiim Aspergillus sp.’lar1 i¢ine alan
bir siiflama yapmis ve bunu yayimlamistir. Daha sonra yapilan ¢alismalarda farkl
insan ve hayvan tiirlerinin de kolinize olup enfeksiyon olusturan Aspergillus sp.
tiirleri ile ¢esitli yaymlar yapilmistir. Giinimiizde 300’den fazla Aspergillus sp. tiirii
bilinmektedir. Cogunu ¢evrede gérmek miimkiindiir. Ozellikle toprakta ve ciiriimiis
bitki atiklari {izerinde bu mikroorganizmalar siklikla goriilmektedir. Aspergillus
sp.’larin  siniflandirilmasi diger bir¢ok mantar tiiriinde oldugu gibi morfolojik
karakterlerine goére yapilir. Buna karsin bakterilerin simiflandirilmasinda ise
fizyolojik, biyokimyasal ve genetik karakterler dikkate alinir. Aspergillus sp. genusu
aseksiiel saprofit mantarlar olarak tanimlanirlar, biiyiikk siyah veya kahverengi

konidialar olustururlar ve yumru seklindedirler (Raper ve Fenel, 1965).

Aspergillus sp. tiirleri siilfiirik asit, bakir siilfat banyolarinda ve formalitenmis
patolojik 6rneklerde gosterilmistir. Aspergillus sp. tiirleri yasanilan gevrede yaygin
goriilmesine karsilik sadece 8 tanesi insanlarda hastalik olusturabilmektedir.

Aspergillus niger’de bu 8 tiirden birisidir. Aspergillus niger, Aspergillus sp. familyasi
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icinde yer alan monofatik bir mantardir. Bu mikroorganizmalar dogada yaygin olarak
bulunurlar. Insanlarda ve degisik hayvan tiirlerinde o6zellikle akcigerlerde
enfeksiyonlara neden olurlar. Bunun disinda deride kolinize olusturabilmektedirler

(Arslan, 2008).

Aspergillus niger’in en énemli kullanim alani, fermantasyon yoluyla organik asit ve
enzimlerin tretildigi alanlardir. Bu tiir enzimlerin iiretimi i¢in yapilan fermantasyon
calismalar1 100000 L gibi biiylik silolarla yapilmaktadir. Aspergillus niger’ler ayni
zamanda sitrik asit ve glukonik asit gibi organik asitlerin fermantasyon yoluyla
tiretiminde de kullanilirlar. Sitrik ve glukonik asit iiretimleri 350000 tonluk
fermantasyon tanklarinda yapilmaktadir. Aspergillus niger kullanilarak yapilan sitrik
asit fermantasyonu hem yiizey kiiltiirli yapilarak hem de daldirma kiiltiirleri yapilarak
elde edilir. Aspergillus niger’ler SDAC Saborganin dekstroz agarda, Czapek agar’da
ve Patato Dekstroz Agar’da 25 °C’de iiretildiginde 10 giinliik inkiibasyon (bekletme)
stiresinde 2,5-3 cm ¢apinda koloniler olustururlar. Kolonilerin goriiniis renkleri
beyazdan sariya dogru degismektedir. Daha sonra konidiel (spor tasiyan) yapilarin
olugmasiyla beraber siyah renge doniismektedir. Konidiel sporlar siyah, yuvarlak ve
biliyiik yapilardir. Genellikle toz seklinde goriiliirler. 1-5,3 um ¢apindadirlar.
Aspergillus niger tipi mantarlar bu siyah renk sebebiyle diger Aspergillus sp.’lardan
kolaylikla ayrilabilirler (Sekil 2.24) (Jin vd., 2002; Arslan, 2008).

S |

Sekil 2.24. Aspergillus niger (Kim vd., 2012)
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Aspergillus niger’in iretmis oldugu asitler; Glukonik asit, sitrik asit, oksalik
asit’tir.Uretmis oldugu enzimler ise; amilaz, amiloglukozidaz, seliiloz invertaz,
pektinaz asit ve proteazlardir (Jin vd., 2002). Mantarlar ile biyoli¢ islemlerinde genel
olarak, indirekt olarak mikrobiyal iirlinler, organik asit, amino asit ve digerlerini
icerir. Biyoli¢ isleminde 4 mekanizma etkilidir. Bunlar; proton saldirisi/asidiklik
,selat olusumu, redoks ve biyoiiriinler ’dir (Berthelin, 1983; McKenzie vd., 1987). ik
lic mekanizma mantar tarafindan salgilanan metabolitler ile ilgili iken, 4. mekanizma
ise mantarin ¢ozeltiden metal iyonlarin1 aktif (metabolizmaya bagli alim) veya pasif
(metabolizmadan bagimsiz sorpsiyon) olarak alimi ve kati ile ¢Oziinmiis metal
arasindaki dengenin bozulmasi ile metalin ¢oziinmesi ger¢eklesmektedir (Le vd.
2006). Biyoli¢ isleminde nikelin ¢oziinmesi ile ilgili ger¢eklesmesi muhtemel

tepkimeler agsagida verilmistir (Tzeferis,1992):

Proton saldirisi/Asidiklik

NiO + 2H'— Ni*? +H,0 (2.9)

MCOj3+ 2H*—>M* + H,0 + CO, (2.10)
M vyerine Fe, Mg, Mn ya da Ca, vs.

Indirgenme

MnO, + 2e~ + 4H"—>Mn*2 + 2H,0 (2.11)
Selat olusumu
Ni*? + CgHgO7 — Ni(CgHs07) + 3H* (2.12)

Tepkime 2.9°da proton saldirisi sonrasi olusan iiriinler organik asitler ile li¢ islemini
hizlandirir. Lateritik nikel cevherlerinin karmasik mineralojisi bakimindan bazi nikel
elementleri, cevherde bulunan baska elementlerin i¢cinde dagilmis sekilde bulunur.
Bunlar; Fe, Mg, Al, Mn, Ca, vs’dir. Proton saldiris1 (Tepkime 2.10) karbonat
tiriinlerin icerisindeki nikeli agiga ¢ikarir. Bu reaksiyonlarda oldukga fazla miktarda

asit tilketimi gerceklesmektedir. Ayrica ¢Oziinebilir halde bulunan Mn™ (Tepkime
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2.11) ¢bziinerek Mn**’ye doniisiir. Mantar tarafindan iiretilen organik asitler
(Tepkime 2.12) cevherde bulunan degerli metaller ile tepkimeye girerek metallerin

¢oziinmesini saglarlar (Tang ve Valix, 2006).

2.3. Lateritik Nikel Cevherinin Biyoli¢ ile Kazamimi Uzerine Yapilmis Literatiir

Cahismalan

Castro vd. (2000), nikel icerikli silikat cevherine bakteriler ve mantar kullanarak
biyoli¢ uygulamislardir. Biyoli¢ islemlerinde kullanilan mikroorganizmalar; B.
Megaterium, B. Circulans, Pseudomonas, Sporosarcina urea ve Aspergillus
niger dir. Calismada, Aspergillus niger ile uygulanan biyoli¢ islemlerinde seker
oranin artig1 ile {retilen asit miktarinin artigit ve buna paralel olarak metal
kazaniminin artigr belirtilmistir. Ayrica bakteriler ve mantarin irettigi asitler ile
indirekt olarak metal kazanim degerlerini de incelenmistir. Tiim biyoli¢ ¢alismalari
%5 kat1 oraninda, 30 °C sicaklikta ve 200 d/dk karistirma hizinda gergeklestirilmistir.
Uygulanan biyoli¢ ¢aligmalarinda Aspergillus niger mantar1 bakterilere gére metal
kazaniminda daha iyi bir performans sergiledigi belirtilmistir. Aspergillus niger ile
en yiiksek nikel kazanimi yaklagik 10 gilinliik li¢ siiresinde indirekt olarak %83
olarak elde edildigi belirtilmistir.

Valix vd. (2000), lateritik nikel cevheri {izerine biyoli¢ ¢alismasi yapmislardir.
Aspergillus niger ve Penicillum sp. tiiri mantarlarin {rettigi organik asitleri
kullanarak nikel kazanimini arastirmiglardir. Yapilan biyolic caligsmalarinda bu
mantarlarin  Urettigi asitler ile uygulanan indirekt biyoli¢ isleminin, kimyasal
islemden daha verimsiz oldugu ifade edilmistir. Yapilan biyoli¢ islemi ile birlikte en

yiiksek nikel kazaniminin %34,6 oldugu belirtilmistir.

Ke ve Li (2006), yiiksek magnezyum igerikli nikel igeren pirotin cevheri lizerine
biyoli¢ islemi uygulamislardir. Biyoli¢ islemlerinde At. ferrooxidans tiirii bakteriyi
kullanmiglardir. Biyoli¢ deneyleri sirasinda pirotin cevheri igerisinde kalkopirit ve
piritin bulunmasmin biyoli¢ agisindan 6nemini belirtmislerdir. Yapilan deneysel
caligmalarda pH 2,0°da bakterinin gelisiminin daha iyi oldugunu ifade etmislerdir.
Biyoli¢ deneylerinde en iyi sonuglar %5 kati oram, 30 °C sicaklik, 180 d/dk

karistirma hizinda gergekledigini ifade etmislerdir. Biyoli¢ deneylerin sonucunda en
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yiikksek metal kazanimlari %88 Ni, %78 Co ,%45 Cu ve %50 Mg olarak elde
edildigini belirtmislerdir.

Mohapatra vd. (2007), nikel icerigi %0,97 olan kromit cevheri ve nikel icerigi %1,06
olan kavrulmus kromit cevheri {iizerinde biyolic uygulamislardir. Biyolic
islemlerinde, mantar olarak Aspergillus niger ve Aspergillus fumigatus, bakteri
olarak da karisik asidofillik bakterileri (baskin kiiltiir Acidithiobacillus ferrooxidans)
kullanmislardir. Yapilan ¢alismalarda bakteri ve mantarlarin en iyi gelisimleri 30-37
°C arasinda oldugu belirlemislerdir. Yiiksek sicakliklarin bakteri ve mantarlarin
gelisimini olumsuz etkiledigini saptamislardir. Asidofilik bakteriler ile yapilan
caligmalarda ortamdaki ferros demir konsantrasyonu artiginda, bakterinin gelisiminin
de artig1 belirtilmistir. Asidofilik bakteriler ile uygulanan biyoli¢ ¢alismasinda en
yiiksek nikel kazanimmi %2 kat1 orani, 30 °C sicaklik ve 150 d/dk karistirma hizinda
28 giinde yapilan biyolig isleminde %40 nikel kazanim1 elde edilmistir. Mantarlar ile
yapilan ¢aligsmalarda, her iki mantar tiirii icinde en yiiksek nikel kazanimlar1 %2 kati
oran1, 30 °C sicaklik ve 150 d/dk karistirma hiz1 sartlarinda 28 giinliik deneylerde
Aspergillus niger ile en yiiksek nikel kazanimi %34, Aspergillus fumigatus ile en

yiiksek nikel kazaniminin %32 oldugunu ifade etmislerdir.

Mohapatra vd. (2009), lateritik nikel cevherine Aspergillus niger ile biyoli¢ islemi
uygulamislardir. Biyoli¢ islemleri sirasinda seker oraninin artisinin metal kazanimini
artirdigin1 vurgulamiglardir. Biyoli¢ deneylerinde F-testi modelleme kullanarak nikel
kazanim verilerini degerlendirmislerdir. Yapilan biyoli¢ deneylerinde en yiiksek
kazamim degeri %8,75 kati orani, 10,04 g/l seker konsantrasyonu, 33,8 °C sicaklik ve

37,5 giin lig siiresinde %31,34 Ni kazanimi olarak elde etmislerdir.

Gholami vd. (2011), nikel igerikli rafine katalizator atig1 iizerine biyoli¢ deneyleri
uygulamiglardir. Bu deneylerde, At. ferrooxidans ve At. thiooxidans tiirii bakteriler
kullanmiglardir. At. ferrooxidans ile yapilan c¢aligmalarda en yiiksek metal
kazanimlar1 %63 Al, %96 Co, %84 Mo ve %21 Ni, At. thiooxidans ile yapilan
caligmalarda en yiiksek metal kazanimi %2,4 Al, %83 Co, %95 Mo ve %16 Ni

oldugunu ifade etmislerdir.
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Hallberg vd. (2011), lateritik nikel cevheri iizerinde At. ferrooxidans ile 2 litre
reaktorde biyoli¢ c¢alismasi uygulamislardir. Steril sartlarda uygulanan biyolig
calismasinda %5 kat1 orani, 30 °C sicaklik, 150 d/dk karistirma hizi ve 14 giinde
%70 nikel kazanimi elde edilmistir. Biyoreaktore 1 1/dk hava vererek yaptiklari
deneyde ise ayni1 sartlarda %10 Ni kazanimi elde edilebildigini belirtmistir. Digsaridan
hava vermenin biyoli¢ isleminde bakterinin gelisimini olumsuz etkiledigini

belirtmislerdir.

Wu vd. (2011), Nikel-molibden siilfiir cevheri lizerine membran biyorektor ile metal
kazanimini arastirmislardir. Biyoli¢ calismalarinda termofilik bakteri Sulfolobus
metallicus’u  kullanmiglardir.  Membransiz ~ biyorektor ile yapilan biyolig
calismalarinda, %10 kati orani, 65 °C sicaklik, 1 1/dk hava ve 20 giin siire sonunda en
yiiksek Ni ve Mo kazanimlari sirasiyla %79,57 ve %56,23 elde edildigi belirtilmistir.
Membranli biyorektor ile ayni sartlarda uygulanan biyoli¢ isleminde %75,59 Ni ve
%54,33 Mo kazanimi elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cevher Ornegi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan lateritik nikel cevheri, Manisa il merkezinin 26 km
dogusunda, Turgutlu ilgesinin 15 km kuzeyinde, Campinar koyiiniin 1,3 km
kuzeyinde yer alan Manisa-Caldag bolgesi (Sekil 3.1) lateritik nikel yatagindan
temsili olarak yaklasik 100 kg alinmustir.

Manisa-Caldag lateritik nikel cevherinden nikel iiretimi i¢in ilk olarak 2006 yilinda
Sardes Nikel Madencilik A.S. tarafindan CED raporu hazirlanmis ve pilot ¢aplt yigin
lic yontemi denenmeye baglanmistir. Fakat yigin li¢ yontemiyle nikel {iretimi
diistiniilen lateritik nikel cevheri, yasanan sorunlar nedeniyle iiretim faliyetine
gegirilememistir. Son zamanlarda yeniden iiretim c¢aligmalarina baslanan tesisde,

karistirmali tank li¢i ile nikel kazanimi diisiiniilmektedir.

Y
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Sekil 3.1. Manisa-Caldag bolgesi lateritik nikel cevherlesmesi bolgesi gosterimi
(Caldag, 2003)
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Caldag Nikel Madencilik San. ve Tic. A.S. tarafindan hazirlanan CED raporuyla
faliyete girmesi diisiiniilen tesisde, ilk olarak ocaktan tlivenan halde tesise getirilen
cevher, kirma-eleme ve 6giitme asamalariyla %80’i 75 pm altina indirilerek li¢ i¢in
uygun olan tane boyutuna getirilmesi planlanmaktadir. Li¢ ortami i¢in uygun hale
getirilen cevher %25-30 kati oranlarinda, 90-100 °C sicaklik araliginda ve 6 saat siire
boyunca H,SO, ligi diisiiniilmektedir. Li¢ sonrasi ¢ozetiye alinan nikel, demir ve
kobalt c¢oktiirme ve ekstrasyon yontemleriyle kazanilmasi damaglanmaktadir

(Caldag, 2013).

3.1.1. Numune hazirlama

Manisa-Caldag lateritik nikel cevher yatagindan temsili olarak yaklasik 100 kg
tiivenan cevher alimistir. Bu numune %100’ii 106 pm altinda olacak sekilde SDU
Maden Miihendisligi Bolim Laboratuvarlarinda boyut kiigiiltme islemine tabi
tutulmustur. ilk olarak numunenin tamami ceneli kiricida kirilmistir. Numune
azaltma yontemi olan konileme-dortleme ile ana kiitlenin tiim 6zelliklerini homojen
olarak temsil edecek sekilde cevher numunesi 20 kg’a azaltilmistir. Daha sonra
bilyali degirmende kontrolli bir sekilde %100’ 106 mikron altina 6gtiilmistiir.
Ogiitiilen cevherden karelaj yontemiyle alman temsili numuneye standart elekler ile
yas elek analizi yapilmis ve cevherin boyut dagilimi belirlenmistir. Cevhere

uygulanan numune hazirlama akim semasi Sekil 3.3’de gosterilmistir.

3.1.2. Lateritik nikel cevherinin ozellikleri

3.1.2.1. Boyut dagihim o6zellikleri

Deneysel caligmalar boyunca kullanilan tane boyutu 106 pm’nin altina ogiitiilmiis
lateritik nikel numunesinden temsili olarak alinan 0rnege standart elekler ile elek
analizi yapilarak boyut dagilimlari belirlenmistir. Lateritik nikel cevherinin elek
analizi sonuglar1 Cizelge 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir. Sekil 3.3’de goriildiigii
tizere, tamami 0,106 mm altina 6giitiilmiis cevher numunesinin %50’den daha fazlasi

25 pm boyutunun altindadir.

59



Tiivenan cevher (~100 kg -20 mm)

Kirma (Ceneli kirict)

(-1,70 mm)

Numune azaltma(konileme-Dortleme)
(~20 kg)

Ogiitme(Bilyal degirmen)

Eleme

(-0,106 mm)

Biyoli¢
Sekil 3.2. Lateritik nikel cevherinin numune hazirlama akim semasi

Cizelge 3.1. Deneysel caligmalarda kullanilacak lateritik nikel cevherinin elek
analizi sonucu

Tane Boyutu Miktar Kiimiilatif Elek Alt1 Kiimiilatif Elek Ustii
(um) (%) Miktar Miktar
(%) (%)
-106 +75 13,78 100 13,78
-75 +63 9,60 86,22 23,38
-63 +53 7,38 76,62 30,76
-53 +45 2,73 69,24 33,49
-45 +38 7,11 66,51 40,60
-38 +25 7,87 59,40 48 47
-25 51,53 51,53 100
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Sekil 3.3. Deneylerde kullanilan lateritik nikel cevherinin kiimiilatif elek alt1 ve
kiimiilatif elek tistii egrisi

3.1.2.2. Kimyasal ozelikleri

Cevher numunesinin tam kimyasal analizi akreditasyonlu Maden Tetkik ve Arama
Genel Midiirligii (MTA) Maden Analizleri ve Teknolojileri Dairesi Baskanligi
birimi laboratuvarinda yapilmistir. Cevher numunesinin element analizleri, indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ve X-isinlar1 Floresans
Spektrometre (XRF) cihazlar ile gergeklestirilmistir. Cevher numunesinin kimyasal

analiz sonucu Cizelge 3.2°de verilmistir.

Kimyasal analiz sonucunda lateritik nikel cevherinin %0,94 nikel, %0,058 kobalt ve
%32,13 demir igerdigi belirlenmistir (Cizelge 3.2). Numunede demirden sonra en

fazla oranda %30,4 ile SiO, bulunmaktadir.

3.1.2.3. Mineralojik ozellikleri

Cevher numunesinin mineralojik bilesimini belirlemek i¢in X-Isinlar1 Difratometre
(XRD) analizi yapilmistir. XRD analizi, SDU Jeotermal Arastirma Uygulama
Merkezi Lab.’da bulunan PANalytical marka PW3040/X’Pert Pro model XRD cihazi
ile gerceklestirilmistir. XRD analizi sonucunda cevherde baskin mineraller olarak

gotit (FeOOH) ve kuvarsin (SiO;) bulundugu, bunun disinda cevher numunesi kalsit
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ve kil minerallerini icerdigi gézlenmistir. Cevher numunesinin XRD analiz sonucu

Sekil 3.4°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Lateritik nikel cevherinin kimyasal analizi

Bilesik % Element ppm
Al,O3 41 Fe 32130
As,03 0,03 Ni 9400
BaO 0,02 Co 584
CaO 3,2 Cu 80

Co030,4 0,08

Cr,05 1,6

CuO 0,01

Fe203 45,9

K,O 0,2

MgO 1,7

MnO 0,3

Na,O <0,1

NiO 1,20

P,0¢ <0,1

SO3 0,2

SiO, 30,4

TiO, 0,1

V205 0,02

Zn0O 0,04

Kizdirma Kaybi 10,9

§ 2 i % g; 3
w o o= & & & w

Paosition [2Theta]

Sekil 3.4. Cevher numunesinin XRD analizi sonucu
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3.2. Mikroorganizma Tiirleri ve Ozellikleri

3.2.1. Bakteri kiiltiirleri

Lateritik nikel cevherinin biyoli¢inde asidofilik mezofilik kiiltiirler kullanilmistir.
Laboratuvar ¢aptaki c¢aligmalar kapsaminda literatiirde en fazla kullanilan ve
oksidasyon kapasitesiteleri yiiksek olan mikroorganizmalar segilmistir. Bakteri
kiiltiirlerinin tamami, Deutsche Sammlung Von Mikroorganismen und Zelkulturen

(DSMZ, Almanya)’den saf kiiltiirler olarak temin edilmistir.

Deneysel ¢alismalar kapsaminda kullanilan bakteri kiiltiirleri; At. ferrooxidans (DSM
583), At. thiooxidans (DSM 504), L. ferrooxidans (DSM 2705) ve bu bakterilerin
karisimi olan At. ferrooxidans+At. thiooxidans kullanilmigtir. Bakteri kiiltiirleri

Cizelge 3.3’de verilen besin ortaminda ¢ogaltilmiglardir.

Cizelge 3.3. Mezofilik bakteri kiiltiirleri i¢in kullanilan besin ortami1

(NH4)2S04 0,4 g/L
MgS0O,4.7H,0 0,4 g/L

KH,PO,4 0,2g/L

KCI 0,1g/L

pH 1,8%-2,1°
FeSO,.7H,0" 55,6 g/L (200 mM)
Elementer siilfiir’ 10 g/L

T At. ferrooxidans ve L. ferrooxidans bakteri kiiltiirlerinin besin ortaminda kullanilmustir.
2 At. thiooxidans ve karisik kiiltiiriin besin ortamnda kullanilmustir.

Biyoli¢ deneylerinden once Cizelge 3.3’de verilen besin ortaminda bakterilerin
cogaltilmalari islemi 500 ml’lik Erlenmayer flask’larda 250 ml’lik ¢alisma hacminde
gergeklestirilmistir. 250 ml hacminde hazirlanan besin ortaminda 121 °C sicaklikta
ve 1 atm basing altinda 15 dk otoklavda (Sekil 3.5) sterilize edilmistir. Fe
konsantrasyonu 121 °C sicaklikta bozunmaya ugramasi nedeniyle, pH 1,2’ye
ayarlanarak 112 °C ve 1 atm basing altinda 30 dk otoklavda sterilize edilmistir.
Elementel siilfiir ise 80 °C sicaklikta 4 saat etiivde bekletilerek besin ortamia ilave

edilmistir.
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Sekil 3.5. Sterilizasyon islemlerinin gerceklestirildigi Hirayama marka 50 L
kapasiteli otoklav

Sterilizasyon isleminden sonra DSMZ’den alinan saf bakteri kiiltiirleriyle besin
ortamina ekim yapilmistir. Bakterilerin belirtilen ortamlarda g¢ogalmalari igin
yaklagik 5 ile 7 giin arasinda 130 d/dk’da ve kiiltiirlerin en uygun gelisme sicakligina
30 °C ayarlanmis Sanyo Gallenkamp marka galkalamali inkiibatérde bekletilmistir.
Bu siirenin sonunda gelisen mikroorganizmalarin bulundugu ortamlardan 25 ml
(%10 hacim/hacim) alinarak yeni hazirlanan besin ortamina (225 ml) aktarilarak alt
kiiltiirler olusturulmustur. Bu islem laboratuvarda steril sartlarda, en az 3-4 kez
kademeli sekilde tekrar edilerek gerceklestirilmistir. Karigik kiiltiir ise, saf
kiiltiirlerden ayni1 hacimsel oranda alinarak olusturulmustur. Bakteri kiiltiirlerinin
gelisimi sirasinda meydana gelen demir ve siilfiir oksidasyonlar1 Sekil 3.6 ve 3.7°de

gosterilmistir.

64



Sekil 3.6. (A) Bakteri icermeyen steril kontrol besiyeri, (B) At. ferrooxidans tiirii
bakterinin demir(I) igeren besiyerinde 7. gilin sonundaki demir
oksidasyonu

Sekil 3.7. (A) Bakteri icermeyen steril kontrol besiyeri, (B) At. thiooxidans tiirii
bakterinin siilfir (S°) igeren besiyerinde 7. giin sonunda siilfiir
oksidasyonu

3.2.2. Aspergillus niger

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Aspergillus niger (A. niger) fungusu Prof. Dr.
Osman Sagdi¢’tan (YTU Gida Miihendisligi Béliimii) saf halde temin edilmistir. A.
niger saf halde ilk olarak Merck marka patates dekstroz agar (PDA) kati besiyeri
kullanilarak hazirlanmig (39 g/l) steril Petri kaplarina siirme yontemiyle ekim

yapilmis ve 30 °C sicaklikta 15 giin boyunca inkiibatorde/etiivde (Sekil 3.8)
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bekletilerek gelisimleri saglanmistir. Kat1 besiyer ilizerine siiriilerek gelistirilen

Aspergillus niger fungusunun 15. giin sonundaki gelisimi Sekil 3.9’de verilmistir.

Sekil 3.9. A. niger fungusunun kati besiyeri igerisinde 7. giin sonundaki gelisimi

Kat1 besiyerinde iiretilen A. niger fungus li¢ ortamina hazir hale getirmek igin sivi
besiyere ekilmistir. A. niger fungusunun sivi besiyer igerigi Cizelge 3.4’de

verilmistir.
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Cizelge 3.4. A. niger fungusunun gelisi i¢in kullanilan siv1 besiyerinin igerigi

KH,PO, 0,59/L
MgSO,.7H,0 0,025 g/L
KCI 0,025 g/L
NaNO; 1,50/L
Maya 6zii (yeast extract) 1,6 g/L
Sukroz (seker) 100 g/L
pH 6,5-7,0

Biyoli¢ deneylerinden oOnce Cizelge 3.4’de verilen besin ortaminda A.niger
gelisim/cogaltim islemi 500 ml’lik Erlenmayer flask’larda 250 ml’lik ¢alisma
hacminde gerceklestirilmistir. 250 ml hacminde hazirlanan besin ortaminda 121 °C
sicaklikta ve 1 atm basing altinda 15 dak otoklavda (Sekil 3.5) sterilize edilmistir.
Sterilizasyon isleminden sonra belirtilen ortamda gogalmalari i¢in yaklagik 7 giin 130
d/dk ve 30 °C sicakliga ayarlanmis Sanyo Gallenkamp marka calkalamal
inkiibatorde bekletilmistir. Bu siirenin sonunda gelisen A.niger bulundugu ortamdan
25 ml (%10 hacim/hacim) alinarak yeni hazirlanan besin ortamima (225 ml)
aktarilarak alt kiiltiirler olusturulmustur. Bu islem laboratuvarda steril sartlarda, en az

3-4 kez tekrar edilerek gerceklestirilmistir. A.niger fungusunun sivi besiyerinde

gelisimi Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.10. (A) A. niger’in ekim yapilmadan oncesi sivi besiyeri (B) 7. giin sonunda
A. Niger’in gelisimi ve misel olusumlari
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3.3. Biyoli¢ Deneyleri

Biyoli¢ deneyleri 225 ml besin ortamina 25 ml asilama ve %1-10 (agirlik/hacim)
cevher iceren 500 ml Erlenmayerlerde gerceklestirilmistir. Asilamadan 6nce ¢ozelti
121 °C ve 1 atm basing altinda 15 dk otoklavda bekletilerek sterilizasyon
saglanmigtir. Bakteri kiiltiirleri ig¢in baslangic pH’1 10 N HySO, ile 1,8 (At.
ferrooxidans, L. ferrooxidans) ve 2,1 (At. thiooxidans ve karisik Kkiiltiir)
ayarlanmigtir. Tiim deneysel calismalarda analitik saflikta kimyasalar (Merck) ve
ultra saf su kullamlmstir. Erlenmayerler, 30 °C ve 130 d/dk’ya ayarlanmis SANYO
Gallenkamp marka ¢alkalamali inkiibatore yerlestirilmistir. Ayrica bakteri ve fungus

icermeyen kontrol testleri de steril sartlar altinda gerceklestirilmistir(Cizelge 3.5).

Py

Sekil 3.11. SANYO Gallenkamp marka ¢alkalamali inkiibatoriin goriintimii
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Cizelge 3.5. Biyoli¢ deneylerinde uygulanan sabit ve degisken parametreler

Parametreler

Sicaklik (sabit)

30°C

Karistirma hizi (sabit)

130 d/dk

Baslangi¢ pH’1 (sabit)

1,8 (At. ferrooxidans, L. ferrooxidans)
2,1 (At. thiooxidans ve karisik kiiltiir)
7,0 (A. niger)

Siire (sabit)

40 giin

Kati1 oran1 (degisken)

%1, %2, %3, %4, %5, %7, %10

Sukroz(seker) orani (degisken)

%10, %15, %20, %25, %30 (A. niger)

Elementel kiikiirt oran1 (degisken)

%1, %3, %5, %7, %10 (At. thiooxidans ve
karisik kiiltiir)

Mikroorganizma tipi

At. ferrooxidans, L. ferrooxidans
At. thiooxidans ve karisik bakteri kiiltiiri

A. niger

3.4. Analiz Yontemleri

Tiim deneylerde analitik mertebede kimyasal maddeler ve saf su kullanilmistir.

Kimyasal analizler i¢in ise ultra saf su kullanilmistir. Biyoli¢ deneyleri boyunca

¢ozeltide nikel, kobalt, toplam demir, demir(ll) ve demir(IIT) konsantrasyonlar1, pH,

bakteri ve mantar gelisimi gézlenmistir. Biyoli¢ ¢ozeltisinden 5 ml 6rnek 3 giin

arayla periyodik olarak Erlenmeyerlerden alinmis ve ¢ozeltiden kati kismi

uzaklastirmak icin 5 dakika 4.000 d/dk hizda Niive marka santrifiij cihazinda

santriflij edilmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Cozeltiden kat1 kismi uzaklastirmak i¢in kullanilan santrifiij cihazi

Bakteri kiiltiirlerinin gelisimi, SOIF marka trinokiiler mikroskopta Thoma Lami
kullanilarak direkt sayim yontemi ile periyodik olarak goézlenmistir (Sekil 3.13).
Mikroskobik sayim yontemi, popiilasyondaki 6lii hiicreler veya yasayan hiicrelerin
sayilar1 hakkinda herhangi bir bilgi saglamayip sadece toplam bakteri sayisi
(6li+canl) hakkinda bilgi vermektedir. A. niger kiiltiiriiniin gelisimi, kuru agirliklar

belirlenerek hesaplanmustir.

= T

L1
o005 =m

Sekil 3.13. Bakteri Sayim Lami Sematik Gosterimi (Arslan, 2008)

Cozeltideki demir(Il) konsantrasyonu, potasyum dikromatla (K,Cr,O7) titrasyon
yapilarak belirlenmistir (Erdem ve Baylut, 1978). Titrasyonda indikator olarak
sodyum difenilamin siilfonat (%0,2 agirlik/hacim) kullanilmistir. Bu indikatoriin
indirgenmis yapida renksiz olan ¢ozeltisi, ylikseltgenmis halde mavi renklidir.

Demir(II) iyonlarinin dikromat ile titrasyonunda oncelikle olusan Cr(IIl)lin yesil
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rengi (demir(Il) ile menekse rengi) izlenir. Indikator renksizdir. Ancak, dikromat
fazlasi ile renk degistirir ve donliim noktasinda menekseden-maviye renk doniistimii

izlenir. Demir(II) nin dikromatla titrasyon reaksiyonu Tepkime 3.1°de gosterilmistir.
6Fe*? + Cr,0;% + 14H" ——— > 6Fe™ +2Cr*® +7H,0 (3.1)

Cozeltideki  demir(Ill), toplam demirden demir(Il)’nin  ¢ikarilmas1 ile

hesaplanmaktadir.

Cozeltinin pH’1 ve redoks potansiyeli Thermo Orion marka 420A+ pH/mV/ORP
cihaz1 ile belirlenmistir. Thermo Orion marka 420Aplus pH/mV/ORP cihaz ile
yapilan pH ve redoks potansiyelinin belirlenmesinde sirasiyla Orion 9135BN
AquaPro Epoxy flat pH elektrodu ve Orion 9678BN Epoxy body platinyum redoks
elektrodu kullanilmigtir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Thermo Orion marka 420A+ pH/mV/ORP cihazi gériiniimii

Cozeltide nikel, kobalt ve demir konsantrasyonu, SDU Jeotermal Enerji, Yeraltisuyu
ve Mineral Kaynaklar1 Arastirma ve Uygulama Merkezi Lab.’da bulunan Perkin
Elmer marka DV2100 model Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon
Spektrometresi (ICP-OES) cihazi kullanilarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda ilk olarak kat1 oraninin metallerin (Ni, Co, Fe) ¢6ziinme
verimlerine etkisi incelenmistir. Ug¢ farkli mezofilik bakteri (At. ferrooxidans, L.
ferrooxidans, At. thiooxidans) ve Aspergillus niger fungusu ile %1-10 (agirlik/hacim)
kat1 oranlarinda deneyler uygulanmistir. Ayrica tez kapsaminda At. thiooxidans ve
karisik kiiltiir (At. thiooxidans+ At. ferrooxidans) ile %1-10 kiikiirt oranlarinda ve
Aspergillus niger ile %10-30 siikroz oranlarinda deneyler gerceklestirilerek, kiikiirt
ve silikroz oraninin mikroorganizma gelisimine ve metal ¢oziinmesine etkileri

incelenmis, elde edilen bulgular ayr1 ayr1 boliimler altinda toplanmis ve tartigilmastir.

4.1. Mezofilik Bakteriler ile Yapilan Biyolic Testleri

4.1.1. Kat1 oranin etkisi

4.1.1.1. At. ferrooxidans ile yapilan biyolic testleri

Lateritik nikel cevherinin farkli katt oranlarinda (%1-10 agirlik/hacim) At.
ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneyleri boyunca elde edilen Ni, Co ve Fe ¢oziinme

verimleri Sekil 4.1-4.3de verilmistir.

At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde kati orani arttikga metal ¢oziinme
verimlerinin diistiigt belirlenmistir. Tiim kat1 oranlarinda 27. giinden sonra Ni, Co ve
Fe c¢oziinme hizlar1 azalmaktadir. Genel olarak biyoli¢ isleminde kullanilan
bakteriler; ototrofik ve aerobik sartlarda gelistiklerinden, gelisimleri ve ferros
demirin ve/veya siilfiiriin oksidasyonu sirasinda CO;, ve O, gerek duymaktadirlar.
Bakterilerin gelisimleri igin gerekli O, ve CO;’in katt oranin artisiyla li¢ ortaminda
bulunabirligi azalmasi sebebiyle, kat1 oranin artmasiyla metal ¢éziinme veriminin
diistiigii bir ¢ok calismada belirtilmistir (Boon ve Heijnen, 1998; Boon vd., 1998;
Gomez vd., 1999). Kat1 orani arttik¢a metal ¢6ziinmesinde azalmanin nedeni ortamda
asit tiiketen minerallerin artmasi1 veya bakteri aktivitesini sinirlandirict CO;, ve O,
azalmasi etkenlerinin olugmast ile ilgili olabilir. Yapilan biyoli¢ testlerinde 40. giiniin
sonunda en yiiksek nikel ¢oziinme verimi %1 kati oraninda %42,1 olarak

belirlenmistir.
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Ni ¢oziinme verimi (%)

—o— %1 kat1 oran1

—&— %2 kat1 oran1

—&— %3 kat1 orani

—>%— % 4 kat1 oran1

—¥— %S5 kat1 oran

—O— %7 kat1 oran1

—+— %10 kat1 oran1

—&— Kontrol-%]1 kat1 orani

g5—a—8—=o

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Stire (giin)

Sekil 4.1. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde nikel ¢ozliinme verimi

80
75
70

Fe ¢oziinme verimi (%)

—O— %1 kat1 oram
—&— %2 kat1 oran1

—A— %3 kat1 oran1

—*— %4 kat1 orani

—X— %5 kat1 oran1

—S— %7 kat1 oran1

—+— %10 kat1 oram

—8&— Kontrol-%1 kat1 orani

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Stire (giin)

Sekil 4.2. At. ferrooxidans ile yapilan biyolig¢ isleminde demir ¢oziinme verimi
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Sekil 4.3. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kobalt ¢dziinme verimi

Demir ve kobalt ¢ozlinme verimleri, nikele oranla daha yiiksek gerceklesmistir (Sekil
4.1-4.3). At. ferrooxidans ile 40 giin siiren biyoli¢ deneyleri sonunda en yiiksek metal
¢oziinmesi Kkobaltta elde edilmis olup, %1 kati oraninda kobalt ¢6ziinme verimi
%90,3’tiir (Sekil 4.3). Bakteri ile yapilan deneyler sonunda demir ¢éziinme verimleri
%62,8 (%10 kat1 orani) ile %72,3 (%] kat1 orani) arasinda degismektedir. Bakteri
icermeyen kontrol testlerinde 40. giin sonunda %7,4 Ni, %9,5 Fe ve %10,1 Co

¢Ozunmuistir.

Tiim kat1 oranlarinda 3. giine kadar pH artmasina karsin, bu siireden sonra pH stirekli

azalmistir (Sekil 4.4). Ik basta pH artisinin nedeni olarak asit tiiketen minerallerin

+2i: +3

bulunmasi ve/veya Fe™“'in Fe e oksidasyonu nedeniyle oldugu sdylenebilir. Kati
oranina bagli olarak pH degisimleri incelendiginde, belirgin bir farkin olmadig
goriilmiistiir. En fazla pH diististi %1 kat1 oraninda olup, 40. giin sonunda 1,54 olarak

gerceklesmistir (Sekil 4.4).

Bakteri igermeyen kontrol testlerinde cevher igerisinde bulunan asit tiiketen
mineraller (kalsit, dolomit vs.) sebebiyle baslangicta pH’da yiikselme olmus ve daha
sonra pH’da bir diisiis meydana gelmistir. Literatiirde yapilan caligmalarda ise

bakteri icermeyen kontrol testlerinde pH’1n zamanla arttig1 vurgulanmistir (Wei vd.,
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1997). %1 kati oraninda yapilan bakterisiz kontrol testinde 40. giin sonunda pH
1,85’den 1,94’¢ yiikselmistir..

2,8
—&— %1 kat1 oran1

—&— %2 kat1 orani

—A— %3 kat1 orani

—>— %4 kat1 orani

—¥— %5 kat1 oran1

—S— %7 kat1 oran1

—+— %10 Kkat1 oran1

—&— Kontrol-%1 kat1 orani

2,6

2,4 -

2,2
I
o

2,0

18

1,6

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Stire (giin)

Sekil 4.4. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina goére pH
degisimi
Biyoli¢ islemlerinde demir oksitleyici bakterilerin en 6nemli gelisim gostergesi
redoks potansiyelidir. Biyoli¢ ortaminin redoks potansiyelinde artisin olmasi
Fe*3/Fe*? oranmnin giderek artmasinin ve bakteriyel gelisimin bir gostergesidir (Filali-
Meknasi vd., 2000). Demir oksitleyici bakteriler, ortamdaki cevher (pirit vs. siilfiirli
mineralleri igeren) iizerinde enzimatik etkisiyle veya disaridan ilave edilen
demir(Il)’yi kullanmasi ile iliskilidir. Stlfiirlii cevherler ile yapilan biyoli¢ veya
biooksidasyon islemlerinde redoks potansiyel degerinin devamli artigir goriilmiistiir
(Deveci vd. 2003; Ciftgi, 2008). Bunun en onemli sebebi siilfiirlii cevherlerin
icerisinde bakterilerin Fe*yi Fe**e doniistiirebilecek cevher/besin kaynaginin
bulunmasidir. Lateritik nikel cevherinde bdyle bir kaynak bulunmadigi i¢in redoks
degerleri diismektedir. Sekil 4.5’ de gortildiigii iizere tiim kat1 oranlarinda baglangicta

redoks potansiyeli 450 mV olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.5. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina gore redoks
potansiyelinin degisimi

At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde tiim kati oranlarinda 21. giine kadar
redoks potansiyeli artismis ve bu siireden sonra azalmistir (Sekil 4.5). Bakteri igeren
tim kat1 oranlarinda deneyler boyunca redoks potansiyel degerleri birbirine yakin
gerceklesmigtir. 21. giiniin sonunda en yiiksek redoks potansiyeli degeri %1 kati
oraninda 850,6 mV olarak dl¢iilmiistiir. Ayni kat1 oraninda 40. giin sonunda %1 kati
oraninda redoks potansiyeli 773 mV'dur. Bunun da en 6nemli sebebi ortamda
demir(ll) konsantrasyonunun azalmasi olabilir. Kontrol testinde 40. giin sonunda
redoks potansiyeli 450 mV’dan 604 mV'a yiikselmistir. Bu artigin nedeni olarak
ortamdaki Fe™?nin li¢ islemi boyunca Fe"e kimyasal oksidasyonundan

kaynaklaniyor olabilir.

Lateritik nikel cevherinin mezofilik bakteriler ile biyoli¢ islemlerinde en 6nemli
sorun, bakterinin cevher igerisinde oksitleyebilecegi ve/veya gelisimi icin gerekli
demir veya siilfiirlin bulunmamasidir (Simate vd., 2010). Bakterinin yasamsal
aktivitesini  devam  ettirmesi, gelismesi/¢ogalmasi  ve  biyoli¢ isleminin
gerceklesebilmesi i¢in biyoli¢ ortamina ilave edilecek Fe*? veya elementel stilfiiriin
etkisi onem arz etmektedir. Biyoli¢ baslangicinda ortama ilave edilen Fe*?nin deney
boyunca konsantrasyonunun degisimi Sekil 4.6'da verilmistir. At. ferrooxidans ile

yapilan deneylerin 3. giiniinde tiim kat1 oranlarinda Fe*? konsantrasyonu 3 mg/ml'nin
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altina digmiistiir. Kontrol deneyi haric bakteri ile gergeklestirilen tiim kati
oranlarinda 15. giinde ortamda bakterinin oksitleyebilecegi Fe*?nin neredeyse
tilkkendigi saptanmustir (Sekil 4.6). Tiim kati oranlarinda deney siiresince pH ve
redoks potansiyelinin yakin degerlerde olmasmin en onemli nedeni, bakterinin
ortamdaki Fe*?yi kisa siirede oksitlemesinden oldugu agikca goriilmektedir. %1 kati
oraninda gergeklestirilen kontrol deneyinde 40. giin sonunda demir(ll)
konsantrasyonu 7,5 mg/ml'dir. Kontrol testi ile karsilastirildiginda, bakteri igeren
ortamda kisa siirede Fe*? konsantrasyonunun azalmasi bakterinin oksidasyon

etkinligini ortaya koymaktadir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina gore Fe*?
konsantrasyonunun degisimi

Biyoli¢ deneylerinde bakterilerin gelisimini siirekli takip etmek olduk¢a Onemlidir.
Bakteriler, uygun ortama ekildigi zaman belirli bir adaptasyon siiresinden sonra hizl
bir sekilde ¢ogalmakta ve sayilart artmaktadir. Kiikiirdiin/demirin bakteriyel
oksidasyonun hizi, bakterinin gelisme hiziyla yakindan iligkilidir. Biyoli¢ sisteminde
bakterilerin gelisimini etkileyen cesitli faktorler bulunmaktadir. Ortamdaki besinler,
ortamin pH’1, sicaklik, ¢oziinmiis metal konsantrasyonu vb. faktorler bir bakteri
kiiltiirinlin gelisimini etkilemekte ve belirlemektedir (Bailey ve Hansford, 1993;
Garcia Frutos, 1998). Tiim kati oranlarinda 15. giinden sonra Fe*

konsantrasyonunun ortamda olduk¢a azalmasi ile birlikte bakteri gelisimi de
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yavaslamustir. En yiiksek bakteri gelisimi %1 kat1 oraminda 9,2x10° bakteri/ml olarak
belirlenmistir. Biyoli¢ deneylerinde bakteri aktivitesinin ne kadar énemli oldugu pH,
redoks potansiyeli ve bakteri gelisimi degerleri ile ortaya konulmustur. Nikel
¢Ozlinme veriminin en fazla %40 olmasmin en 6nemli sebebi olarak bakterinin

gelisiminin 15. giinden sonra 6énemli oranda azalmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 4.7. At. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina gore bakteri
sayisinin degisimi

4.1.1.2. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ testleri

L. ferrooxidans ile farkli kati oranlarinda (%1-10 agirlik/hacim) yapilan biyoli¢

deneyleri boyunca elde edilen metal ¢6ziinme verimleri Sekil 4.8-4.10’da verilmistir.

Sekil 4.8-4.10°’dan goriildiigii iizere, kati orani arttikca metal ¢ozlinme verimleri
azalmistir. L. ferrooxidans ile elde edilen metal ¢6ziinme verimleri, At. ferrooxidans
ile elde edilen degerlere yakin sekilde gergeklesmistir. L. ferrooxidans tiirii
bakterinin sicaklik artisina toleransi At. ferrooxidans'a gore daha iyi olmasina karsin,
biyoli¢ islemlerin uygulandigr 30 °C sicaklikta At. ferrooxidans’in etkinliginin daha
yiiksek oldugu literatiirde vurgulanmistir (Qin vd., 2009; Cameron vd., 2010). Farkl
katt oranlarinda L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ islemlerinde nikel ¢6ziinme

verimleri %35,1 ile %41,3 arasinda gergeklesmistir. Biyoli¢ deneyleri boyunca nikel
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ve demire gore kobaltta daha yiiksek ¢oziinme verimi elde edilmistir. %1 kati
oraninda 40. giin sonunda %90,3 kobalt ¢oziinmesi ger¢eklesirken, nikel ve demir
¢ozlinme verimleri ise sirasiyla %40,0 ve %71 dir. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢
deneylerinde 21. giine kadar metal ¢6ziinme verimleri artmasina karsin, bu siireden

sonra yavasladig1 goriilmiistiir.

L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde pH degisimleri At. ferrooxidans ile
yapilan deneylerdekine benzer sekilde gerceklesmistir. Kat1 oranin artmasi ile biyolig¢
deneyleri boyunca ortam pH’min arttigini, ancak belirgin bir pH farkliliginin
olmadigr sdylenebilir. En diisik pH degeri %1 kati oraninda 1,58 olarak
belirlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.8. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde nikel ¢oziinme verimi
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Sekil 4.9. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde demir ¢éziinme verimi
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Sekil 4.10. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kobalt ¢oziinme verimi
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Sekil 4.11. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina goére pH
degisimi
Kati oranmi arttikga ortamin redoks potansiyel degerlerinde c¢ok az bir azalma
olmustur. Genel olarak tiim kati oranlarinda 21. giine kadar redoks potansiyelinin
arttigi, 21. giinden sonra ise azaldigi saptanmistir (Sekil 4.12). En yiiksek redoks
potansiyeli 21. giinde %1 kat1 oraninda 846 mV olarak belirlenmistir. Ayn1 kati
oraninda 40. giin sonunda redoks potansiyeli 770 mV’dur. Redoks potansiyelinin
6nce artmasi ve sonrasinda azalmasi ortamdaki Fe*® konsantrasyonunun azaldigini
gostermektedir. Bunun muhtemel nedeni olarak ferrik demirin ¢6kelmesinden (jarosit

vb.) kaynaklanmig olabilecegi soylenebilir.

Sekil 4.13°de L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde Fe*? konsantrasyonun
degisimi verilmistir. Deney baslangicta Fe*? konsantrasyonu 11,2 mg/ml’dir. Tim
kat1 oranlarinda biyoli¢ deneylerinin 3. giiniinde Fe*? konsantrasyonu 2,5 mg/ml

degerinin altinda olup, 15. giinden sonra ortamda Fe*? neredeyse bulunmamaktadir.
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Sekil 4.12. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina gore redoks
potansiyelinin degisimi
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Sekil 4.13. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati orannma gére Fe*?
konsantrasyonunun degisimi

Sekil 4.14’de L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde farkli kati oranlarinda

zamana goOre bakteri gelisimi gosterilmistir. Yapilan biyoli¢ testlerinde 21. giine

kadar bakteri gelisimin artig1, bu slireden sonra gelisimin azaldigi belirlenmistir.

Bunun en énemli nedeni olarak ortamda Fe*? konsantrasyonun oldukca azalmasidir
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(Sekil 4.13). En yiiksek bakteri gelisimi %1 kati oraninda 9x10° bakteri/ml oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.14. L. ferrooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina goére bakteri
sayisinin degisimi

Demir oksitleyen bakterilerin birbirlerine ¢ok yakin degerde gelisim gosterdigi
belirlenmistir. Demir oksitleyen bakteriler ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyolig
testlerinde bakterilerin gelisimin 21. giinden sonra azalmasina paralel sekilde metal
¢dziinme verimlerinde 6nemli bir artis olmamistir (Sekil 4.9-4.14). Ornegin %1 kati
oraninda yapilan biyoli¢ deneylerinde 21. giinden deney sonuna kadar elde edilen Ni
ve Co ¢Oziinme verimleri sirastyla %4 ve %7,5 olarak gergeklemistir. Demir
oksitleyen bakterilerin gelisiminin biyoli¢ deneylerinin belirli bir siiresinden sonra
azalmasininin en 6nemli Sebebi oksitli cevherin bu tiir bakteriler i¢in gerekli besin

kaynaklarini (Fe*?, S° gibi) icermemesidir.

4.1.1.3. At. thiooxidans ile yapilan biyolic testleri

At. thiooxidans ile farkli kati oranlarinda yapilan deneylerde gergeklesen metal

¢Oziinme verimleri Sekil 4.15-4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.15. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ igsleminde nikel ¢6ziinme verimi
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Sekil 4.16. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde demir ¢dziinme verimi
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Sekil 4.17. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kobalt ¢6ziinme verimi

At. thiooxidans ile uygulanan biyoli¢ deneylerinde nikel ¢oziinme verimleri %43,3-
66 arasinda gerceklesmistir. En yiiksek nikel ¢6ziinme verimi %1 kat1 oraninda %66
olarak elde edilmistir. Demir oksitleyici bakteriler ile yapilan biyoli¢ testlerine gore
At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerinde nikel ¢6ziinme verimlerinin daha iyi
oldugu saptanmistir. Bunun baslica sebebi At. thiooxidans tiirii bakterinin gelisiminin
daha iyi olmas1 (Sekil 4.18) ve/veya diger bakterilere gore diisiikk pH’lara daha
direngli olmasi ile ilgilidir. Farkli kat1 oranlar1 ile yapilan biyoli¢ testlerinde en
yiikksek metal ¢Oziinme verimi, kobaltta gergeklemistir. Ancak demir oksitleyici
bakteriler ile karsilastirildiginda At. thiooxidans ile demir ve kobalt ¢6ziinme
verimlerinin daha diisiik degerde oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.17°den de goriildiigii
tizere kobalt ¢oziinme verimleri 24. giinden sonra yavaglamaktadir. En yiiksek kobalt
ve demir ¢oziinme verimi %1 katt oraninda sirasiyla %84,3 ve %65,51 olarak
belirlenmistir. Bakteri igermeyen kontrol testlerinde %7,4 Ni, %9,5 Fe ve %10,1 Co

¢Oziinme verimi elde edilmistir.

Sekil 4.18’de At. thiooxidans ile farkli kati oranlarinda yapilan biyoli¢ testleri
boyunca ortam pH’inin degisimi verilmistir. Kat1 orani arttikga deney boyunca elde
edilen pH degerlerinin arttigi belirlenmistir. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢
islemlerinde ortam pH’1, kiikiirt oksidasyonu sonucunda demir oksitleyici bakterilere

gore daha disiiktiir. %1 kat1 oraninda yapilan kontrol deneyinde 6. giin sonunda pH
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2,8’e yiikselmis ve bu siireden sonra azalmigtir. Bunun baslica nedeni asit tiiketen
minerallerin baslangigta pH’1 artirmasidir. Deneylerin 6. giiniinden sonra kiikiirdiin
kimyasal oksidasyonu sonucunda pH, 40. giiniin sonunda 2,3’c diismistiir. At.
thiooxidans ile yapilan biyoli¢ testlerinde en diisiik pH degeri %1 kat1 oraninda 0,45

olarak saptanmustir.
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Sekil 4.18. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kati oraninina gore pH
degisimi
Kat1 oran1 artikga At. thiooxidans tiirii bakterinin gelisimi azalmistir (Sekil 4.19).
Bunun nedeni kat1 oranin artisiyla ortamda daha fazla bulunan mineral tanelerinin
bakterilere zarar vermesi ve ¢0ziinmiis metal konsantrasyonunun daha yiiksek
olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Deneylerin 15. giiniinden sonra At. thiooxidans'in
gelisimi yavaglamistir. At. thiooxidans tiirli bakteri, At. ferrooxidans’a gore daha iyi
bir gelisim gostermistir. Tim kati oranlarinda (%1-10) deney boyunca At.
thiooxidans tiirii bakterinin gelisiminin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin
%1 kat1 oraninda 40. giin sonunda At. thiooxidans tiirii bakteri ile yapilan deneyde
¢ozeltide bakteri says1 1,2x10° bakteri/ml iken, At. ferrooxidans ile yapilan deneyde

ise 0,92x10° bakteri/ml olarak gerceklesmistir
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Sekil 4.19. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ isleminde kat1 oraninina bagli olarak
bakteri sayisinin degisimi

Biyoli¢ isleminin verimli bir sekilde gergeklestirilebilmesi i¢in bakteri aktivitesi
siirekli yiiksek tutulmahdir. Ug farkli mezofilik tiir bakteri ile yapilan biyoli¢
testlerinde goriildiigii tizere li¢ deneylerinin yari siiresinde bakteri gelisimi onemli
oranda azalmaktadir. Metal ¢Oziinme verimlerinin istenilen diizeylere

ulasamamasinin en 6nemli sebebi budur.

4.1.2. Kiikiirt oranimnin etkisi

4.1.2.1. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ testleri

At. thiooxidans ile yapilan farkl: kiikiirt oranlarindaki biyoli¢ deneylerinde, %1-5 kati
oranlarinda deneyler yapilmistir. Deneylerde 30 °C sicaklik, 130 devir/dakika
karigtirma hizi, baslangicta bakteri sayisi 6,6x10° bakteri/ml ve pH degeri 2,1 olarak
biyoli¢ islemine baslanmistir. Siilfiirlii cevherler ile yapilan biyoli¢ islemlerinde
ortamda pirit miktar1 arttiginda At. thiooxidans aktivitesinin de arttig1 literatiirde
belirtilmistir (Quin vd., 2009; Yang vd., 2011). Bu bakimdan ortamdaki elementel
kiikiirt oraninin1 artirmak suretiyle bakterinin aktivitesini ve sonugta metal ¢6ziinme

verimini artirmak amacglanmustir.
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Sekil 4.19-4.21°de farkli kat1 ve kiikiirt oranlarinda At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢
testlerinde metal ¢oziinme verimleri verilmistir. Tiim kati oranlarinda %7 kiikiirt
oranina kadar metal ¢Oziinmesinin arttigi goriilmiistiir. Ancak %10 kiikiirt igeren
ortamda metal ¢oziinme verimlerinde azalma gdzlenmistir. Ayrica kati orani arttik¢a
metal ¢oziinme verimleri de azalmistir. Demir ve kobalt ¢oziinme hizlari, 27. giinden
sonra yavaglamistir. En yliksek nikel ¢oziinme verimi %1 katt ve % 7 kiikdirt
oraninda %94 olarak gerceklesmistir. %10 kiikiirt ve %1 kati oraninda yapilan
kontrol testinde %8.,5 Ni, %10 Fe ve %12,5 Co ¢oziinme verimleri elde edilmistir.
Kontrol testlerinde kiikiirdiin kimyasal oksidasyonu sonucunda ortamin pH'inda
azalma gergeklesmis ve metal ¢ozliinme verimleri yaklasik %10'lar1 bulmustur. At.
thiooxidans ile yapilan deneylerde, kiikiirt oranin artmasiyla demir ve kobalt
¢oziinme verimlerinde 6nemli bir degisiklik olmamasina karsin, nikel ¢dziinme

verimlerinde yiiksek ¢oziinme verimlerine ulagilmistir.
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Sekil 4.19. %] kat1 ve %1-10 S igeren ortamda At. thiooxidans ile biyoli¢ isleminde
(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢oéziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.20. %3 kat1 ve %1-10 S igeren ortamda At. thiooxidans ile biyoli¢ isleminde
(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢éziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.21. %S5 kat1 ve %1-10 S igeren ortamda At. thiooxidans ile biyoli¢ isleminde

(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢éziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.22°de %1-5 kat1 oranlar1 ve %1-10 S oranlarinda yiiriitilen deneylerdeki
pH'!n degisimi verilmistir. Biyoli¢ testlerinde tiim kati1 oranlarinda kiikiirt orani
artikca pH'in diistiigli gézlenmistir. En diisik pH degeri %10 kiikiirt ve %1 kati
oraninda 0,14 olarak belirlenmistir. Kontrol testlerinde tiim kat1 oranlarinda 6. giine

kadar pH'm yiikseldigi ve bu siireden sonra azaldig1 gézlenmistir.

Farkli kat1 ve farkli kiikiirt oranlarinda At. thiooxidans tiirii bakterinin gelisimi Sekil
4.23'te gosterilmistir. Yapilan biyoli¢ testlerinde kiikiirt orani arttikga tiim kati
oranlarinda At. thiooxidans'mn gelisiminin arttig1 belirlenmistir. Biyoli¢ testlerinde
%7-10 kiikiirt oraninda 30. giine kadar bakterinin gelisimi artmasina karsin, %1-5
kiikiirt oranlarinda ise 18. giine kadar bakteri gelisiminin arttig1 tespit edilmistir. %7
kiikiirt oraninda metal ¢oziinme verimlerinin yliksek olmasinin yani sira bakterinin
gelisiminin de bu kati1 oraninda yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu bakimdan bakteri
gelisiminin ve buna bagli olarak bakteriyel faaliyetin metal ¢ézlinme verimi iizerine
etkisi agikg¢a goriilmektedir. %10 kiikiirt oraninda bakteri gelisimi deney boyunca
devam etmesine karsin, bakteri sayis1 %7 kiikiirt oranindaki deneye gore daha diisiik

seyretmistir.

Biyoli¢ islemlerinde ortamin pH’1, bakterinin aktivitesini etkilemekte ve kontrol
etmektedir (Deveci vd., 2003). Biyoli¢ deneylerinin 6zellikle son asamasindaki
ortam pH’min olduk¢a diisiik olmasi, bakteri kiiltlirlerinin faaliyetini ve
performansini olumsuz etkileyen faktorlerden birisi olabilir. Farkli kiikiirt oranlar ile
yapilan biyoli¢ testlerinde en yliksek bakteri gelisimi %1 kat1 ve %7 kiikiirt oraninda
2,1X109 bakteri/ml olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. (A) %1 kati, (B) %3 kat1, (C) %5 kat1 oran1 ve %1-10 S igeren ortamda
At. thiooxidans ile biyoli¢ isleminde pH degisim degerleri
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thiooxidans ile biyoli¢ isleminde bakteri sayis1 degisim degerleri
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4.1.2.2. Kansik kiiltiir ile yapilan biyolig testleri

Karisik kiiltiirle ile yapilan biyoli¢ islemlerinde kiikiirt oksitleyeci At. thiooxidans ve
At. ferrooxidans tiirii bakterilerin gelistirildigi ortamlardan esit miktarlarda alinarak
kullanilmiglardir. Demir oksitleyici bakteriler ile yapilan deneylerde demir(ll)
etkisinin smirli oldugu goriildigiinden dolayi, farklh kiikiirt iceren ortamlarda hem
demir hem de kiikiirt oksitleyeci At. ferrooxidans ile kiikiirt oksitleyeci At.
thiooxidans'in karisik kiiltiir olarak kullanilmasinin metal ¢6ziinme verimleri tizerine
etkisi incelenmistir. Biyoli¢ ¢aligmalarinda ticari olarak en yaygin kullanilan bakteri
cesitleri karisik kiltiirlerdir (Bacelar-Nicolau ve Johnson, 1999). Cesitli cevherler
veya atiklar lizerine uygulanan biyoli¢ deneylerinde karisik kiiltiirler ile yapilan
calismalarda metal kazanim degerlerinin daha yiiksek oldugu literatiirde
vurgulanmigtir (Brombacher vd., 1997; Siedel vd., 1998). Bunun en 6nemli sebebi
olarak iki farkli bakteri tiirliniin besin rekabetine girmesi olarak ifade edilmistir.
Kanigik kiiltiir ile uygulanan biyolig testlerinde 30 °C sicaklik, 130 devir/dakika
karistirma hizi, pH degeri 2,1 ve baslangigtaki bakteri sayis1 7,3x10° bakteri/ml
olarak farkli kat1 (%1-5) ve kiikiirt (%5-10) oranlarinda deneyler uygulanmistir.

Karigik kiiltiir ile farkli kati ve kiikiirt oranlarinda yapilan biyoli¢ testlerinde elde
edilen ¢6ziinme verimleri Sekil 4.24-4.26’da gosterilmistir. At. thiooxidans ile
yapilan testlere benzer sekilde en yiliksek metal ¢oziinme verimleri %7 kiikiirt
oranindadir. %10 kiikiirt oraninda 15. giine kadar metal ¢6ziinme hiz1 yiliksek iken,
bu siireden sonra ¢oziinme hizlar1 azalmistir. Bunun en 6nemli nedeni asir1 pH
diisiislinlin bakterilerin faaliyetini olumsuz etkilemesidir. En yiiksek metal ¢dziinmesi
%1 kat1 ve %7 kiikiirt oraninda yapilan deneyde elde edilmistir. Biyoli¢ deneyleri
sonunda %1 kati1 oraninda %96,2 Ni, %85 Fe ve %94 Co ¢oziinme verimleri elde
edilmistir. At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ testlerine yakin sonuglar elde edilsede,
onemli bir fark deneylerin 30. giiniinde gorilmektedir. At. thiooxidans ile yapilan
biyoli¢ testinde %1 kati ve %7 kiikiirt oraninda 30. giinde %55,27 Ni kazanimi elde
edilmis iken, karisik kiiltiir ile yapilan biyoli¢ testinde aynu sartlarda 30. giinde
%73,24 Ni ¢oziinme verimi elde edilmistir. Demir ve kobalt ¢oziinme verimleri, At.
thiooxidans ile elde edilene yakin sonuglar gergeklesmistir. Karisik kiiltiir ile yapilan
biyoli¢ testlerindeki olumlu sonuglar agisindan li¢ siiresinin kisaltilabilecegi

gorilmektedir.
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Sekil 4.24. %1 kat1 ve %1-10 S igeren ortamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde
(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢éziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.25. %3 kat1 ve 9%1-10 S igeren ortamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde

(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢éziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.26. %5 kat1 ve %1-10 S igeren ortamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde

(A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢éziinme verimi ve (C) Kobalt
¢Oziinme verimi
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Sekil 4.27°de karigik kiiltiiriin farkli kiikiirt ve kati oranlarinda pH degisimi
verilmigtir. Kiikiirt orani arttikca pH'!n azaldigi belirlenmistir. Karigik kiiltiir ile
yapilan biyolig testlerinde At. thiooxidans ile farkli kiikiirt oranlarinda yapilan biyoli¢
deneylerdeki pH'lara yakin degerlerde sonuglar elde edilmistir. En diisiik pH, %1 kat1

ve %7 kiikiirt oraninda 0,1 olarak belirlenmistir.

Karigik kiiltiir ile yapilan deneylerde kiikiirt oram1 %5'den %7'ye arttirildiginda
bakteri gelisimi artmis, ancak daha yiiksek kiikiirt oraninda (%10) ise azalma
olmustur (Sekil 4.28). At. thiooxidans ile %5 kiikiirt oraninda yapilan biyoli¢
testlerinde 18. giinden sonra bakterinin gelisimi azalmaya baglamis iken karisik
kiiltiirle yapilan biyoli¢ isleminde 30. giinden sonra azalmistir. Karigik kiiltiir ile
yapilan biyoli¢ testlerinde en yliksek bakteri gelisim %1 kat1 ve %7 kiikiirt oraninda
2,87x10° bakteri/ml olarak belirlenmistir. Karisik kiiltiirdeki bakteri gelisimlerinin

At. thiooxidans ile yapilan biyoli¢ deneylerdekine gére daha iyi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.27. (A) %1 kati, (B) %3 kat1 (C), %5 kat1 oranlarinda ve %5-10 S igeren
ortamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde pH degisimi
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Sekil 4.28. (A) %1 kati, (B) %3 kat1 (C), %5 kat1 oranlarinda ve %5-10 S igeren
otamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde bakteri sayisinin degisimi
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4.1.2.3. Kanisik kiiltiir ile kiikiirt ve Fe*? iceren ortamda biyolic testleri

Literatiirde karigik kiiltiirler ile yapilan biyoli¢ deneylerinde At. thiooxidans tiirii
bakterinin baskin karakterde kiikiirt oksitleyici bakteri olarak karisik kiiltiirde etkin
rol oynadigi belirtilmistir. At. ferrooxidans tiirii bakterinin biyoli¢ isleminde
etkinligini artirmak igin kiikiirdiin yam sira ortama Fe*? ilave edilmistir. %5-10
kiikiirt oraninda yapilan testlerde ilave edilen Fe*? ile At. ferrooxidans'in gelisiminin

ve oksidasyon etkinliginin artirilmas1 amaglanmustir.

Farkli kiikiirt oranlarinda ve Fe*? igeren ortamda karigik kiiltiir ile yapilan biyoli¢
islemlerinde elde edilen metal ¢oziinme verimleri Sekil 4.29-4.31°de verilmistir. %1
kat1 oraninda yapilan biyoli¢ islemlerinde 15. giine kadar en yiiksek metal ¢oziinme
verimleri %10 kikiirt iceren ortamda elde edilmistir. %1 kati ve %10 kiikiirt
oraninda 15. giinde nikel ¢oziinme verimi %49,7 olarak belirlenmistir. %5 ve %7
kiikiirt oranlarinda ise ayni siirede sirasiyla %33 ve %47,3 nikel ¢ziinme verimi elde
edilmistir. Deneylerin 15. glinlinden sonra %10 kiikiirt oraninda yapilan biyoli¢
isleminde nikel ¢oziinme hizi yavaslamistir. Bunun da en dnemli sebebi %10 kiikdirt
oraninda At. thiooxidans ve karisik kiiltiir ile diger deneylerde oldugu gibi diisiik
pH’larin bakterinin gelisimini olumsuz etkilemesidir. %1 kat1 ve %7 kiikiirt iceren
ortamdaki biyoli¢ deneyinde 30. giinde %75,4 Ni ¢oziinme verimi elde edilmistir.
Karigik kiltiir ile demir igermeyen %1 kat1 ve %7 kiikiirt oranindaki deneyler ile
demir igeren ayni sartlardaki deneyler karsilastirildiginda 30. giinde ¢oziinme
verimlerinin birbirine yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. %1 kati1 oraninda ve
%10 kiikdirt iceren kontrol testlerinde demir igeren ortamda demir icermeyene gore
%0,8 N1 ¢oziinmesi artis1 olmustur ve deney sonunda %9,3 Ni ¢oziinmesi elde
edilmistir. En yiliksek metal ¢oziinme verimleri % 1 kati1 ve %7 kiikiirt ile yapilan
biyoli¢ islemlerinde 40. giinde %97 Ni, %85,7 Fe ve %95 Co ¢6ziinme verimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.29. %1 kati, %1-10 S ve demir iceren ortamda karigik kiiltiir ile biyoli¢
isleminde (A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢dziinme verimi ve (C)
Kobalt ¢oziinme verimi
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Sekil 4.30. %3 kati, %1-10 S ve demir iceren ortamda karigik kiiltiir ile biyoli¢
isleminde (A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢oziinme verimi ve (C)
Kobalt ¢oziinme verimi
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Sekil 4.31. %5 kati, %1-10 S ve demir iceren ortamda karigik kiiltiir ile biyoli¢

isleminde (A) Nikel ¢6ziinme verimi,(B) Demir ¢oziinme verimi ve (C)
Kobalt ¢oziinme verimi
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Karngik kiiltiir ile demir iceren ortamda kiikiirt oran1 arttikca pH degerinin diistiigi,
ancak kati oranmin artmasiyla pH diislisiiniin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.32).
Tim kat1 oranlarinda kontrol testlerinde 6. giine kadar pH artmistir. Karisik kiiltiir ile
demir i¢cermeyen deneylere gore demir igeren testlerde daha yiiksek pH’larda lig
deneyleri seyretmistir. Bunun en 6nemli sebebi Fe*?/Fe*? doniisiimii sirasinda pH
artisginin olmasidir. Deneyler sonunda en diisik pH, demir ve %10 kiikiirt iceren
ortamda 0,08 olarak belirlenmistir. Kimyasal li¢ islemlerinde pH degerinin diismesi
metal ¢Ozlinmesi agisindan etkili olsa da biyoli¢ islemlerinde asir1 pH diisiisii

istenmeyen bir durumdur. Ciinkii bakterinin gelisimini olumsuz etkilemektedir.

Demir iceren farklr kiikiirt ve kati oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde kat1 oranm
artikga bakteri gelisiminin azaldigi goriilmiistiir. Demir icermeyen testlere benzer
sekilde %?7 kiikiirt oranina bakteri gelisimi artmasin akarsin, %10 kiikiirt oraninda
gelisimin azaldigi belirlenmistir. Demir ilavesinin bakteri gelisimini arttirdigi
saptanmistir. Ancak metal ¢6ziinme verimi agisindan 6nemli bir farklilik olmamuistir.
Demir igeren deneylerde en yliksek bakteri gelisimi %1 kat1 ve %7 kiikiirt oraninda

2,98x10° bakteri/ml olarak saptanmustir.
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Sekil 4.32. (A) %1 kati, (B) %3 kat1, (C) %5 kati oranlarinda, %5-10 S ve demir
iceren ortamda karisik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde pH degisim degerleri

107



300 -
270 -

LN
o
1

kteri/ml)

NN
[y
o

1

e S TN
N U1
o o O
[ [ [

(o]
o
1

—A&—%5S + 2,24 g/l Fe(ll)

o))
o
1

Bakteri Sayis1 (x107ba

—¥—%7S +2,24 g/l Fe(ll)
—¥—%10S + 2,24 g/l Fe(ll)

w
o

o

270
240

[y
o

BN
)
o O

120
90

D
o

Bakteri Sayis1 (x10’bakteri/ml)

w
o

o

210

Bakteri Sayis1 (x10’bakteri/ml)

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42
Siire (giin)
Sekil 4.33. (A) %1 kati, (B) %3 kati, (C) %5 kati oranlarinda, %5-10 S ve demir

iceren ortamda karigik kiiltiir ile biyoli¢ isleminde bakteri sayisinin
degisimi
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4.2. Aspergillus niger Tle Yapilan Biyoli¢ islemleri

4.2.1. Kat1 oranin etkisi

Aspergillus niger, miselli yapisindan dolayr biyosorpsiyon ve {iretigi organik
asitlerden dolay1 da biyoli¢ islemlerinde yaygin bir sekilde kullanilan fungus tiiriidiir
(Castro vd., 2000; Mulligan vd., 2004; Tang vd., 2006; Yang vd., 2009; Xu vd.,
2014). A. niger ile yapilan biyoli¢ islemlerinde fungusun tirettigi organik asitlerin
yant sira enzimatik reaksiyonlar ile olusturdugu karmasik organik asitler lateritik
nikel cevherinin biyolicinde ©nemli parametrelerden biridir (Tzeferis, 1992).
Mezofilik bakterilere gore A. niger fungusunun gelisimi i¢in daha yiiksek pH
degerlerinin uygun oldugu ifade edilmistir (Castro vd., 2000). Bu nedenle A. niger ile
yapilan biyoli¢ islemlerinde pH 6,50 degerinde baslatilmistir. A. niger ile uygulanan
biyoli¢ islemleri sabit 30 °C sicaklik ve 130 devir/dakika karistirma hizinda
uygulanmistir. A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde metal

coziinme verimleri Sekil 4.34-4.36’da gosterilmistir.
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Sekil 4.34 A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde elde edilen
nikel ¢oziinme verimleri
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Sekil 4.35. A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyolig islemlerinde elde edilen
demir ¢0zlinme verimleri
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Sekil 4.36. A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde elde edilen
kobalt ¢6ziinme verimleri

A. niger ile yapilan biyoli¢ islemlerinde en Onemli sorunlarindan biri miselli
yapisindan dolayr metalleri biinyesine almalar1 olarak gosterilebilir. Fakat yapilan

baz1 ¢alismalarda biyoli¢ islemlerinde A. niger fungusunun bu etkisinin goéz ardi
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edilebilecek diizeyde diisiik oldugu ortaya konmustur (Bosshard vd., 1996; Mulligan
vd., 2004).

A. niger ile yapilan biyoli¢ isleminde bir diger 6nemli sorun ortamda Fe, Ni, Mg, Co,
Mn gibi elementlerin konsantrasyonlarinin artmasi ile fungusun gelisiminin olumsuz
etkilendigi ve buna paralel olarakta iiretilen organik asitin azaldigidir. Tzeferis
(1994) tarafindan yapilan bir ¢alismada, A. niger kullanilarak lateritik cevherin
biyolicinde %10 kat1 oraninda ortamin Ni iceriginin 4000 ppm'in iizerine ¢ikmasi

nedeniyle A. niger'in yasayamadigi belirtilmistir.

Sekil 4.34-4.36'da goriildiigii tizere, A. niger ile yapilan biyoli¢ islemlerinde kati
orani arttik¢a metal ¢éziinme verimlerinin azaldig1 gézlenmistir. Bunun da en 6nemli
sebebi, kat1 oran1 arttik¢a ortamda ¢oziinmiis metal konsantrasyonunun da artmasi ile
fungusun gelisiminin olumsuz etkilenmesi olarak sdylenebilir. Yapilan biyoli¢
islemleri sonunda nikel ¢oziinme verimleri %49,2 ile %66,7 araliginda
gerceklesmistir. En yiiksek nikel ¢oziinme verimi %1 kati oraninda olup, 40. giin
sonunda %66,7 nikel ¢oziinme verimi elde edilmistir. Yapilan biyoli¢ islemlerinde
40. giin sonunda demir ¢oziinme veriminin en yiiksek %25 civarinda kalmasi A.
niger ile uygulanan biyoli¢ isleminin daha se¢imli bir sekilde nikel ve kobaltin
¢oziinmesini sagladigr belirlenmistir. Tiim kat1 oranlarinda biyoli¢ siiresi boyunca

metal ¢6ziinme verimlerinin arttig1 goériilmistiir (Sekil 4.34-4.36).

Geleneksel kimyasal li¢ islemlerinde lateritik cevherden nikelin yan1 sira demirin de
yiiksek oranda ¢oziinmesi nedeniyle, c¢ozeltinin saflastirilmasi i¢in ilave islemler
gerektigi literatiirde deginilmistir. A. niger ile yapilan biyoli¢ islemlerinde demir
¢Oziinmesinin diisiik olmas1 nedeniyle ¢ozelti saflastirma asamasi daha az caba ve

maliyetle gergeklestirilebilir.

Fungus icermeyen kontrol testlerinde metal ¢ézliinme verimleri diisiik degerlerdedir.
Nikel ve kobalt ¢oziinme verimleri, demire oranla daha yiiksektir. %1 kat1 oraninda

yapilan kontrol deneyinde, 40. giin sonunda nikel ¢6ziinme verimi %9, 1'dir.

Sekil 4.37°de A. niger ile farkli kat1 oranlarinda uygulanan biyoli¢ islemlerinde pH

degisimleri verilmistir. Biyoli¢ siiresi boyunca tiim kat1 oranlarinda pH diismektedir.
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Deney sonunda biyoli¢ ¢ozeltisinin pH degerleri 2,4 ile 3,35 arasinda degismektedir.
Tiim kat1 oranlarinda 15. giine kadar pH birbirine yakin degerlerde gergeklesmesine
karsin, bu siireden sonra farkliliklar ortaya ¢ikmistir. Kat1 oranmin artmasi ile pH
degerinde azalma meydana gelmistir. Bunun muhtemel nedeni olarak ortamda asit
tiretimin yavasladigi ve/veya kati oraninin artistyla ortamda asit tiiketen minerallerin
daha fazla bulunmasindan kaynaklandigi seklinde sOylenebilir. Fungus igermeyen
kontrol testlerinde biyoli¢ siiresi boyunca pH’da bir azalma gézlenmistir. %1 kati
oraninda yapilan kontrol deneyinde 40. giiniin sonunda pH degerinin 6,5’den 4,2’ye

distiigii belirlenmistir.

A. niger fungusu ortama ilave edilen sukrozu fermante ederek sitrik asit, oksalik asit,
asetik asit ve tartarik asit gibi organik asitleri iiretir. Bu durum biyoli¢ ortaminin
pH’min azalmasimi saglar (Arslan, 2008). Ayrica A. niger ortamda enzimatik
reaksiyonlar ile karmagik organik baglarda olusturur ve bu durum ortamin pH’mi

diisiiren etkenlerden biridir (Tzeferis, 1994).
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Sekil 4.37. A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde elde edilen
pH degisim degerleri

Farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde A. niger’in gelisimini izlemek
amaciyla fungusun kuru agirliklart belirlenmistir ve kuru agirlik degerleri Sekil

4.38’de verilmistir. Metal ¢Oziinme verimleri ve ortam pH degerleri ile
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karsilagtirildiginda en yiiksek A. niger gelisimi %1 kati oranindadir. Fungus
gelisimine paralel sekilde ¢oziinme verimleri de artis gostermistir. Kat1 orani arttikga
fungus gelisiminin azaldig1 gozlenmistir. Bununda en 6nemli sebebi kati miktarinin
artis1 ile ortamda ¢Oziinmiis metal konsantrasyonunun artmasinin fungus lizerinde
toksik etki olusturmasi olarak sOylenebilir. Farkli kati oranlarinda kuru agirlik
degerlerine bakildiginda fungus gelisimi yaklasik 18. giine kadar artmakta ve
sonrasinda gelisim azalmaktadir. Biyoli¢ deneyleri sonunda en yiiksek kuru agirlik

degeri, %1 kat1 oraninda 22,01 g/L olarak saptanmustir.
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Sekil 4.38. A. niger ile farkli kat1 oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde elde edilen
pH degisim degerleri

4.2.2. Sukroz oranin etkisi

A. niger ile farkli sukroz oranlarinda yapilan biyoli¢ islemlerinde, 100 g/L ile 300
g/L araliginda sukroz iceren ortamlarda deneyler uygulanmistir. Farkli sukroz
oranlarindaki biyoli¢ deneylerinde, %1-5 kat1 oranlarinda sicaklik 30 °C, karistirma
hiz1 130 devir/dakika, baslangi¢c A. niger kuru agirhigi 0,6 g/L ve baslangic pH’1 6,5
degerinde deneyler uygulanmistir. Yapilan biyoli¢ deneylerinde elde edilen metal

¢Oziinme verimleri Sekil 4.39-4.41°de gbsterilmistir.
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Sekil 4.39. %1 kat1 ve %10-30 sukroz igeren ortamda Aspergillus niger ile biyolig
isleminde (A) Nikel ¢6ziinme verimi,(B) Demir ¢oziinme verimi ve (C)
Kobalt ¢oziinme verimi
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%3 kat1 ve %10-30 sukroz iceren ortamda Aspergillus niger ile biyoli¢
isleminde (A) Nikel ¢6ziinme verimi,(B) Demir ¢ozlinme verimi ve (C)
Kobalt ¢oziinme verimi
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Sekil 4.41. %S5 kat1 ve %10-30 sukroz igeren ortamda Aspergillus niger ile biyoli¢
isleminde (A) Nikel ¢oziinme verimi,(B) Demir ¢oziinme verimi ve (C)
Kobalt ¢6ziinme verimi
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Castro vd. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, %15 sukroz oranina kadar
yapilan deneylerde ortamda sukroz miktarinin artmasiyla Aspergillus niger’in
gelisminin arttig1, oksalik asit ve sitrik asit miktarlarinin arttig1 ve buna paralel olarak
biyoli¢ isleminin daha verimli ve etkin sekilde gerceklestirildigi ifade edilmistir. %1
kat1 oraninda yapilan biyoli¢ isleminde sukroz oranin %10-25 arasinda artis1 ile
metal ¢oziinme verimlerinin artig1 belirlenmistir. %30 sukroz oraninda ise metal
¢dziinme verimlerinin diistiigii goriilmiistiir. Deveci ve Ozyurtun (2011) tarafindan
yapilan ¢alismada; sukroz oraninin artigi ile A. niger’in {irettigi sitrik asit miktarinin
azaldig1r vurgulanmistir. Bunun nedenin substrat inhibisyonu oldugu belirtilmistir.
Substrat inhibisyonu, mikroorganizmanin enzimatik reaksiyonlarinin
dengesizlesmesi ile ilgili oldugu ifade edilmektedir (Muhtar, 2000). %30 sukroz
oraninda metal ¢Oziinme verimlerinde azalmanin en Onemli sebebi substrat
inhibisyonun olusturdugu olumsuz etki oldugu soylenebilir. %1 kat1 oraninda en
yiiksek metal ¢ozlinme verimi %25 sukroz oraninda gergeklesmistir. %3 ve %5 kati
oranlarinda yapilan deneylerde ise %25-30 sukroz oranlarinda metal ¢6ziinme
verimlerinin azaldigir goriilmiistiir. Bunun en 6nemli nedeni sukroz oranin artiginin
olumsuz etkisinin yaninda kati oranin artis1 ile ortamda ¢Oziinmiis metal
konsantrasyonunun artiginin fungus iizerinde toksik etki yapmasidir. Yapilan biyolic
calismalari ile elde edilen yiiksek metal ¢6ziinme verimleri %1 kat1 ve %25 sukroz
oraninda %95,3 Ni, %50,3 Fe ve %74,3 Co olarak elde edilmistir. %5 kat1 oraninda
yapilan biyoli¢ isleminde en yiliksek ¢6ziinme verimi %20 sukroz oraninda %82,3
Ni, %38,7 Fe ve %59,8 Co olarak gerceklesmistir. Fungus igermeyen %30 sukroz
orantyla yapilan kontrol testlerinde kati orani arttik¢a ¢oziinme verimlerinin diistiigii
belirlenmistir. Bunun da en 6nemli sebebi biyoli¢ ortaminda asit tiilketen minerallerin
artmasi olarak soylenebilir. %1 kat1 oraninda yapilan kontrol deneyinde 40. giiniin

sonunda %12,6 Ni ¢oziinme verimi elde edilmistir.

A. niger ile farkli kati ve sukroz oranlarinda yapilan biyoli¢ deneylerinde pH
degisimi Sekil 4.42'de verilmistir. Biyoli¢ ortaminin pH'1 direkt olarak fungusun
aktivitesi ile ilgilidir. Sukroz orani artisginin ortam pH'ima etkisinin olmadigi
saptanmigtir. Ornegin %1 kati oraninda yapilan kontrol testlerinde %10 ile %30
sukroz oranlarinda pH birbirine yakin degerlerde gerceklesmistir. Farkli katt oranlart
ile yapilan biyoli¢ deneylerinde en diisiik pH degerinin %1 kat1 ve %25 sukroz

oraninda 1,96 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.42. (A) %1 kat1 orani, (B) %3 kati orani, (C) %5 kat1 oran1 ve %10-30 sukroz
oraninda Aspergillus niger ile biyoli¢ isleminde pH degisim degerleri
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Castro vd. (2000) tarafindan yapilan g¢aligmada; sukroz orami artikca fungusun
gelisimin de arttigin1 belirtilmistir. Deveci ve Ozyurtun (2011), yaptiklari ¢alismada
A. niger'in en iyi gelisiminin 140-180 g/l sukroz miktarinda oldugunu gostermistir.
Fakat yapilan ¢alismalar farkli tiir cevher ve bilesikler icerisindedir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda lateritik nikel cevherinde A. niger'in en iyi gelisimi igin sukroz
miktarinin ~ 200-250 g/l oldugu  belirlenmistir.  Biyoli¢  islemlerinde
mikroorganizmanin aktivitesini etkileyecek bir¢cok parametre oldugu belirtilmistir.
Biyolig¢ isleminde A. niger i¢in en 6nemli iki parametre kat1 oran1 ve sukroz orani
oldugu soylenebilir. Farkli kat1 oranlari ile yapilan biyoli¢ islemlerinde en yiiksek
fungus gelisimi, pH ve metal ¢coziinmelerine paralel olarak %1 kat1 ve %25 sukroz
oraninda kuru agirlik 35,6 g/l olarak belirlenmistir. Fakat % 5 kat1 oraninda yapilan
biyoli¢ deneyinde %25 sukroz oraninda fungus gelisimi 18,7 g/l iken %20 sukroz
oraninda 25 g/l oldugu saptanmistir (Sekil 4.43).
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(B) %3 kat1 orani, (C) %5 kat1 oran1 ve %10-30
sukroz oraninda Aspergillus niger ile biyoli¢ isleminde gelisim degerleri

120



4.3. Kimyasal Li¢ Testleri

Biyoli¢ islemlerinde mikroorganizmalarin {irettigi asitler ile analitik saflikta
kimyasallar kullanilarak kimyasal li¢ islemleri uygulanmistir. A. niger i¢in sitrik asit,
oksalik asit ve asetik asit icin 0,1 M ¢ozeltiler hazirlanarak li¢ islemi
gerceklestirilmistir. Bu deneylerin amaci biyoli¢ islemi ile bir karsilastirma
saglamaktir. Castro vd. (2000), biyoli¢ islemleri ile karsilastirmak {izere kimyasal li¢
islemleri yapmustir. Bu deneylerde A. niger i¢in ise sitrik ve oksalik asit 0,1 M’de ve
bunlarin karisimlarini kullanilmistir. Biyoli¢ sartlarina uygun yapilan kimyasal lig

islemlerinde sabit sicaklik 30 °C ve karistirma hiz1 130 rpm islemler uygulanmustir.

Sekil 4.40°da farkl: asit tiirleri ile yapilan kimyasal li¢ islemlerinde elde edilen metal
coziinme verimleri gosterilmistir.  Organik asitler ile uygulanan kimyasal li¢
islemlerinde 2. giinden sonra metal ¢éziinme hizinin azaldigi goriilmektedir. Bunun
en Oonemli nedeni ortamda silire artikca asit miktarinin giderek azalmasi olarak
sOylenebilir. Sitrik ve asetik asit ile yapilan li¢ islemlerinde 12 gilin boyunca metal
¢coziinme verimleri artmistir. Ancak oksalik asit ile yapilan kimyasal li¢ islemlerinde
nikel ve kobalt i¢in li¢ siiresi arttikca ¢oziinme veriminin azaldigi belirlenmistir.
Demir i¢in ise ¢dziinme verimi artmaktadir. Castro vd. (2000) tarafindan yapilan
calismada, oksalik asit iceren ortamda Zn ve Ni ¢dziinme verimlerinin azaldigi
gozlenmistir ve bunun nedeni olarak oksalik asitin metalleri ¢oktiirmesinden
kaynaklandig1 belirtilmistir. Kimyasal li¢ deneylerinde oksalik asitte siire arttik¢a Ni
ve Co ¢Ozlinmesinin giderek azalmasi, bu metallerin ¢okmeleri ile alakali olabilir.
Organik asitler ile yapilan kimyasal li¢ islemlerinde asetik asitin etkisinin sinirl
oldugu goriilmiis ve asitlerin karisimlarinin fazla bir etki etmedigi belirlenmistir. En
yiiksek Fe ¢oziinme verimi oksalik asitle 0,1 M’da yapilan testte 12. giinde %55
olarak elde edilmistir. En yiiksek Ni ve Co ¢6ziinme verimleri sitrik asit ve oksalik
asitin 0,1 M konsantrasyonu karisiminda 2. giinde sirastyla %19,68 ve %40 olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.40. %] kat1 oraninda farkl: asit ile yapilan kimyasal li¢ isleminde (A) Nikel
¢Oziinme verimi,(B) Demir ¢odziinme verimi ve (C) Kobalt ¢oziinme
verimi
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, Manisa-Caldag bolgesi lateritik  nikel
cevherlesmesinden temsili olarak alinan lateritik nikel cevheri tizerinde mezofilik
bakteriler (At. ferrooxidans, At. thiooxidans, L. ferrooxidans ve karisik kiiltiir (At.
ferrooxidans + At. thiooxidans)) ve fungus (Aspergillus niger) kullanilarak biyoli¢
deneyleri uygulanmistir. Lateritik nikel cevherine uygulanan biyoli¢ deneyleri ile
nikel, demir ve kobalt ¢6ziinme verimleri incelenmistir. Yapilan biyoli¢ testlerinde
mezofilik bakteriler arasinda ilk olarak kati oranin etkisi incelenmis ve sonrasinda
kiikiirt oksitleyen bakteriler ile kiikiirt oraninin etkisi belirlenmistir. Fungus ile
biyoli¢ testlerinde kati1 orani1 ve sukroz oraninin metal ¢6ziinme verimi ve fungus

gelisimine etkileri incelenmistir.

Lateritik nikel cevheri {izerinde mezofilik bakteriler ile yapilan biyoli¢ testlerinde
katt oraninin artigi ile metal ¢6ziinme verimlerinin distiigi belirlenmistir. Demir
oksitleyici (At. ferrooxidans ve L. ferrooxidans) bakterilerin metal ¢6ziinme
verimlerine katkisinin sinirl oldugu saptanmistir. Katt oraninin etkisinin incelendigi
deneylerde en yiiksek ¢oziinme verimi, At. thiooxidans kiiltiirii ile %1 kati1 oraninda
%66 Ni, %65,51 Fe ve %84,3 Co olarak elde edilmistir.

Kiikiirt oraninin etkisinin incelendigi caligmalarda, saf bakteri kiiltiirlerine gore
karisik bakteri kiiltiiriiniin metal ¢oziinmelerinde daha etkili oldugu belirlenmistir.
Karigik kiiltiir ile biyoli¢ islemlerinde metal ¢6ziinme verimlerinin daha kisa bir siire
icerisinde etkili bir sekilde gergeklestirilebilecegi saptanmistir. Kiikiirt oraninin artisi
ile metal ¢6ziinme verimleri artmistir. En yiikksek metal ¢oziinme verimi, %1 kati
oraninda %7 kiikiirt ve 2,5 g/L Fe(ll) igeren biyoli¢ testinde %97 Ni , %85,7 Fe ve
%95 Co olarak belirlenmistir.

Mezofilik bakteriler ile yapilan biyoli¢ islemlerinde bakterilerin gelisimleri ile metal
¢Oziinme verimlerinin paralellik gosterdigi belirlenmistir. Biyoli¢ islemlerinin
verimliligi agisinda bakterilerin gelisimin ne derece énemli oldugu vurgulanmstir.
Kati oranmin artis1 ile bakterilerin gelisiminin olumsuz etkilendigi gézlenmistir.
Artan kat1 oranin olumsuz etkisinin “bakteri sayisi/mineral miktar1” oranin diisiik

olmasi, ¢ozeltideki artan metal iyon konsantrasyonlarinin bakteri gelisimi iizerine
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yavaglatici etkisi, bakteriler i¢cin gerekli Oy, CO, ve bazi besinlerin ortamda sinirh
sekilde bulunmalar1 ve artan kati oraniyla birlikte mineral tanelerin bakteri
hiicrelerine mekaniksel zarar vermesi sebebiyle olabilecegi diisiiniilmektedir. Kiikiirt
oranin artis1 ile bakteri gelisimlerinin %7 kiikiirt oranina kadar arttig1, daha yiiksek
kiikiirt oraninda (%10) ise bakterinin gelisiminin yavasladigi goriilmustiir. Bakteri
gelisiminin yavaglamasinin nedeni olarak ise %10 kiikiirt oraninda ortam pH'min

asir1 diismesi ile bakteri gelisiminin olumsuz etkilendigi olarak séylenebilir.

Fungus ile yapilan biyoli¢ testlerinde ilk olarak kati oranin artiginin metal ¢6ziinme
verimlerine etkisinin incelendigi calismalarda kati orami artikca metal ¢oziinme
verimlerinin azaldigi belirlenmistir. En yiiksek metal ¢oziinme verimleri %1 kati
oraninda elde edilmistir. Sukroz oranmin etkisinin incelendigi ¢alismalarda ise
sukroz oranmin %10-25 arasinda artis1 ile metal ¢oziinme verimlerinin arttig
goriilmiistiir. Ancak daha yiiksek sukroz oraninda (%30) ise ¢bziinme verimleri
azalmistir. En yiiksek ¢6ziinme verimleri, %25 sukroz oraninda %95,3 Ni ,%50,3 Fe

ve %74,3 Co olarak belirlenmistir.

Fungus kuru agirhiklariin  artist  ile metal ¢oziinme verimlerinin  artig
gbzlemlenmistir. Fungus kuru agirli gelisimi ile dogru orantilidir. Kat1 oranin artisi
ile fungus gelisimin azaldigi ve buna bagli olarak metal ¢oziinme verimlerinde
azaldig1 belirlenmistir. Bunun en 6nemli sebebinin kat1 oranin artis1 ile ortamda artan
toksik element etkisi veya asit tilketen minerallerin fazlaligi olarak sdylenebilir.
Sukroz oraninin incelendigi calismalarda ise %1 kati oraninda %10-25 sukroz
oranlarinda sukroz oranin artisi ile gelisimin artigi goriilmistiir. Fakat %30 sukroz
orani ile yapilan testlerde kat1 oranin azaldigi belirlenmistir. Katt oranin %3 oldugu
biyoli¢ testlerinde %10-20 sukroz oranlarinda gelisimin artigi %20-30 sukroz
oranlarinda ise azaldig1 goriilmistiir. biyoli¢ ortaminda ki sukroz oranin artis1 ile
fungusun substrat inhibisyonu etkisi altinda kaldigi ve gelisimin yavasladigi

sOylenebilir.
Fungus gelisiminin artis1 ile metal ¢6ziinme verimlerinin de artigi gozlemlenmistir.

Kati oraninin artis1 ile fungus gelisiminin azaldigi ve buna bagli olarak metal

¢cozlinme verimleri de azaldigi belirlenmistir. Sukroz oraninin etkisinin incelendigi
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caligmalarda, ortamda sukroz miktarinin artis1 ile fungusun substrat inhibisyonu

etkisi altinda kaldig1 ve gelisimin yavasladigi belirlenmistir. (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. %]l kat1 oraninda karisik kiiltiir ve A. niger fungusu ile 40. giin sonunda
elde edilen en yiiksek ¢6ziinme verimlerinin karsilastirilmasi

Mikroorganizma Ortam sartlar1 Metal ¢oziinme verimleri (%)
tiird Ni Fe Co
Aspergillus niger | %25 Sukroz ve %1 kati 95,3 50,3 74,3
oranit
Karigik kiiltiir %7 kiikirt, 2,24 g/l Fe** ve 97,0 85,7 95,0
%]1 kat1 orani

Fungus ve mezofilik bakteriler ile yapilan biyoli¢ calismasinda nikel ¢ozlinme
verimlerinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. Ancak fungus ile
yapilan biyoli¢ isleminde demir ¢oziinme verimin en yiiksek %50,3 oraninda
olmasina karsin, mezofilik bakterilerde ise %85 demir ¢0zlinme verimi
gerceklesmistir. Bu nedenle fungus ile yapilan biyoli¢ isleminin daha selektif bir

¢Oziinmenin saglanabilecegi goriilmektedir.

Biyolig islemi ile karsilastirmak amaciyla uygulanan kimyasal li¢ islemlerinde metal
¢oziinme verimlerinin biyoli¢ islemine gore daha disiik degerlerde kaldigi

gOriilmiistiir.

Lateritik nikel cevherlerinden nikel kazaniminda en basit geleneksel madencilik,
cevher yatagindan cevherin ¢ikarilarak kirma ve 6glitme gibi ufalama isleminden
gecirilmesi ve daha sonra cevherden metalleri kazanmak i¢in pirometalurjik ve/veya
hidrometalurjik yontemlerin kullanilmasini kapsamaktadir. Cevherden metallerin
geleneksel kazaniminda yliksek sicakliklar (pirometalurji) ve kimyasallar
(hidrometalurji) kullanilmakta olup, bu tekniklerin ¢evresel ve saglik yoniinden
zararlart bulunmaktadir. Bu nedenle, son 50 yil igerisinde biyoteknolojik
gelismelerden dolayr madencilik endiistrisinde biyolojik kazanim teknikleri biiyiik
oranda onem kazanmis ve endiistride giderek artan bir uygulama alan1 bulmustur.
Biyolig, diisiik tenorlii cevherlerden metallerin kazanilmasinda basit, ekonomik ve
cevreye dost bir yontemdir. Lateritik nikel cevherleri oldukga yiiksek oranda demir
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icermesinden dolay1, hidrometalurjik proseslerde H,SO, tiikketimi onemli sekilde
artmaktadir. Lateritik nikel cevherinden nikelin kazaniminda biyoli¢ yonteminin
uygulanmasi bu asit tiiketiminin ekonomik olarak olumsuz etkilerini azaltmasi ve

ayrica ¢evresel agidan daha kontrollii hale getirmesini saglayabilir.
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