T.C.
SiVAS CUMHURIYET UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

GORDES LATERITIK NiKEL CEVHERINDEN YUKSEK
BASINCTA ASIT LiCi SONRASI TERS AKISLI DEKANTASYON
PROSES ATIGINDAN NiKEL ve KOBALTIN KAZANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Ruhsal KANGAL
(20199226013)

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dah
Tez Damismani:Prof. Dr. Sema SALGIN

SIVAS
SUBAT 2023



Ruhsal KANGAL’m hazirladigi  ve “GORDES LATERITIK NIKEL
CEVHERINDEN YUKSEK BASINCTA ASIT LiCi SONRASI TERS AKISLI
DEKANTASYON PROSES ATIGINDAN NiKEL ve KOBALTIN KAZANIMI »
adli bu c¢alisma asagidaki jiiri tarafindan KIMYA MUHENDISLiGi ANA BiLiM
DALI'nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Tez Damismam Prof. Dr. Sema SALGIN

Sivas Cumhuriyet Universitesi

Jiiri Uyesi Dr. Ogr. Uyesi Onur DOKER
Mersin Universitesi

Jiiri Uyesi Dr. Ogr. Uyesi Nagihan SOYER
Sivas Cumhuriyet Universitesi

Bu tez, Sivas Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YOKSEK

LiISANS TEZI olarak onaylanmustir.

Prof. Dr. Nevcihan GURSOY

FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURU



Bu tez, Sivas Cumhuriyet Universitesi Senatosu’nun 20.08.2014 tarihli ve 7 sayili karar
ile kabul edilen Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Tez Yazim Kilavuzu (Y 6nerge)’nda

belirtilen kurallara uygun olarak hazirlanmistir.



Biitiin haklar1 saklidir.

Kaynak gostermek kosuluyla alint1 ve gonderme yapilabilir.

© Ruhsal KANGAL, 2023



ETIK

Sivas Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Tez Yazim Kilavuzu
(Yonerge)’nda belirtilen kurallara uygun olarak hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

v’ Biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi,

v Gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

v’ Bagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu ve atifta bulundugum eserlerin
tiimiini kaynak olarak gosterdigimi,

v’ Biitiin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir
degisiklik yapmadigimu,

v Tezin herhangi bir boliimiinii, Sivas Cumhuriyet Universitesi veya bir baska

tiniversitede, bir baska tez calismasi olarak sunmadigimi; beyan ederim.

26.12.2022
Ruhsal KANGAL



KATKI BELIRTME VE TESEKKUR

Bu tez calismasinda bilgi ve deneyimleriyle her daim yardimci olan, motivasyon ve
destegini en igten sekilde hissettiren degerli hocam Prof. Dr. Sema SALGIN’a sonsuz

sabr1 i¢in minnettarligimi sunarim.

Tez stirecinde tecriibe ve destekleri ile yanimda olan sevgili arkadaslarim Ezgi KAY A ve

Feyza Ugan YAGCI’ya tesekkiir ederim.

META Nikel Kobalt Madencilik San. ve Tic. A.S. Laboratuvar Miidiirliigline, ¢alismalar
sirasinda yapmis olduklari analizler i¢in ve Proses Miidiirliigiinde gorev alan Ahmet

CAKMAK’a calismalar esnasinda yardimei oldugu i¢in tesekkiir ederim.

Son olarak her daim yanimda olan kardeslerim Hamit Batuhan KANGAL ve Seval
SOZEN’e, bu zamana kadar beni yetistiren higbir zaman desteklerini esirgemeyen annem

Ayten KANGAL’a ve babam Hamit KANGAL tesekkiir ederim.



OZET

GORDES LATERITIK NIKEL CEVHERINDEN YUKSEK BASINCTA ASIT
LiCi SONRASI TERS AKISLI DEKANTASYON PROSES ATIGINDAN NiKEL
ve KOBALTIN KAZANIMI

Ruhsal KANGAL
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Sema SALGIN
2022, 57+xv sayfa

Endiistriyel atiklarda bulunan degerli metallerin (Ni, Co, Sc, vb.) geri kazanilmasi,
cozeltiye alinarak faydali hale doniistiiriilmesi ekonomik acidan olduk¢a 6nemlidir. Bu
sebeple isletmeler atiklarinin i¢erdikleri metal iyonlarin1 bertaraf etme ya da metallerin

geri kazanimi yollarina bagvurmaktadirlar.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Manisa-Gordes bolgesinde bulunan Meta Nikel
Kobalt Madencilik San. ve Tic. A.S.’ye ait lateritik cevherin 245-250°C sicaklik ve
44-46 bar basing altinda liclenmesi ve sonrasinda uygulanan saflastirma islemleri ile elde
edilen karisik hidroksit ¢okelegi (MHP) ara iiriin 6ncesi basamaklarindan, ters akiml
dekantasyon (CCD) tikiner basamaginin alt akim bdlgesindeki atik olarak degerlendirilen
camurdan kobalt ve nikel gibi degerli metallerin li¢, ndétralizasyon ve solvent
ekstraksiyonu yontemleri ile geri kazanimi amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda, CCD
tikiner camur atig1 li¢lenerek biinyesindeki metaller ¢ozeltiye alinmis, ardindan metalce
yuklii ¢ozeltinin igerisindeki safsizliklar (Mn, Fe, Cu vb.) nétralizasyon ve solvent
ekstraksiyonu yontemiyle uzaklastirilarak nikel yoniinden daha zengin bir ¢ozelti elde

edilmistir.

Li¢leme basamaginda H.SO4, NH4OH, NaOH reaktifleri kullanilarak li¢ verimi lizerinde
pH, sicaklik, %kati miktar1 ve siire gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. En iyi lig
kosullarina H2SOg4 ile pH=0.5, 90°C sicaklik, %30 (w/w) kat1 oran1 ve 2h li¢ siiresinde,
%44.1 Ni ve %74.6 Co verimi ile ulasilmistir. Li¢ islemi sonras1 metal yiiklii ¢ozeltide

bulunan safsizliklarin uzaklastirilmasi ig¢in notralizasyon islemi uygulanmis, Ca(OH)2 ile
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farkli pH’larda galisilarak pH 4.5’te en iyi sonuca ulasilmistir. Notralizasyon isleminin
ardindan uygulanan solvent ekstraksiyon basamaginda fosfonik asit Cyanex 272 ve
fosforik asit D2EHPA ile, farkli derisimlerde, organik /sulu faz oranlar1 1/1 tutularak
calisilmustir. %20°lik D2EHPA ile oda sicakliginda pH 3.5’te Mn %97, Al %100, Ca %93
ekstrakte edilirken, %5°’1ik Cyanex 272 ile 50°C’de pH 5.2’de %95 kobalt ekstrakte
edilmistir. Ornekler, indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-

OES), boyut analizi ve X-1sin1 kirmim (XRD) analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lig, nétralizasyon, solvent ekstraksiyon, MHP, CCD, kobalt, nikel.
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ABSTRACT

RECYCLING OF NICKEL & COBALT FROM GORDES LATERITIC NICKEL
ORE FROM HIGH PRESSURE ACID LEACHING AND COUNTER CURRENT
DECANTATION PROCESS WASTE

Ruhsal KANGAL

Master of Science Thesis
Department of Chemistry Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sema SALGIN
2022, 57+xv pages

It is very important economically to recycle precious metals (Ni, Co, Sc, etc.) which can
be existing in industrial wastes & convert into solution and make them useful. For this
reason, facilities choose to eliminate metal ions or recycle metals according to the

characteristics of their wastes.

In this master thesis, slurry which is considered as waste from the counter current
decantation (CCD) underflow area, nickel, cobalt, and precious metal’s recovery is aimed
by leaching and solvent extraction methods before obtaining mixed hydroxide precipitate
(MHP) intermediate product by leaching laterite ore at 245-250°C temperature and 44-46
bar pressure which is belong to Meta Nickel Cobalt Mining Industry and Trade Plc.
located in Manisa/Gordes, and subsequent purification steps. For this purpose, CCD
thickener sludge waste was leached and the metals in it were taken into solution, then the
impurities (Mn, Fe, Cu, etc.) in the metal-loaded solution were removed by neutralization

and solvent extraction method to obtain a more nickel-rich solution.

The effects of pH, temperature, solid amount%, and time parameters on the leaching
yield were investigated by using H2SO4, NH4OH, NaOH reactives on leaching step.
Optimum conditions 44.1 Ni% and 74.6% Co yields in 2h leaching time- were achieved
by H.SO4 with pH=0.5, 90°C, %30 (w/w) solids ratio. After the leaching process, the
precipitating agent and the pH effect were examined in the neutralization step and it was
determined that the most suitable conditions were provided at pH 4.5 with Ca(OH)>. In
the solvent extraction step applied following the neutralization process, phosphonic acid

Cyanex 272 and phosphoric acid D2EHPA were studied at different concentrations by

viii



keeping the constant organic/aqueous phase ratio. The best extraction efficiency was
achieved by 20% D2EHPA at pH 3.5, Mn 97%, Al 100%, Ca 93% and 5% Cyanex 272
at pH 5.2 at 50°C and 95% cobalt results. The samples were characterized by inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES), size analysis and X-ray

diffraction (XRD) analyses.

Key words: Leaching, neutralization, solvent extraction, MHP, CCD, cobalt, nickel.
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1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde gelisen ve her gegen giin artan sanayilesme ile birlikte tiretim
tesislerinde olusan endiistriyel atiklarin olusturdugu ekolojik sorun karsisinda ¢evrenin
korunmasi giderek daha oOnemli hale gelmistir. Sularin (goller, nehirler, vb.),
endiistrilerden ve yasam alanlarindan biiylik miktarda atigin ¢evreye desarj edilmesi ile
kirlenme oranlar1 artmaktadir. Yiiksek oranda kimyasallarin kullanildigi proseslerde
olusan atiklar genellikle agir metal iyonlar1 igermektedir. Agir metal iyonlarinin yiiksek
yogunluk (4.5%10° g/L), yiiksek erime noktasi, parlaklik, 1s1 ve elektrigi iyi iletme, kolay
sekil alma gibi fiziksel 6zelliklerinden dolay1 bu metaller endiistrinin farkli dallarinda pek
¢ok uygulama alani bulsalar da diisiik konsantrasyonlarda bile pargalanamayan, uzun siire
kalici, zehirli ve toksit etkileri nedeniyle ¢evre iizerinde olumsuz etkilere neden olurlar.
Bu agir metal iyonlarinin ¢evreye verilmesiyle birlikte ekolojik dengeye verecekleri
zararlardan otiiri metal iyonlar1 igeren atiklarin desarjlarinda gevre yasalarinca
kisitlamalar getirilmistir. Bu nedenle endiistriyel atiklarinda metal iyonlar1 iceren
isletmeler, bu atiklardaki metallerin kazanilmasina veya bertarafina yonelik islemlerde

bulunmalar1 gerekmektedir (Wolowicz ve Hubicki, 2018).

Atiktan metallerin uzaklastirilmasi veya geri kazanilmasi i¢in mevcut yontemler lizerine
bircok akademik arastirma ve endistriyel uygulama yapilmistir. Cevresel
yiikiimliiliiklerin yan1 sira atikta bulunan metallerin ekonomik degeri isletmeleri bu
caligmalar1 yapmaya zorunlu birakmistir. Yapilan ¢alismalarda en 6nemli amag yapilan
islemin ekonomik olmasi1 ve metal geri kazanimi veriminin yiiksek olmasidir. Solvent
ekstraksiyon yontemi gelisen teknoloji ile atiklarda metal geri kazaniminda kullanilmaya
baslanan yontemlerden biri haline gelmistir. Nikel ve kobaltin sinerjik solvent
ekstraksiyonu 1960'lardan beri 6nemli bir aragtirma konusu olmustur (Cheng vd., 2011;
Esenboga, 2014).

Meta Nikel Kobalt Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S’ nin prosesinde (Sekil 1.1) ikincil
notralizasyon bolgesi sonrasi yer alan CCD iiniteleri, liclenerek kati fazdan sivi faza
gecen bazi metallerin bulundugu metal yiikli ¢6zelti ile lic sonunda kalan li¢ artiginin
ayristirildigy, yani kati-sivi ayriminin ters akimli yikama prensibi ile yapildigi prosesin

kademesidir. Bu kademede li¢ sonu c¢oziinen ve kati ilizerinde kalan nikel, kobalt



yikanarak sivi faza alinirken katida kalan nikel ve kobalt son nétralizasyon bolgesine
gonderilerek atik olarak depolanmaktadir. CCD alt akim bdlgesinde kat1 igerigi %29-32
(w/w), pH’1 3-3.5 olan metal yiiklii ¢amur saatte ~450-550 m? olacak sekilde atik

bolgesine gonderilmektedir.
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Sekil 1.1 Meta Nikel Kobalt Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S. proses akim semasi.

CCD iinitesi ¢ikis1, final notralizasyon bolgesine génderilerek depolanir. igerisinde nikel-
kobalt gibi degerli metalleri bulunduran kompleks atiktaki metallerin lig, notralizasyon
ve solvent ekstraksiyon yontemleri kullanilarak saflastirilip ¢6zelti olarak kazanilmasi bu
tezde amaglanmistir. Ayrica bu siireglerde sulu fazlarin bilesimlerinin ve kati
malzemelerin (¢coziinme sonrasi) indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) analizi yapilmis, kati malzemelerin nem degeri belirlenmistir.
Atigin liclenmesi 6ncesi yapisini belirlemek ve kristal yap1 hakkinda bilgi edinmek i¢in
X-151n1 kirinim (XRD) ve kat1 partikiil boyut dagilimi analizleri yapilmistir. Yapilan lig,
notralizasyon ve solvent ekstraksiyon deneylerinin tamaminda sicaklik ve pH degerleri
siirekli olarak kontrol edilmistir. Calisma sonrasinda elde edilen kati/s1vi faz numunelerin
tamaminda metal oranlarinin takip edilebilmesi i¢in ICP-OES analizleri tiim

basamaklarda tekrarlanmig, kati fazlarin nem degerleri etiivde 104°C sicaklikta



bulunmustur. Sivi fazlarin ise pH, oksidasyon / indirgeme potansiyeli (ORP) degerleri

Olciilmiistiir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kobalt Elementinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlari

Kobalt, olduk¢a yaygin bir element olmasina ragmen yerkabugunda %0.002 oranin
bulunmaktadir. Kobalt, sert ve koyu renge sahip, dayanikli ve oksitlenmeye kars1 direncli
bir metaldir (Sekil 2.1). Dogada kobaltin yaklasik 70 kadar minerali bulunmaktadir.
Kobalt genellikle nikel, demir ve mangan mineralleri ile birlikte bulunmaktadir (Donald
ve Walden, 1973). Antik ¢aglarda igerigi tam anlasilmadan boya maddesi olarak
kullanilmis. Nikele oranla kesfi daha gec gergeklesmis bir metal olan kobalt, Isvecli
kimyager ve mineralog George Brandt tarafindan 1735 yilinda bulunmustur (Wolowicz
ve Hubicki, 2018).

Sekil 2.1 Kobalt minerali (Url-1).

Cizelge 2.1 ve 2.2’de kobalt elementinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sunulmustur

(Url-2; Url-3; Url-4).

Cizelge 2.1 Kobalt elementinin kimyasal 6zellikleri

Atom numarasi 27

Grup, periyot 9B, 4

Gorliniis S .
Metal/ Siilfat form Metalik gri/ pembe rengi
Atom agirligt 58.9331

Elektron dizilisi [Ar] 4s? 3d’




Cizelge 2.2 Kobalt elementinin fizikokimyasal 6zellikleri

Maddenin hali Kati

Yogunluk 8.86 g/cm?®

Sivi haldeki yogunlugu 8.01 g/cm?®

Ergime noktasi 1768 K (1495°C veya 2723°F)
Kaynama noktasi 3200 K (2927°C veya 5301°F)
Ergime 1s1s1 16.06 kJ/mol

Buharlagma 1s1s1 377 kd/mol

Is1 kapasitesi 24.81 J/mol.K

Molar hacmi 6.67 mL/mol

Spesifik 1s1 420 J/kg.K

Genlesme katsayisi 0.0000138 cm/°C (0°C)

Kobalt yataklari, Yemen ve Bati Avustralya'da kesfedilen kobalt iceren polimetalik
mineraller ile ayrica nikel ve bakir igeren (Kanada, Bat1 Avustralya, Demokratik Kongo
Cumhuriyeti (DRC), Madagaskar, Filipinler, Zambiya, vb.) yapilarda bulunmaktadir.
Yakin zamana kadar, kobalt agirlikli olarak Afrika'dan (DRC ve Zambiya) tedarik
edilmekteydi ancak daha sonra Avustralya, Brezilya, Kanada, Rusya ve Kiiba'dan (Afrika
%60, Amerika %11, Avustralya %8, Rusya %5, Asya %10) kazanilmaya baslanmistir.
Kobalt pek ¢ok alasimda (gaz tiirbinli ugak motorlardaki pargalar igin siiper alasimlar,
korozyona direngli alasimlar, yiiksek hizli ¢elikler, semente karbiirler), petrol ve kimya
endiistrileri i¢in katalizor olarak, boyalar i¢in kurutma maddesi olarak kullanilir. Kobalt,
demir gibi miknatislanabilir ve bu nedenle miknatis yapiminda kullanilmaktadir.
Ozellikle giiclii miknatislar yapmak icin aliiminyum ve nikel ile alasimlanmistir. Kobalt
metali, ¢ekici gorlinlimii, sertligi ve korozyona karsi direnci nedeniyle bazen elektro
kaplamalarda kullanilir. Sekil 2.2°de kobalt ve bilesiklerinin endiistriyel kullanim alanlart

sunulmustur.



Siiper alagimlar Piller

%30

iknatislar
%7

Endistrisi

9% Paslanmaz celik

Katalizor 13%

9%
Sekil 2.2 Kobalt ve bilesiklerinin endiistriyel kullanim alanlar1 (Roberts ve Gunn, 2014).

Pil sektorii hizli bir sekilde artis gdstermektedir. Oniimiizdeki 10-15 yil iginde kobalt ve
nikel bilesiklerinin kullanimi, hali hazirda hibrit ve elektrikli araglara gii¢ saglayan sarj
edilebilir piller i¢in ¢ok dnemlidir. Bu uygulamalar icin kobalt dihidroksit veya trikobalt
tetraoksit, lityum iyon pillerin katotlarinda kullanilan lityumlu kobalt oksitlere (LiCoOz,
NMC veya NCA) doéntstiiriiliir. Kobalt bilesikleri ayrica nikel bazli pillerin (Ni-Cd ve
Ni-MH) elektronlarinda bulunan kobalt dihidroksit iiretimi i¢in 6ncelikli Kimyasal
arasindadir. Elektirikli araglarda ve enerji depolamada oniimiizdeki yillarda kobalt ve

nikel talebinin artmas1 bekleniyor (Url-4).

2.2. Nikel Elementinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar1

1751'de, Baron Axel Fredrik Cronstedt bakiri nikolitten ayirmaya caligirken, nikeli elde
etmistir. Saf nikelden yapilmis olan bozuk paralar ise ilk defa 1881'de Isvigre'de iiretildi

(Url-8).

Yerkabugunun %0.008 kadarin1 olusturan nikel, ¢ekirdegin derin kisimlarinda demir,
oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en bol bulunan besinci elementtir. Dogada saf
olarak bulunmaz, ¢cogunlukla demir ve kobalt ile birlikte oksitler, siilfitler ve silikatlar
seklinde olusur. Parlak glimiis beyazi renginde olup bakir, krom, aliiminyum, kursun,
kobalt, altin ve giimiis gibi metallerle birlikte alagimlarda kullanilir. Nikel, g¢elik
endiistrisi, askeri endiistri, havacilik, pil ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Rao vd., 2020).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0svi%C3%A7re

Cizelge 2.3’te nikel elementinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sunulmustur (Url-

9).

Cizelge 2.3 Nikel elementinin temel 6zellikleri

Atom numarast 28

Atom agirhigi 58.69

Ergime noktasi 1728 K (1455°C)
Kaynama noktas1 3186 K (2913°C)
Yogunluk 8.902 g/cm?®(25°C)
Elektron dizilimi [Ar]3d84s?
Element serisi Gegcis metalleri
Grup, periyot, blok 9,4,d

Gortinlis

Glimiisiimsii parlak

Ergime 1s1s1

16.756 kJ/mol

Is1 kapasitesi

24.752 J/mol.K

Molar hacmi

6.59 cm3/mol

Spesifik 1s1

440 J/kg.K

Nikelin korozyona karsi dayanikli olmasi ve aliminyumun aksine alkalilerin etkisine
karsin tam bir mukavemete sahip olmasi en fazla géze ¢arpan 6zelliklerindendir. Son
derece yiiksek sicakliklara dayanma kabiliyeti nedeniyle nikel, siiper alagimlari yapmak
icin tercih edilen metaldir. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370°C'de bu 6zelligini
kaybeder. Tel ve levha haline getirilebilir. Toz halindeki nikel 6nemli bir indirgeme
katalizoriidiir. Ornegin s1v1 yaglarin katilastirilmasinda bu 6zelliginden yararlanilir. (Url-
10).

Nikel, iki tiir maden yatagindan elde edilir. Bunlardan birincisi; ana mineralleri limonit
ve garniyerit olan lateritik yataklar, ikincisi ise; ana minerali pentlandit olan siilfitik

yataklardir.

Levha, toz, pelet ya da kiilge halinde satilan nikel, tasidig1 kimyasal ve fiziksel niteliklere
binaen, kullanim yelpazesi son derece genis, genisleme siireci de siirmekte olan bir
metaldir. Buna karsin, yaklasik %85°1 diger metallerle alasimi yapilarak ve boylelikle,

farkli fiziksel ve mekanik 6zellikler kazandirilarak kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Bakir ve nikel alagiminin, 6zellikle 19. yiizyildan itibaren, degisik iilkelerde para
yapiminda kullanimi yaygindir. Binalarda, altyapilarda, kimyasal {iretiminde,

haberlesmede, enerji arzinda, ¢cevre korumada, gida hazirlamada, su aritmada ve daha



birgok alanda nikel, biinyesine girdigi malzemelere kazandirdigi nitelikler ve ikamesinin
giicliigli dolayisiyla 6nemli bir metaldir. Nikel gelisme gosteren kursun/pil ve sarj
edilebilir pillerde, paslanmaz ¢elik sektdriinde 6nemli bir yer almaktadir (Putois, 2000;
Watling, 2008; Url-6)

2.2.1 Nikel Mineralleri

Pentlandit: Kiibik sistemde kristallenen, yogunlugu 4.5-5.0
g/cm? ve sertligi 3-4 (Mohs 6lcegi) arasinda olan pentlandit,
acik bronz saris1 rengindedir. Goriinlimii metalik parlaklikta
ve ¢izgi rengi yesilimsi siyahtir. Pirotin, kalkopirit ve bazik,
ultrabazik kayaclarla iligkili diger siilfit cevherleri ile

birlikte bulunur.

Nikelin: Nikolit adiyla da bilinen, kristal yapis1 hekzagonal,
grimsi kirmizi veya soluk bakir kirmizisi renginde, yaklasik
7.8 g/cm® yogunlugunda ve sertligi 5.0-5.5 (Mohs &lgegi)
arasinda degisen bir mineraldir. Cizgi rengi kahverengimsi
styahtir. Giimiis ve kobalt mineralleri ile birlikte masif ya da

sa¢inimli halde bulunur.

Kloantit: Skutterudit grubundan, beyaz veya gri renkli,
metalik parlaklikta, izomerik kristaller olarak bulunan bir
mineraldir. Rengi kalay beyazindan gelik grisine degiskendir.

Sertligi 6, yogunlugu ise 6.4-6.8 g/cm? arasindadir.

Milerit:  Hegzagonal sistemde kristallenen  milerit,
romboedral dilinimli, metalik parlaklikta, yogunlugu 5.2-5.6
g/lcm?® arasinda degisen, sertligi 3.0-3.5 olan, piring sarist

renginde, opak bir mineraldir. Cizgi rengi yesilimsi siyahtir.




Anaberjit: Kimyasal bilesiminden de goriildigi gibi, sulu
nikel arsenattir. Kristal sistemi monoklinik olup, yogunlugu
3.18 g/cm?, sertligi 1.5-2.5 araliginda, cams1 parlakliktadir.
Koyu morumsu kirmizi, pembe renktedir. Cizgi rengi de
kirmizidir. Kobalt ve nikel igeren birincil minerallerin

oksitlenme ylizeylerinde ikincil olarak olusur.

Garniyerit: Monoklinik sistemde kristallesen, biinyesinde
nikel mineralidir. Rengi, biinyesindeki safsizlik varligina
bagli olarak yesilimsi saridan koyu yesile degiskendir.
Sertligi 2.0-2.5, yogunlugu 2.27-2.87 g/cm® araligindadir.
Nikelce zengin olivin ve serpantin kayaglarinin bozugmasi

sonucunda olusur.

2.2.2 Nikel cevheri ve proses yontemleri

Nikel cevherleri dogada genel olarak iki sekilde bulunur. Bunlar siilfiir ve oksitli

formlardir. Diinya rezervlerinin yaklasik %701 oksit tipi lateritik cevherler geri kalan

%30’u siilfit tipindedir. Metal formdaki nikel iiretiminin %40’inda lateritik cevherler

kullanilmaktadir. Lateritik cevherler saprolit, smektit ve limonit tabakalarindan meydana

gelirler. Farkli olusumlar1 ve mineralojileri sebebi ile iiretimi igin farkli yontemler

kullanilmaktadir. Lateritik ve siilfitli cevher yataklarindan nikel ve ferronikel elde

edilmesi Sekil 2.3te verilmistir (Crundwell vd., 2011).



Nikel Cevherleri

%70 Rezerv %30 Rezerv
%40 Uretim %860 Uretim
Lateritik Sulfitli
Cevherler Cevherler
Saprolit Limonit ve Simektit
dastk Fe igerikli laterit ylUksek Fe icerikli laterit
~15% Fe ~35% Fe
garniyerit, talk, gotit, demir oksit, pentlandit
sepiyolit nontronit killeri
kurutma, ylksek sicaklikta konsantrasyon,
kalsinasyon, asitligi, dokiam,
dokim rafinasyon rafinasyon
Ferronikel Nikel Nikel

Sekil 2.3 Lateritik ve siilfitli cevher yataklarindan nikel ve ferronikel eldesi.

Jeolojik donemler boyunca tropik ve/veya subtropik iklim kosullar1 altinda, asir1 yagis ve
sicaklik degisimlerine maruz kalan magmatik kokenli kayaclarin dogal ayrismasi
neticesinde ortaya c¢ikan kayaglar lateritik kayaglar olarak tanimlanir. Lateritlesme,
madencilik teknolojisi acisindan irdelendiginde, yerinde dogal bir oziitleme (lig)
siirecidir. Iceriklerinde genelde, %0.1-0.3 nikel ve kobalt tiirii metaller bulunan
ultramafik kokenli ana kayalarin atmosferik ve hidrosferik olaylarla ayrismasi sonucu
lateritlesmesiyle birlikte, %1-3 tendrlii lateritik nikel cevher yataklari olusur. Ana cevher
mineralleri limonit ve garniyerittir. Lateritik yataklarda, nikelin yani sira kobalt da
bulunur. Ni-laterit yataklart, ilk kez J.Garnier tarafindan 1864 yilinda Yeni Kaledonya’da
kesfedilmistir. Diinyanin en genis lateritik nikel yatagi olarak kabul edilen Yeni

Kaledonya Ni-lateritleri, 1875 yilinda isletilmeye baglanmistir ve halen ekonomik olarak
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isletilmektedir. Cogu lateritik nikel yataklari, tektonik olarak aktif ¢arpisma zonlart ve

nemli tropikal iklim kusaklarinda goriiliir.

Stlfiirlii nikel yataklari ise ultra bazik ve bazik magmatik kayaglarinda gelisir. Bunlarda
esas cevher minerali pentlandittir. Nikel stlfitler ¢ogunlukla ultramafik olarak
adlandirilan demir ve magnezyumca zengin kayaclarla iligkilidir. Ayrica, bu tip
yataklarda bakir ve platin grubu minerallere de siklikla rastlanir. 20. Yiizyilin ortalarinda
Sudbury stilfit yataklarinin kesfedilmesi ile arastirmalar Ni-siilfitler {izerine yogunlasmus,
madencilik sektoriinde gelistirilen yeni teknolojiler iiretimin artmasini saglamistir (Sekil
2.4). Nispeten yiiksek tendrlerine karsin, ¢ok kiigiik rezervleri olan ve daha az dneme
sahip olan hidrotermal yataklar ise ligiincii tip olarak verilebilir. Ultramafik kayaglar
kesen geng pliitonik ve volkanik kayaclar icinde meydana gelir. Hidrotermal ¢ozeltilerin
ultramafik kayac¢lardan ¢ozdiikleri nikelin kirik ve ¢atlaklar boyunca yeniden ¢okelmeleri
sonucu bu tip yataklar olusurlar. Bunlara ek olarak, 6zellikle Pasifik ve Hint Okyanusu

tabaninda manganez kabuklar1 ve nodiilleri de 6nemli miktarlarda nikel i¢ermektedir

(Eroglu ve Akgok, 2018).

Ni-laterit yataklar (Ni,Mt) > 50 . 10 - 50 ® 5-10 e 1-5 e <1

Ni-siilfit yataklar (NiMt) | A >10 | A 1-10 | 4 1-10

Sekil 2.4 Ni-laterit ve Ni-siilfid yataklarinin diinyadaki dagilimi (Hoatson vd.,2006;
Brand vd., 1998; Elias, 2002).

11



Nikel tiiketiminde Cin, Japonya, ABD, Almanya ve Giiney Kore ilk siralarda yer
almasina ragmen, bu iilkeler nikel ihtiyaglarin1 disalim yoluyla karsilamaktadir. Diinya
genelinde mevcut nikel rezervleri toplami 62 milyon ton civarindadir. Bu rezervlerin
%35’1 Avustralya’da, %11°1 Rusya’da, %9’u Kiiba’da, %8’1 Kanada’da, %7’si
Brezilya’da, %7’si Yeni Kaledonya’da, kalan %2311 ise diger lilkelerde bulunmaktadir
(Tufan, 2014).

Ulkemizde nikel madenciligi Meta Nikel Kobalt Madencilik A.S. tarafindan yapilmakta
ve bilinen toplam nikel cevheri rezervi yaklasik 40 milyon tondur, bunun yaklagik 30
milyon tonu Manisa-Caldag sahasinda bulunmaktadir. Ulkemizde ekonomik rezerve

sahip ve isletme yapilan sahalar Cizelge 2.4’te gosterilmistir (Url-7).

Cizelge 2.4 Ulkemizde ekonomik rezerve sahip isletme yapilan sahalar.

BOLGE CEVHER TiPi
Manisa-Turgutlu-Caldag * LATERITIK
Manisa-Gordes *
Eskisehir-Mihali¢¢ik-Yunus Emre *
Usak-Banaz

Bolu-Mudurnu- Akgaalan

Hatay- Payas- Dortyol
Bitlis-Pancarl1 SULFITIK
Bursa-Orhaneli- Yapkoydere
Sivas-Divrigi-Giines

Ni-lateritler, ekonomik olarak isletilebilecek oranda Ni ve Co rezervleri igeren ultramafik
kayaclardan sekillenen regolit materyalleridir. Ana kaya, iklim, drenaj, jeomorfoloji ve
bilesim baz alinarak Ni-lateritler ile ilgili farkli siniflamalar literatiirde mevcuttur. Ni-
lateritler mineralojisine gore 3 ana tipte siiflandirilarak Sekil 2.5’te gosterilmistir

(Alcock vd., 1998).
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Saprolit

Protolit

Serpantinlesmis Serpantinlesmis Serpantinlesmemis Serpantinlesmemis
peridotit dunit peridotit dunit
77/ Kabuk [] saprolit [#F] Siits garniyerit | | Nizenginlesme zonu
damarlan (0/01 Ni)
- Fe-saprolit - Ana kaya Manganez oksitler Fay zonu

[ ] simektit birikimi

Sekil 2.5 Ni-laterit profilleri ve cevher tiplerinin dagilimi (Brand vd., 1998; Alcock,
1988).

I. Tip A (Sulu Mg-silikat yataklar): Alt-saprolit bolgesi sulu Mg-Ni-silikatlar
bakimindan zengindir. Sulu Mg-silikat yataklar1 “garniyerit” seklinde bilinen Ni-igeren
hidrosilikatlarin ve talk, klorit, sepiyolit, serpantinitin baslica nikelli tiirlerinden meydana

gelen oldukca degisken bir mineralojiye sahiptir.

II. Tip B (Kil silikat yataklar): Orta-iist saprolit bolgesinde yaygin olarak Ni-zengin
simektit (Ornegin; nontronit, saponit) icermektedir. Bu minerallerdeki nikel, %4’{in

{izerinde ortalama konsantrasyon ile oktahedral tabakadaki Fe®"’

1n yerine gegcmekte veya
yapisal tabakalar arasinda tutunabilmektedir. Genellikle ortalama %1.20 (%1-1.50) Ni

igerir.

I11. Tip C (Oksit yataklar): Pedolit-saprolit sinirinda bir tabakada olusan
Feoksihidroksitler (6rn. gotit)’den meydana gelir. Literatiirde yaygin olarak limonit
seklinde bilinen demir oksitler, bu yataklarda egemendir. Gotit ve zayif kristallesmis Fe-
oksihidroksitler, bu yataktaki nikele ev sahipligi yapan ana minerallerdir. Deneysel
caligmalar gotitin %5.40’in lizerinde Ni igerdigini gostermistir. Manganez oksitler (6rn.

asbolan, litoforit) yaygindir ve nikel kobalt agisindan zenginlesmektedir. Cevherli zonda
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daha az oranda bulunan diger demir oksitler, diisiik Ni iceriklerine sahiptir (Brand vd.,
1998; Tufan, 2014).

2.2.3 Nikel madenciligi ve zenginlestirme yontemleri

Siilfiirli cevherler pirometalurjik veya hidrometalurjik uygulamalar direk kullanim i¢in
uygun degildir. Bu sebeple nikel mineralleri serbest taneler haline gelerek boyutlari
kiiciiltiliip sonrasinda fiziksel ya da fizikokimyasal zenginlestirme ile konsantre hale

getirilir.

Flotasyon yonteminde dikkat edilecek nokta bakir konsantresi igerisinde nikelin
kalmasindansa, nikel konsantresi igerisinde bakirin kalmasi tercih edilmektedir. Bunun
sebebi ergitme siirecindeki bakir konsantresinde bulunan nikelin kayb1 fazla olurken,
nikel konsantresi igerisindeki bakir ¢ok yiiksek verimlerle kazanilabilmektedir.
Flotasyonla %20’lere kadar nikel igceren bir konsantre %90 verimlerle (Averbury ve Mt.
Keith- Avustralya) elde edilebilmektedir (Url-7).

Lateritik cevherlerden nikel kazanimi, magnezyum igerigi ve nikel/demir oranina bagh
olarak hidrometalurjik, pirometalurjik ve hidrometalurjik-pirometalurjik (caron)
yontemlerin birlikte uygulanmasi olmak {izere ii¢ farkli yontemle gergeklestirilmektedir

(Sekil 2.6).
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Pirometalujik Yontemler Caron Yontemler Hidrometalurjik Yontemler

- ._,' --\\__
[ Atmosferik/Basingl
[ Kurutma | | Kurutma | . Ly ¢
| Asit Lici (PAL) /
o l J g . J N, " ./:
Kavurma -: | Kawurma ) [ Kivamlagtirma / -"'|
L / ' / ' Nétralizasyon /

S

( i \ | Amonyak Ligi | p

[ Ergitme \ v | . o

\ ;l S \ Coktirme

[ saflagtrmave |

[ Rafinasyon | . ¥ | [ Saflastrmave |

\ . Kazanim _ . Kazanim |
FeNive Ni mat Nive Co Ni ve Co

Sekil 2.6 Lateritik cevherlerden nikel ve kobalt kazanimi i¢in kullanilan genel yontemler

(Url-7).

Pirometalurjik, Tiim cevherin, demir-gelik sanayinde kullanilan izabe ydntemlerine
benzer tekniklerle, ¢ok yiiksek sicaklikta ergitilip “nikel mat” tiretilmesi ve daha sonra
rafinasyonu veya ferro-nikel elde edilmesidir. Uygulama alani, genelde nikel igerigi
%4’den yliksek cevher ve nikel hurdalarinin rafinasyonunda, entegre tesislerde,

kullanilmaktadir.

Hidro-Pirometalurjik (Caron), Tim cevherin, 6glitme sonrasinda, yiiksek sicaklikta
indirgenmek iizere kavrulup amonyak ile Oziitlenmesi ve rafinasyon/solvent
ekstraksiyonu sonrasinda, nikel oksit ve/ veya metalik nikel eldesidir. Uygulama alani,
eski bir teknolojidir. Son 20 yi1lda kurulan tesislerde uygulanmamaktadir (Nicol vd., 2003;
Fittock, 2013).

Hidrometalurjik, Ocaktan ¢ikarilan cevherin, 6gilitme sonrasinda, otoklav iginde 250°C
tizerinde sicaklik ve 40-45 atmosferlik basing altinda siilfiirik asit igerisinde
¢oziindiiriilmesi, daha sonra bu bulamacin acik tanklara alinmasi ve kirectasi ilave edilip
icerisindeki Fe, Al ve Cr’un coktiiriilerek ayrilmasi, ardindan nikel ve kobaltin kalan

¢ozeltiden hidrojen siilfiir ilavesiyle ¢oktiiriilmesidir (Onal vd., 2008).
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2.2.4 Lic ve Li¢c Yontemleri

Minerallerin ¢oziicii s1v1 ile karsilikli tepkime sonucu metallerin se¢imli olarak ¢ozeltiye

alinmasi islemlerine ¢6zme veya ligleme denir.

Coziindirmeyi etkileyen faktorler; tane boyutu, ¢oziicii bilesimi ve derisimi, ¢oziicti —
cevher temas siiresi, ¢ozlindiirme sicakligi, Kat1 orani, Karistirma (heterojen sistemlerde

tepkime olusumunu etkiler).

Bir mineralin ¢6ziinmesinin kolay olabilmesi genellikle o mineralin kimyasal yapisina ve

mineralojisine baglidir (Cakir ve Bor, 1974).

Bir cevher ya da atik malzemenin li¢ islemi i¢in segilecek metot, esas olarak malzemenin
metal icerigine, 6gilitme maliyetlerine, cevheri yiizeye ¢ikarma maliyetlerine, kavurma
gibi li¢ islemi Oncesi yapilmasi gereken islemlere ve ¢6ziinme olaymnin kolayligina
baglidir. Tercih edilecek metot diisiik operasyon maliyetleri icermeli, ¢6ziinme olay1 hizl
olmali ve yiiksek yiizdede verim gerceklesmelidir. Bunlara bagli olarak uygulanan li¢

metotlar1 asagida sunulmustur.

Yerinde Li¢

Madencilik ve tasima maliyetlerini karsilama agisindan diisiik tendre sahip olan
cevherlere uygulanmaktadir. Cevher uzun zaman periyodunda bulundugu yerde Sekil

2.7°de gosterildigi gibi (cevher yataginda ya da maden ocaginda) li¢ edilmektedir.

Solvent ——ﬁ f ——~ Solution
| I

l"'“r,—-.__

.~ L ~L A~
— -/ *_Solution _

— - — —

B Oreu_deposits
Sekil 2.7 Yerinde li¢ (Anantharaman ve Meera Sheriffa Begum, 2013).
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Yigin Lici
Gegirimsiz bir tabaka iizerine y1gilmis olan malzemeye Sekil 2.8’de gosterildigi sekilde,
¢Oziicii kimyasallarin verilmesiyle, metallerin ¢ozeltiye alinmasidir. Li¢ yapilmak istenen

malzemenin tabanina, li¢ ¢ozeltisini gecirmeyecek bir yaliim yapilir. Bu sekilde lig

cozeltisi kolayca toplanir ve gevre kirliligi 6nlenir.

Solvent

;

Solution R T “N\——> Solution

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------- — ' Impervious layer
Ground

Sekil 2.8 Y1gin li¢i (Anantharaman ve Meera Sheriffa Begum, 2013).

Siiziilme Ligi

Stiziilme li¢i, yaklasik 1-2 cm arasi boyutta cevherlerin beslendigi tanklarda
gerceklestirilen kesikli li¢ teknigidir. Kirilmis cevher biiyiik tanklara doldurularak ve li¢

sollisyonu asagidan yukari veya ters yonde hareket ettirilerek li¢ edilir.

Karnistirma/Tank Lici

Ogiitiilmiis cevher tank icinde li¢ soliisyonu ile karistirilarak li¢ edilir. Genel olarak
kullanilan li¢ soliisyonlari, silisli gang igeren bakir cevherleri i¢in stilfiirik asit, karbonath
gang icerenler veya nabit bakir i¢in ise amonyakli soliisyonlardir. Bunlar i¢inde en ¢ok

tercih edilen asit li¢ islemidir.

Yiiksek Basine¢-Sicakhikta Asit Lici (HPAL)

Limonit cevherleri yaklasik 250°C sicaklikta 40 bar basingta siilfiirik asit miktar

minimumda tutularak demir bilesiklerinin ¢6zlinmesinin saglandigi prosestir. Bu proses

yiiksek basing asit ligi ya da HPAL prosesi olarak adlandirilir. Laterit cevher basing ligi
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otoklavinin sematik gosterimi Sekil 2.9.'da verilmistir. Bu sicakliktaki ferrik siilfatin
(Fe2(S04)3) ¢oziiniirliigii belli miktarda azalir ve sicaklik arttik¢a, ¢oziiniirlilk azalmaya
devam eder. Li¢ basinci ise sadece ¢camur i¢indeki sivinin kaynamasini engellemek
icindir. Bu yiiksek sicakliklara ¢ikilmasiyla ¢ozelti igerisindeki demir, hematit olarak
¢oker ve nikel ile kobalt yiiksek oranda ¢ozeltiye alinir (Canterford, 1978; Crundwell vd.,
2011).

sulu kan;lm lig edilmis karigim
~200°C 250°C, flash
%40 kati sogutma tanklanna
hava
~40 bar
buhar buhar buhar buhar
d buhar 2 o
asit . asit -- asit == : asit asit jigle vaifi
hs 'r = Y 1 T ﬁ g s
== sl M L o ﬂl &= B o> s et
— —— — ~ oei— —— N E——— s — S— g -
| I 1 "
| g _ 3
o E & £3
s 3 i i
= 5 = 5 i g E !
=] = i U "
S 3 = S

Sekil 2.9 Yiiksek sicaklik otoklavi.

Li¢leme, yiiksek konsantrasyonlu siilfiirik asidin ve yiiksek basingtaki buharin otoklavin
ilk kompartimanina girisi ve pargali olarak 1sitilmis camurla bulusmasi ile baglar. Yiiksek

basingli buhar ve asit, operasyon sicakligina ulagsmak i¢in gerekli son 1s1 miktarini saglar.

HPAL'daki avantaj, asit nikelin biiyiik kismini barindiran gétit (FeOOH) matriksini, nikel
ve kobalt1 ¢ozer. Aym sekilde Ni, Co igeren diger minerallerde ¢oziiniir. Ferrik siilfat
(Fe2(S04)3) ¢oziintirlikk limitine ulasir ulasmaz demir kristal olmus, ¢6ziinmez hematit
(Fe203) seklinde ¢oker, yine gotitin ¢oziilmesi i¢in asit rejenere olup 50-60 g/L serbest
asit birakir (McDonald ve Whittington, 2008).

HPAL’den elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisi (PLS) demir konsantrasyonu ve siilfiirik asit
tilketimi atmosferik li¢ ¢zeltisi ile kiyaslandiginda daha diisiiktiir. Yaklasik asit tiiketimi

300 kg/ton kuru cevherdir (Kose, 2010; Crundwell, 2011).

HPAL tesisi kurulum asamasinda yiiksek bir sermaye istemektedir. HPAL tesisi akis
semast Sekil 2.10°da otoklav, tanklar ve tikinerler gosterilerek detaylandirilmistir
(Crundwell, 2011).
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Sekil 2.10 MHP {iriinii icin HPAL siirecinin akis semasi.

Li¢ sirasinda gotit igerisindeki demirin ¢okme reaksiyonu Esitlik 2.1'de verildigi sekilde

gerceklesir.
2FeO0H5)+3H2S04(— Fe2(S04)3aqg)+4H20() (2.1)

Esitlik 2.1'de verilen reaksiyonun iirlinii hizli bir sekilde hidroliz olur ve yiiksek
sicakliklarda Esitlik 2.2'ye gore hematit (Fe2Oz) ya da Esitlik 2.3'e gore jarosit
(H3OFe3(S04)2(0OH)s) olarak ¢oker.

Fe2(S04)3aq) + 3H20() — Fe203(s) + 3H2SO4(aq) (2.2)
Fe2(SO4)3(aq) + 14H200— 2[H30Fe3(SO4)2(OH)e](s) + SH2SOas(aq) (2.3)

Nikel ve kobalt, gotit (FEOOH) minerali latisi igeresinde yaklagik maksimum %6’ya
kadar demirin yerini alabilir. Gotit icerisindeki yiik dengesi O? yerini OH" iyonlar1 almas1
ile stirdiiriiliir. Bu ylizden gétit icerisindeki nikel kiimeleri Ni(OH)2 olarak gosterilebilir.

Bu yiizden nikel ve kobalt ligi Esitlik 2.4 ve 2.5'de verildigi gibi gosterilebilir.

Ni(OH)2¢) + H2SOay — NiSOaag) + 2H20¢) (2.4)
Co(OH)2(s) + H2SO41) — CoSOa(ag) + 2H20¢) (2.5)
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Gotit yapist igerisinde nikel ve kobalt bulundugundan yiiksek verim elde etmek i¢in gotit

tanelerinin tam ¢6ziinmesine ihtiyag vardir (Crundwell vd., 2011).

2.3. Notralizasyon

Stlfiirik asidin kobalt ve nikel ile beraber basta demir, aliminyum, bakir, krom olmak
lizere istenmeyen metal safsizliklari da sivi ortama aldigi goriildiiginden solvent
ekstraksiyon islemi dncesinde nikel kaybini minimum seviyede tutarak bir 6n temizleme
(noGtralizasyon) islemi yapilmaktadir. Bu yontem tesiste yiiksek basingli asit li¢i sonrasi
nikel ve kobalt ile beraber sivi ortama alinan demir, krom, aliiminyum gibi metallerin
tiriin Oncesi ¢oktiiriilerek nihai {riindeki safsizlik oranlarmin disiiriilmesi i¢in de

kullanilmaktadir.

HPAL’den sonra uygulanan fiziksel ve kimyasal islemlerden birisi de nétralizasyondur.
Notralizasyon isleminde ¢oziiniir metaller, alkali reaktifler ve artan pH ile Sekil 2.11°de
verilen ¢6ziinen metaller tuz formlarina doniiserek sivi fazdan kati faza gegerler (Sist ve

Demopoulos, 2003).

Metal Hydroxide Precipitation Diagrams

o

-Scllll)
Nilll)
Fe(ll)
Felll)

—calll)

nn()

Log Molarity

—aiin)
—tg ]
—cru)
—caolil)
—culll)
Zn(ll}

Sekil 2.11 Iyonlarin molar konsantrasyonu ve pH’a karsi ¢okme davranislari

(Monhemius, 1977).

HPAL sonras1 ¢camurun pH’1t CaCOs3 kiregtagi camuru ile yaklasik 3’e yiikseltilerek

birincil ndtralizasyon alaninda nétralize edilir. Fe ve Al’nin biiyiik cogunlugu sivi fazdan
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kat1 faza aktarilir. Kismen nétralize edilmis ¢amur susuzlastirma veya kati/sivi ayrimi igin

CCD ftinitelerine gonderilir. CCD devresi Sekil 2.12°de gosterilmektedir;

Flokulant
Yikama Suyu
A »
Camur . , m
Beslemesi [I]
Yiikli Gozelti 0 $ i
« z 1 j Atik
h >
) B

v

Sekil 2.12 CCD sistemi (Green ve Perry, 2008).

CCD g¢evrimi 6 adet yitkama asamasindan olugmaktadir. Her asama kendi karistiricili
besleme tankina sahiptir ve her tankta islem gérme siiresi yaklasik iki dakikadir. Ierigin,
sistemi dolasmas1 yergekimi ile saglanir. CCD 1 iist akis1 (O/F — over flow) boru sistemi
ile direk olarak doygun li¢ ¢ozeltisi havuzuna (PLS Pond) yergekimi ile akar. Bu
kademeden sonraki biitiin CCD iist akislar1 bir dnceki CCD’nin besleme tankina yikama
¢ozeltisi olarak gonderilir. Kivamlandirilmig CCD alt akisi (U/F) ise bir sonraki CCD’nin
besleme tankina gider ve burada daha once anlatildigi gibi gelen st akis (O/F) ile
karistirtlir. CCD 6 alt akisi ise son notralizasyon alanina oradan da final nétralizasyon

bolgesine gonderilir.

2.4. Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu, bir kimyasal maddeyi bulundugu ortamdaki istenmeyen
safsizliklardan uzaklastirmak amaciyla yapilan temel bir islemdir. Solvent ekstraksiyonu,
uygulamalari ilk kez uranyum caligmalar: ile baslamis ve gilinlimiizdeki ¢aligmalar ile
onemli bir yer almistir. Solvent ekstraksiyonu, iki karismaz (veya az ¢oziiniir) ¢oziicli
arasindaki ¢oziiniirliik veya dagilim katsayis1 farki nedeniyle bir bilesigin bir ¢oziicliden
digerine aktarildig1 islemdir. Maddenin denge durumunda sivilardaki ¢oziiniirliiklerinin

farkli oldugunu yiiz y1l 6nce Nernst tarafindan bulunmustur. Solvent ekstraksiyonu kimya
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miithendisligi agisindan kiitle transfer olayidir (Grayson, 1980). Solvent ekstraksiyon

basamaklari ekstraksiyon, yikama ve styirma asamalarindan olugsmaktadir.

Solvent ekstraksiyonunda besleme ¢ozeltisi (metal tasiyan) ¢Oziicii fazi (organik ve
organik seyreltici reaktif icerir) ile temas ederek ekstraksiyon islemi gerceklesir, hedef
metaller ¢ozelti fazindan organik faza aktarilir. Ekstraksiyon sonunda metalin uzaklastigi
faza rafinat, zenginlesen faza ise ekstraktan veya yiikli organik adi wverilir.
Ekstraksiyonda pH, sicaklik ve organik reaktifin 6zelligine bagli olarak reaksiyon
denklemi 2.6°da gosterildigi gibi gerceklesir. Nikel ve kobalt ekstraksiyon reaksiyonlari

sirastyla 2.7 ve 2.8’de verilmistir.

Mn+ TlHX(org)(Z)MXn(org) +nH* (26)
Ni?* + 2HX orgy2NiX2(org) + 2H* 2.7)
Co* + 2HX(orgy2CoX2(org) + 2H" (2.8)

Ekstraksiyon ekstrakte edilen maddeye ozgiidiir. Ancak ekstrakte edilen maddeyle
birlikte bulunan bilesenler veya metaller ana bilesenle birlikte ekstrakte edilebilir.
Safsizliklar olarak adlandirilan bu birlikte ekstrakte edilen bilesenler sulu ¢ozelti ile

yiiklendigi organik iizerinden uzaklastirilabilir. Bu asamaya yikama (temizleme) asamasi

denilmektedir (Rydberg, 2004).

Hedef metallerle birlikte ekstrakte edilen bilesenler veya metaller, pH degeri azalan asidik
sulu ¢ozelti lizerine alinarak yiiklii organik temizlenmis olur. Bu asamanin amaci yiikli
organik tizerindeki metallerin miimkiin oldugunca hedef metalleri igermesini saglamaktir.

Yikama reaksiyonu ile styirma reaksiyonu benzer mekanizmalardir.

Temizlenen ekstraktan sulu bir ¢ozelti ile temas ettirilerek organikten siyrilip sulu ¢ozelti
fazina alinir. Bu asamanin amaci hedef metal veya bileseni sulu ¢ozelti fazina almaktir.
Siyrilmis organik fazin geri doniisiimii i¢in bir rejenerasyon islemine tabii tutulur.
Rejenarasyon isleminden sonra tekrardan organik kullanilmak iizere depolanabilir.

Sirastyla 2.9 ve 2.10 nikel ve kobaltin styirma reaksiyonlarin1 vermektedir.
NiX2(org) + 2H*2Ni*" + 2HX (org) (2.9)
CoXa(org) + 2H'2 2HX (org) (2.10)

Genel olarak laboratuvar 6lgekli 6n ¢alismalarin yapildigi solvent ekstraksiyonu ayirma

hunisinde (Sekil 2.13) gerceklestirilmektedir. Sulu bir ¢ozeltide bulunan farkli metal
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iyonlarindan arzu edilen metali tercihli olarak ayirmaya yarayan bir yontemdir.
Birbirleriyle karigmayan iki sivi faz bulunmaktadir ve bu sivi fazlar sulu ve organik
¢oziciileri igermektedir. Genel olarak organik solvent sulu fazdan daha hafiftir ancak

bunun tersi de miimkiindiir.

Sekil 2.13 Solvent ekstraksiyonu ayirma hunisi (Rydberg, 2004).

X maddesi ¢oziinen ise ve yalnizca sivi i¢inde ¢oziinmiigse bu ¢oziinen X, sulu faz ve
organik faz arasinda dagilir. Dengeye ulastiginda sulu fazda X’in konsantrasyonu [X]aq
olarak, benzer sekilde organik fazda X’in konsantrasyonu [X]org Olarak simgelenirse
¢ozlinen X’in dagilim orani (D), asagida verilen Esitlik 2.11 ile ifade edilir. D, organik
fazda ¢oziinen X konsantrasyonunun sulu fazdaki ¢oziinen X konsantrasyonuna

oranidir.
D = [X]org/[ X]aq (2.11)

Endiistriyel uygulamalarda daha ¢ok tercih edilen ylizde ekstraksiyon veya
ekstraksiyon faktorii asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.

%E = 100 D/(1+D) (2.12)

D bileseni dagilim orani olarak tanimlanir. Ornegin D=1 oldugunda ¢dziinen X’in

%50’s1 organik fazda bulunur ve ¢éziinen A’nin %50’si sulu fazda bulunur. Dagilim
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orani, ¢Oziinen ve ¢oOzilicii fiziksel kimyasi, sulu komplekslesme ve ¢oziinenin

aktiflesme faktorleri arasindaki etkilesimle ilgilidir.

Solvent ekstraksiyonu biyomedikal, agir organikler, metaller ve atik aritma gibi saf

kimyasallar iireten ¢esitli kimya endiistrilerinde tercih edilen bir proses yontemidir.

Laboratuvarda solvent ekstraksiyon ¢alismalarinda test ve deneyler i¢in tiipler, ayirma
hunileri, beherler kullanilir. Ancak tesis bazinda solvent ekstraksiyon caligmalar
stirekli olarak yiiriitiilmektedir. Bu tiir proses 6l¢ekli ¢aligmalarda pompalar ve mixer-
settlerlar kullanilir. Mixer, sistem igerisinde karistirict bulunduran bir kaptir.
Ekipmanin mixer boliimiinde sulu veya organik olan siv1 diger faz igerisinde kiigiik
damlaciklar halinde fiziksel olarak dagilarak bir karigim olusturur. Daha sonra bu
karistm uzun bir tank olarak bulunan settler boliimiine akarak fazlarin yergekimi
etkisiyle birbirinden ayrilmas saglanir. Ust akis organik olan hafif sividir ve alt akis
agir olan sulu fazdir. Solvent ekstraksiyonun mixer-settlerde ¢alisma prensibi Sekil
2.14°te sematik olarak gosterilmistir. Solvent ekstraksiyonu ¢alisma basamaklarinin

proses akis semasi Sekil 2.15’te gosterilmistir (Rydberg, 2004; EI-Nadi, 2017).

Pump

or Settling Chamber

a
e

(Flow Direction)

Aqueous Organic

Sekil 2.14 Mixersettler ekipmani ve ¢alisma prensibi.
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Sekil 2.15 Solvent ekstraksiyon akis semasi.

Tek basamakli ekstraksiyon agamasi ayirma igin yeterli degildir. D degeri 100 ise (E=
%99) bu ekstraksiyon adimindan sonra organik fazin 99 kismi ve sulu fazin ise 1
kismini alacagi anlamina gelmektedir. Ekstraksiyonu arttirmak i¢in sulu bir faz olan
rafinat, organik solvent ile mixer-settler icerisinde temas ettirilir. 0.99’u yeni organik
maddeye aktarilacak ve 0.01°1 ise sulu fazda kalacaktir. Toplamda 9%99.99
ekstraksiyon verimi elde edilecektir (Rydberg, 2004).

Cok kademeli ekstraksiyonda, birden fazla kademe vardir. Kademe veya Kademelerde
temas etmenin {li¢ farkli yontemi vardir. Bunlar esyonlii akis, ¢apraz akis ve karsi
akistir (Sekil 2.16) (Rydberg, 2004). Es yonlii ekstraksiyon durumunda hem organik
hem de sulu fazlar ayn1 yonde birlikte akar. Ancak ilk asamada dengeye ulasildigi i¢in
verimli bir se¢im degildir. Capraz akis ekstraksiyonunda rafinat faz taze ve yeni bir
organik solvent ile temas ettirilir. Karst akisli ekstraksiyon metal transferinde

maksimum itici giicii sagladigindan endiistri i¢in en ¢ok tercih edilen akistir.
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Sekil 2.16 Es yonlii akis, capraz akis ve ters akis prosesleri.

2.4.1 Organik ekstraktantlar ve seyrelticiler

Seyreltici, solventi olusturabilmek icin organik fazin icinde ekstraktantla beraber
¢Oziinmiis olarak bulunan sivi bir yapidir. Solvent ekstraksiyonunda seyrelticiler
genellikle alifatik, aromatik ve bunlarin karigimi olan hidrokarbonlardan segilir (Cizelge
2.5). Aromatik (toliien, ksilen) ve alifatik (hekzan, penten) yapidaki seyrelticilere gore
klasik gaz yagi (kerosen-D80&D60) olarak adlandirilan seyrelticiler fiyat, parlama
noktast ve ekstraksiyon verimleri birlikte diisiintildiigiinde daha uygun oldugu
gorilmistiir (Ritcey vd., 2006). D2EHPA ve Cyanex 272 gibi organik ekstraktantlar i¢in
bir tane ilave seyreltici yeterlidir (Gupta ve Mukherjee, 2017).
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Cizelge 2.5 Endiistride en sik kullanilan seyrelticiler.

Diluent Specific Gravity (20°C) | Boiling Point (°C)
Aromatic Group
Benzene 0.833 80
Toluene 0.873 110
Xylene 0.870 138
Solvesso 100 0.876 157
Solvesso150 0.931 188
Shellsol D60 0.78-0.81 179-213.9
FXXSOL DSO 0.798 200-250
Medium Aromatic Group
Escald 100 0.797 193
Low Aromatic
Escaid 100 0.816 199
Naptha 140 Flash 0.785 60.5
Aliphatic
Mineral Spirits 0.785 157
Odorless 360 0.761 177
Aliphatic with Napthenes Group
Isoparo L 0.767 189
Shell 140 0.79
Kermac 470 B 0.81

Solvent ekstraksiyon yonteminin temel ¢alisma prensibi iic ana adimdan olustugu
sOylenebilir. Bu adimlarin ilki ekstraksiyon islemidir. Organik faza ekstraksiyon islemi
sonras1 ylikli organik olarak tabir edilirken, metal yiiklii ¢ozelti ekstraksiyon islemi

sonrasi rafinat faz ismini alir.

Kobaltin sulu ¢ozeltide nikelden ayrilmasi, hidrometalurjistler i¢in her zaman bir problem
olmustur. Siilfat bazli nikel igin nikel lateritlerin basingh asit liginde iretilen yiiklii
cozeltilerde karsilasilan yiiksek nikel/kobalt oram1 nedeniyle, ¢ok yiiksek ayirma
faktorleri (>1000) gerekmektedir. Bu nedenle dialkil fosfinik asit Cyanex 272 bu tiir
gorevler igin tercih edilen reaktif haline gelmistir (Flett, 2004). Sekil 2.17°de Cyanex

272 reaktifinin kimyasal yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.17 Cyanex 272 reaktifinin kimyasal yapis1 (Anonim, 2022).

Ekstraksiyon islemi, organik faza hedef metalin belirli sicaklik ve pH’ta se¢imli olarak
yiiklenmesini igermektedir. Ornegin Sekil 2.18 incelendiginde, ¢dzeltide bulunan
kobaltin organik faza maksimum verim ile yliklenmesi istendiginde pH degerinin 5.5
civarinda olmasi istenir. Ancak, ortamda Co ile birlikte Mn, Mg ve Ca iyonlarin
bulunmasi bu metallerin de organik yapiya yiiksek oranda yiiklenmesinin muhtemel
oldugunu gostermektedir. Cyanex 272 organik reaktif icin pH’a bagl olarak se¢imlilik
serisi incelendiginde Fe**>Zn*?>Cu*?>Co*?>Mg*2>Ca*?>Ni*? seklinde oldugu goriiliir.
Yani ortamda Fe*3, Zn*2, Cu*? ve Mn*2 iyonlarmin bulunmasi, Co*? iyonunun secimli
olarak organik faz iizerine yliklenmesinde ciddi bir problem olusturmaktadir. Bundan

dolayi da ilk olarak D2EHPA ekstraksiyonu gergeklestirilir (Flett, 2004).

2+ 2+
Zn 2 Mn 2+
100 - Fe3+ Cu Ca N2+
vy
80 APt
=}
£ 60
Q
g
]
o 40
R
20 H
0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 2.18 Cyanex 272 kimyasalinin pH’a dayali olarak %ekstraksiyon egrileri (Anonim,
2022).
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D2EHPA reaktifinin kimyasal yapis1 Sekil 2.19°da verilmistir. Yiikleme mekanizmasi
D2EHPA devresinde de Mn*?, Zn*?, Ca*? safsizliklari i¢in gerceklesmektedir.

CH,CH,
I
CH,CH,CH,CH,CHCHO O
v
P
VRN
CH,CH,CH,CH,_CHCH.O OH

|
CH,CH,

Sekil 2.19 D2EHPA reaktifinin kimyasal yapisi (Anonim, 2022).

Sekil 2.20’de verilen saf metal siilfatlara ait olarak elde edilmis grafikteki verilere gore,

D2EHPA reaktifi igin secimlilik siras1 Fe**>Zn*2>Ca*?>Mn*?>Cu*?>Mg*?>Co*?>Ni*2

seklindedir.
@ 00 Zn £2 Mn i Co
—~ 8of / Mg N
o~
S ©°
©
£ 4ol
<
wi
20F
CO 1 2 3 4 5 6 7 8

Equilibrium pH

Sekil 2.20 D2EHPA kimyasalinin pH’a dayali olarak %ekstraksiyon egrileri (Anonim,
2022)

% ekstraksiyon — pH egrileri, her bir elementin saf halde siilfat formunda bulundugu bir
sistemde ekstraksiyon islemine tabi tutularak ilgili pH degerinde elde edilmis ve
sonrasinda bu egriler tek bir grafikte toplanmigtir. Yani tiretilen metal yiiklii li¢ ¢ozeltisi

cok sayida metal ihtiva ettigi i¢in farkli metallerin bir arada bulunmalarindan kaynakli
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olarak ekstraksiyon egrilerinde gerek girisim gerek sinerjik etkiden dolayr farklilik

goriilmesi muhtemeldir.
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3. MATERYAL VE METOT

Meta Nikel Kobalt Madencilik San. ve Tic. A.S. atik depolama sistemine gdonderilen
CCD-6 U/F c¢amurunun igerisinde yaklasik 1300 ppm nikel ve 50 ppm kobalt
bulunmaktadir. Bu ¢camur, nikel ve kobaltin kazanilabilmesi amaciyla lig, ndtralizasyon

ve solvent ekstraksiyonu deneysel islemlerinde girdi olarak kullanilmistir.

Deneysel ¢alismalarda CCD-6 U/F ¢amurunda bulunan metallerin sivi faza alinarak
kazanilabilmesi ve organiklerden metallerin siyrilmasi i¢in siilfiirik asit kullanilmistir.
Kullanilan siilfiirik asit teknik olup asit oran1 %97.10 ve yogunlugu 1.834 g/mL dir.
Notralizasyon basamaginda kullanilan Ca(OH)2 kimyasali teknik olup Meta Nikel Kobalt
Tesisinde %20’lik olacak sekilde hazirlanmakta ve kullanilmaktadir. Solvent
ekstraksiyon esnasinda kullanilan sodyum hidroksit (NaOH) ve amonyum hidroksit
(NHsOH) Merck marka olarak temin edilmistir. Deneysel ¢alismalarda Cigekli

Baraji’ndan temin edilen ve DEM tesisinde aritilan saf su kullanilmistir.

Solvent ekstraksiyon caligsmalarinda kullanilan organiklerden Cyanex 272 ve D2EHPA
Cytec Solvay Firmasindan tedarik edilmistir. Kullanilan seyreltici kerosen olarak Exxon
Mobil Exxsol D80 kullanilmustir.

3.1. Lic¢ Deneyleri
Atikta bulunan nikelin ve Kkobaltin kazanilmasi i¢in Oncelikli olarak kati formdan
liclenerek sivi forma alinmasi gerekmektedir. Liclenme esnasinda kati biinyesinde

bulunan nikel ve kobaltin sivi faza gecmeleri asagida verilen reaksiyonlarla

gerceklesmektedir.

H2S04 — 2 H* + SO4™ (3.1)
Ni(OH), +2H* — Ni*2 + 2 H,0 (3.2)
Co(OH)2+2H*— Co*?+ 2 H.0 (3.3)

Li¢ sonras1 metallerin sivi faza gegis verimlilikleri Esitlik 3.4 ile hesaplanmustir.

. .. Cevherdeki metal kiitlesi—Cevherde li¢c sonrast kalan metal kiitlesi
%Lic verimi = ¢ 5 ) % 100 (3.4)

Cevherdeki metal kiitlesi

Lic islemi 6ncesinde CCD-6 tikiner alt akimindan alinan ¢amur siiziilerek kati/sivi ayrimi

yapilmigtir. Stizme islemi sonlarinda katinin %35 nem icerdigi tespit edilmis, li¢ oncesi
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istenen % kat1 ayarlanabilmesi i¢in saf su ilave edilmistir. % kat1 oran1 ayarlandiktan
sonra 1sitici tabla tizerine yerlestirilen cam balon/beher manyetik balikla karigtirilarak
istenen sicakliga ayarlanmustir (Sekil 3.1). Li¢ deneylerinde li¢ siiresi (1-3 h), li¢
reaktifleri (H2SO4, NH4sOH, NaOH), sicaklik (30, 60, 90°C), % kat1 oran1 (10, 20, 30) ve
pH (0.5-3) gibi parametrelerin li¢ verimine etkisi incelenmistir. Li¢ islemi sonunda tekrar
stizme diizeneginde kati/sivi ayrimi yapilmis ve kat1 igerisinde li¢ sonu sivi kalmamast
icin saf su ile yitkanmis ardindan siizme islemi tekrarlanmistir. Stizme sonrasi elde edilen
cozeltilerden ve li¢ artigindan analiz edilmek iizere numuneler alinmistir. Tim

numunelerde elementel ICP-OES analizi yapilmis ve li¢ verimleri hesaplanmuistir.

Vakum Pompasi

4

Sekil 3.1 Li¢ ve siizme deney diizenegi a. pH metre b. Geri sogutucu c. Termometre d.

Balon e. Buhner hunisi f. Nuge erleni g. Manyetik karistirict.

3.2. Notralizasyon Deneyleri

Lic islemi sonrasinda ¢dzeltiye alinan ve safsizlik olarak degerlendirilen metallerin bir
kisminin  ¢ozeltiden uzaklastirilmast i¢in ndtralizasyon islemi uygulanmistir.
Notralizasyon deneylerinde kullanilan nétralizasyon ajanlarindan Na,COsz ve NaOH
karsilastirildiginda, Na.COs maliyetinin NaOH’a gore daha ucuz oldugu ve pH
kontroliiniin kolay oldugu bilinmektedir. Ancak nétralizasyon adiminda sodyum bazli bir
reaktif kullanimi PLS’teki sodyum oranini neredeyse iki kat arttirmaktadir. Bu sebeple
alternatif notrlestirme ajanlart olarak MgO, CaCOs veya Ca(OH)2’in de kullanimi
mimkiindiir. Ancak siilfirik asidi ¢ozeltide noétrlestirmek igin eklenen MgO de
magnezyum siilfat formunda ¢ozeltiye gececek ve ¢ozeltideki Mg iyon konsantrasyonunu

artiracaktir. MgSQO4 20°C’de 35.1 ¢/100 mL’lik bir ¢oziiniirlige sahiptir ve artan
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sicaklikla ¢oziintirliigii artar. CCD-6 U/F pulp1 hali hazirda Mg safsizligi igermektedir ve
icerigi gorece yiiksektir. Bu nedenle nétralizasyon sirasinda nétrlestirici kimyasal olarak
MgO’nun kullanilmas1 SX prosesinde ilave problemlere neden olacaktir. SX
proseslerinde en ufak bir safsizlikla bile ilerleyen akimlarda zenginlesmis olarak
karsilagilabildiginden, baslangic ¢dzeltisinin miimkiin olabildigince saf olarak SX
prosesine verilmesi 6nemlidir. MgO yerine alternatif olarak CaCOz ya da Ca(OH)2
kullanildiginda nétrlesme reaksiyonu sonucu olusacak olan CaSOg4’lin ¢oziiniirliigi
20°C’de sadece 0.2 g/100 mL’dir ve sicaklik arttikga ¢ozinirligi diser. Bu nedenle,
noétrallestirme deneylerinde CaCOsz’a gore daha saf olan Ca(OH)2 kullanimi tercih

edilmistir.

Notralizasyon deneylerinde lic sonu metal yiiklii ¢ozelti beher icerisinde 1sitici tabla
tizerine yerlestirilerek manyetik balik ile karistirilmis, 60°C sicaklikta %20°lik Ca(OH)2
ile pH’lar 3.5, 4.5 ve 5.5 getirilerek ii¢ farkli deney yapilmistir. Notralizasyon
deneylerinin siiresi 4’er saat kabul edilmis, nétralizasyon islemi sonrasinda buhner
hunisine mavi siizge¢ kagidi yerlestirilerek 6 bar basing altinda kati/sivi ayrimi
yapilmistir. Notralizasyon islemi sonucunda denenen her bir parametre igin nétralizasyon

verimleri Esitlik 3.4’e benzer sekilde hesaplanmaistir.

3.3. Solvent Ekstraksiyon Deneyleri

Solvent ekstraksiyon deneyleri rafinat fazda bulunan metallerin se¢imli olarak organik
faza alinmasi islemidir. Rafinat fazda bulunan metallerin konsantrasyonlari baz alinarak
% organik ¢ozeltiler (v/v) kerosen (D80) seyreltici kullanarak hazirlanmistir. D2EHPA
ve Cyanex 272 organik kimyasallarin farkli % derisimlerindeki ekstraksiyon verimi

tizerine etkileri arastirilmistir.

D2EHPA ekstraksiyonunda, % konsantrasyonun belirlenmesi i¢in hacimce %10, %20,
%30 ve %40’lik organik ¢ozeltiler (Sekil 3.2) hazirlanmistir.
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Sekil 3.2 Farkl1 % konsantrasyonlarda hazirlanan D2EHPA ¢ozeltileri.

Cyanex 272 organik ¢ozeltisi % konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in hacimce %5, %10
ve %15’lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve D2ehpa deneysel basamaginin benzer adimlari

uygulanmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Farkl1 % konsantrasyonlarda hazirlanan Cyanex 272 organik ¢ozeltileri.

Ekstraksiyon islemi sonucunda incelenen her bir parametre igin ekstraksiyon verimleri
Esitlik 3.5’te benzer sekilde hesaplanmustir.
__ (PLS metal konsantrasyonu—Ekstraksiyon sonu rafinat faz metal konsantrasyonu )

%Ekstraksiyon verimi = X 100 (35)

PLS metal konsantrasyonu

3.4. Karakterizasyon

Deneysel siireglerde sulu fazlarin bilesimlerinin ve kati malzemelerin (¢oziindiirme
sonrasi) indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) analizleri
yapilmis, kat1 malzemelerin nem degeri belirlenmistir. Kati/s1vi ayrim dncesinde boyut

analizleri yapilarak partikiil boyut dagilimina bakilmistir. Atigin liclenmesi Oncesi
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yapisini belirlemek ve kristal yap1 hakkinda bilgi edinmek i¢cin X 1511 kristalografisi
(XRD) analizi yapilmustir.

Mastersizer 3000 (Malvern) lazer difraksiyonu partikiil boyut analiz cihaz1 (Sekil 3.4);
yas dispersiyon initesi ile hizli, dogru ve kolay partikiil boyut dagilimi saglar. 0.01 —
2000 pm arasindaki parcaciklarin dl¢iimii bu cihazda yapilir. Cihaz igerisinde biiyiik
partikiillerin 6l¢iilebilmesini saglayan, 632 nm dalga boyuna sahip kirmizi 151k, kiiciik
partikiillerin dl¢iilebilmesini saglayan, 466 nm dalga boyuna sahip mavi 151k

bulunmaktadir.

Sekil 3.4 Mastersizer 3000 cihazi.

Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) c¢ozeltideki
elementel kompozisyonu belirlemektedir. Calismalarda verilen Agilent Technologies
marka 5900 SVDV model cihaz (Sekil 3.5) kullanilmistir. ICP cihazi, bir optik emisyon
spektrometresidir. Bu teknik elektromanyetik indiiksiyonla 10.000 K sicakliga ulastirilan
argon plazmasi tarafindan Orne8in uyarilmasini ve uyarilan elementlerin yaydiklari
spesifik dalga boylarina gore belirlenmesini icerir. Plazma elektromanyetik olarak argon
gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans jeneratorii ile uyarilmasiyla elde edilir.
Sicak plazmanin gelen gazi iyonlastirmasi ve islemin siirekli olarak devam etmesiyle bu

olay gerceklesir.
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Sekil 3.5 ICP-OES Agilent technologies 5900 SVDV cihazi.

Kati numunelerinin nem degerlerini belirlemek i¢in Binder ED720 marka etiiv

kullanilmistir. Cihaz sicakligi +5°C ve 300°C arasindaki degerlerde ayarlanabilmektedir.
Numune tartimlar1 Sartonet PMA35001 ve Precisa XB 220A tartilartyla, pH ol¢iimleri

WTW marka el tipi 3110 cihazla ve ORP o6l¢iimii Mettler Toledo S400 ile yapilmistir.
Manyetik karistiricil 1sitici olarak ika marka C-MAG HS7 kullanilmistr.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE SONUCLAR

4.1. CCD-6 Alt Akis1 (U/F) Camurunun Karakterizasyonu

Difraktogramda yer alan pikler degerlendirildiginde CCD-6 U/F numunesinin major
olarak bassanit (yapisinda yarim mol su iceren kalsiyum siilfat minerali), kuvars ve
hematit karakteristik piklerini igerdigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte, alunit (Al-siilfat
minerali) karakteristik pikleri goriilmiis, ek olarak ise (Ca,Fe,Mg) silikat minerallerinin

mindr piklerine rastlanmustir (Sekil 4.1).

Intensity
1000

Experimental pattern: 1 (2810fn.raw)
950 - B
2001 B: Bassanit
850 4 B
800 1
7504 K K: Kuvars
700 1
550 1 H: Hematit
800 B
5301 B A: Alunit

500 4
450 4
400+
3504
300 4

O

504
i}

C: (Ca,Fe,Mg) Silikat

H
H
B H
HK h K HKpy H H
SS.IDU GD.IDU 65.‘00 70.‘0

1500 2000 2500 3000 3500  40.00 4500  50.00 0 7500 80,00 8500  90.00
Cu-Ka (1.541874 &) theta

Sekil 4.1 CCD-6 U/F numunesi X — Isin1 difraktograma.

CCD-6 U/F numunesinin li¢ deneylerinden dnce partikiillerinin boyut analizi yapilmistir.
Boyut analizi yapilmasinin amaci li¢ 6ncesi ve li¢ sonrasinda partikiil boyutlarindaki
degisiklikleri gozlemlemektir. Partikiillerin % boyut dagiliminin bilinmesi li¢ ve
notralizasyon islemleri sonrasinda kati/stvi ayrimi yapilan pilot 6lgekli filtre presin bez
seciminde ve deneysel calismalarda kullanilan siizge¢ kagidinin gbézenek ¢aplarini
belirlemede 6nemli bir parametredir. Siizme performansi sonrasinda elde edilen metal
igerikli ¢ozeltinin askida kati madde miktar1 (AKM) 20 ppm iizerinde oldugunda (iyi bir
stizme islemi yapilmadiginda) solvent ekstraksiyon caligmalarinda iiglincii faz (organik
ve rafinat faz harici) denilen Sekil 4.2°de gosterilen olay ger¢eklesebilmektedir. Bu
istenmeyen bir durum olup solvent ekstraksiyon deneylerinde verim ve organik

kayiplarina sebep olmaktadir (Kaya, 2021; Gupta ve Mukherjee, 1990).
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Uciincii Faz (Crud)

Sekil 4.2 Solvent ekstraksiyon sonrasi gézlemlenebilen {igiincii faz (crud).

Boyut analizi sonucunda partikiillerin %90°1 99.4 um, %50°si 28.3 pm ve %10’nun ise

6.30 um ortalama boyuta sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.3).

Concentration 00126 %
8 Span 3,290
Uniformity 1,004
Specific Surface Area 4621 m*/kg
D [3:2] 13.0um
D [4:3] 445 um
Dv (10) 6,30 um
2 Dv (50) 283 um
Dv (90) 99.4 um

o
i

‘Volume Density (%)
FS
T

or T T T T T T Tt T Y T T T T T T T T T T T T
001 01 10 100 1000

Size Classes (um)

Sekil 4.3 CCD-6 U/F numunesi boyut analizi.
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CCD-6 U/F numunesinin Mastersizer-3000 ile yapilan partikiil boyut dagilim oranlar1 ise

Cizelge 4.1°de verilmistir;

Cizelge 4.1 CCD-6 U/F numunesinin tane boyutu dagilim oranlari.

Tane boyut araligi (um) | Dagilim orani (%)
(0;10) 18.41
(10;38) 40.88
(38;53) 10.28
(53;75) 10.54
(75;107) 12.69
(107;150) 2.72
(150;212) 4.45
(212;300) 0.03
(300;425) 0
(425,600) 0
(600;850) 0
(850) 0

CCD-6 U/F numunesi sulu fazlarin bilesimlerinin ve kati malzemelerin (¢oziinme

sonrast) indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) analizi

yapilarak Cizelge 4.2’de verilmistir. Li¢leme caligmasinda kullanilan saf su analiz

sonugclari ise Cizelge 4.3’te sunulmustur.

Cizelge 4.2 CCD-6 U/F numunesi bilesimi.

3 ICP-OES
Yogunluk
pH | ORP :
NUMUNE gr/it Al Ca | Co Fe Mg Mnh | Na | Ni | Sc | zn
ACIKLAMASI ppm | ppm |[ppm| ppm | ppm | ppm |ppm |ppm| ppm |ppm
CCD-6 UIF
camur siizme 11313 | 69375 | 42 | 156670 | 9215 | 1125 | 990 | 805 | 22 | 48
sonu kati
CCD-6 UIF
camur siizme 553 | 392.60 1.06 14 478 | 2 2 13842 | 527 | 489 | 63 0 2
sonu S1vi
Cizelge 4.3 Licleme calismasinda kullanilan saf su bilesimi.
ICP OES
NUMUNE Al Ca Co Cu Fe Mg Mn Na Ni Sc Zn
ACIKLAMASI ppm ppm ppm | ppm | ppm ppm ppm ppm ppm | ppm | ppm
Saf su 1 3 1 3 2 0 11 0 0 0
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4.2. Lic Sonuclari
4.2.1 pH etkisi

CCD-6 U/F ¢gamurunun li¢ islemi parametrelerinden pH’1n etkisini incelemek i¢in diger
parametreler (sicaklik, siire, %kat1 orani ve reaktif) sabit degerlerde tutularak deneyler
gerceklestirilmistir. Li¢ deneylerinin baslangicinda CCD-6 U/F nemli katis1 tizerine saf
su ilave edilerek %20 (w/w) oraninda pulp elde edilmistir. Beher igerisine alinan ¢amur
1sitict tabla lizerine yerlestirilerek manyetik balikla karistiritlip H2SOs ile pH 0.5-3

araliginda 60°C sicaklikta 1 saat lig siiresince deneyler gergeklesmistir.

Uygun pH se¢imi yaparken esas amag¢ maksimum oranda nikel ve kobaltin kat1 fazdan
sivi faza alinmasidir. Ancak li¢ isleminde nikel ve kobalt haricinde safsizlik olarak
nitelendirdigimiz empiiriteler de (Al, Ca, Fe, Mg, Mn, Na, Sc ve Zn) sivi faza
geemektedir. Bu safsizliklarin minimum oranda ¢dzeltiye gegmeleri i¢in pH se¢iminin
dogru yapilmasi gerekmektedir. Farkli pH’larda yapilan li¢ deneylerinin verimleri
hesaplanarak Sekil 4.4’te sunulmustur. Nikel ve kobaltin en 1yi oranda ¢ozeltiye gectigi
pH 0.5 dir ve bu pH’1n tizerine ¢ikildik¢a verimlerin ¢ok diistiigii goriilmektedir. Li¢c pH
degerleri diistikkge safsizliklarin ¢ozeltiye gegis oranlari artsa da onceligimiz nikel ve

kobalti en iyi oranda kazanmak oldugu igin li¢ pH’1 0.5 kabul edilmistir.

Farkh pH'larda CCD-6 U/F Camurunun Liclenmesi
Sonrasinda Metallerin Cozelti Fazina Ge¢me Verimleri

90,00

80,00
o 70,00
S 60,00 = pH=3.0
o
% 40,00 E:;ig
2 30,00 N
Z 20,00 I I pH=0.5
3 10,00

Al Ca Co Fe Mg Mn Na Ni Sc Zn

HpH=3.0 2,02 3,24 3,44 0,01 8054 26,33 30,27 5,09 5,98 1,84
pH=2.0 3,55 3,65 3,63 0,38 78,83 31,96 30,56 6,09 9,38 3,51
pH=1.0| 5,83 4,82 4,28 2,03 | 75,47 41,92 30,42 8,29 9,85 | 11,23
pH=0.5 9,20 7,10 | 16,90 15,20 69,60 62,20 36,30 11,40 15,50 33,10

Sekil 4.4 pH’1n li¢ verimine etkisi.
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Sekil 4.5’te sunulan grafik, li¢ ¢dzeltisi i¢erisinde asit konsantrasyonun artmasiyla birlikte
li¢ veriminin arttigini vurgulamaktadir (Williams vd., 2013) dolayisiyla li¢ isleminde pH

etkin bir parametredir.

100
+ +Mg
— +
Q +1'+'J-T-#++ +:.:.3 é ¢ o 'El
= ° aCo
£ 80 ? Jb . ¢ OMn
= ®
s w P
2 60 +++ ‘
=
& '
-1 1]
; r
E 40 4 o
8 < R
S 4
3 20
E’ [ 4 A
E ‘ A ‘l -
£ 0. 2 e A AC oA 5 oo .
S g 7 6 5 4 3 2 1 0

Camur pH"

Sekil 4.5 Farkli pH degerleri i¢cin Mg, Ni, Co, Mn li¢ verimleri.

4.2.2 Siire etkisi

Li¢ verimine stire etkisi, %20 kat1 oraninda CCD-6 U/F igeren pulp ile 60°C sicaklikta
bir 6nceki asamada belirlenen pH=0.5 degerinde 1, 2 ve 3 saatlik siirelerde incelenmistir.
Li¢ verimlerinin siirenin artmasiyla arttigi ancak bu artisin 2 ve 3 saat li¢ siirelerinde
ozellikle nikel icin sabit kaldigi, kobalt i¢in bir miktar artis oldugu belirlenmistir (Sekil
4.6). Nikel ve kobalt li¢ veriminin en iyi, enerji maliyeti acisindan da uygun li¢ siiresinin

2 saat oldugu kabul edilmistir.
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Farkh Siirelerde CCD-6 U/F Camurunun Li¢lenmesi
Sonrasinda Metallerin Cozelti Fazina Ge¢me Verimleri

90,00

80,00

70,00
X
© 60,00
o m 1 saat
g 50,00 m 2 saat
= 40,00
> 3 saat
©.30,00
o
= 20,00

oo ool e (1 il

0,00 ul .
Al Ca Co Fe Mg Mn Na Ni Sc Zn

M lsaat 9,20 7,10 | 16,90 15,20 | 69,60 62,20 36,30 11,40 15,50 33,10
m2saat 11,40 7,80 17,80 24,12 75,70 66,72 34,41 14,48 15,80 31,67
3saat 13,28 6,93 22,65 27,32 83,10 43,33 29,76 15,00 19,42 44,79

Sekil 4.6 Siirenin li¢ verimine etkisi.

Kursunoglu MHP numunesi ile lig siiresinin nikel ve kobalt li¢ verimleri {izerine etkisini
inceledigi ¢alismasinda %10 kat1 oraninda MHP pulp1 hazirlamis, 70°C sicaklikta 0.75
M H2SOgsile 0.5, 1, 2 ve 3 saat li¢ siirelerinde deneylerini ger¢eklestirmistir. En iyi lig
stiresinin MHP pulpr i¢in 1 saat oldugunu bildirmistir (Kursunoglu, 2019).

4.2.3 Sicaklik etkisi

Sicakligin li¢ verimine etkisini incelemek i¢gin CCD-6 U/F nemli katisi ile %20 (w/w) kati
oraninda pulp hazirlanarak H2SOg ile pH’1 0.5 degerine ayarlanmis, 2 saat li¢ siiresinde
60°C ve 90°C sicakliklarda deneyler gergeklestirilmistir. Deney sonrasi hesaplanan lig
verimleri incelendiginde en iyi nikel ve kobalt kazaniminin 90°C sicaklikta oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.7). Li¢leme isleminde kati fazda bulunan metallerin sivi faza
alinmasinda sicaklik artigmin li¢ reaktifine bagh olmak kaydiyla ¢ogunlukla verimi
arttirdigy literatiirce bilinmektedir (Kaya, 2011). Sicakligin diismesiyle li¢ kinetiginin
diistiigii gézlemlendiginden 30°C sicakliktaki li¢ deneyi yapilmamaistir.
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Farkh Sicakhiklarda CCD-6 U/F Camurunun Liclenmesi
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Sekil 4.7 Sicakligin li¢ verimine etkisi.

Sicaklik ile metallerin ¢Oziinme davraniglari hakkinda Fuerstenau ve Han (1977)
yaptiklar1 ¢alismada nikel ¢ozlinlirliigiiniin sicakliga bagliliginin yiiksek oldugunu ve
bunu sirasiyla demir ve manganin takip ettigini bildirmislerdir. Metal oksit fazlarinin
sicaklik arttikga asit ortaminda giderek daha kararli hale geldigini ve aslinda yiiksek
sicaklikta asit liglerinin lateritik cevherlerde basarili olmalarinin da asil nedeninin bu

oldugunu belirtmislerdir (Fuerstenau ve Han, 1977).

4.2.4 Kati oran etkisi

Li¢ deneylerinde % kati1 oraninin etkisini incelemek i¢in CCD-6 U/F nemli katis1 ile %20
ve %30’luk pulplar hazirlanmigtir. 90°C sicaklikta H2SOy4 ile pH’1 0.5 de sabit tutularak
2 saat lig siiresinde deneyler gergeklestirilmistir. Kat1 oran1 belirlemek igin li¢ verimleri
karsilastirildiginda nikel ve kobaltin maksimum oranda kazanildig1 uygun degerin %30
(W/w) oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8). Lig¢ isleminde %30 (w/w) kat1 oraninin {izerine
cikildiginda viskozitenin arttig1 ve karisamadigi buna bagli olarak verimde diisiis oldugu

gorilmiistiir.
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Farkh Sicakhiklarda CCD-6 U/F Camurunun Liclenmesi
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Sekil 4.8 Kat1 oraninin li¢ verimine etkisi.

Kati besleme hizi ve pulp yogunlugu verimlilik bakimindan olduk¢a Onemli
parametrelerdir. Madencilik uygulamalarinda genellikle %25 kat1 oraninin lig i¢in uygun
oldugu belirtilse de her cevher tipi ve her proses kendine gore optimizasyona ihtiyag
duyulmaktadir (Macdonald, 2007).

Hong ve arkadaslar1 kullanilmis lityum-iyon bataryalardan nikel kazanimi konusunda
yapmis olduklari ¢alismalarinda kati oraninin li¢ verimi tlizerinde etkisini incelemislerdir.
Kati oranmin artmasiyla Al ve Mn’ da pek degisiklik olmadigin1 6zellikle %20 kati
oranindan itibaren nikel ve kobaltin li¢ verimlerinde dnemli dl¢iide diisiislerin oldugunu
bildirmislerdir. Diisiik kati/sivi oraninin, sivi ile temas eden kati alanlarmin lig
reaksiyonunu hizlandirici etkisi oldugu diisiincesiyle ¢alisma orani olarak %10’ u tercih

etmislerdir (Zheng vd., 2016).

Dolayisiyla % kat1 orani belirlenirken dncelikle calisilacak olan malzemenin iyi taninmast
gerekmektedir. Bu oran iizerinde aslinda malzemenin tane boyutunun da etkisi 6nemlidir.
Malzemenin kullanilan asidik veya bazik li¢ reaktifine karsi sergilemis oldugu davranig
ve buna bagl olarak siizme sirasinda saglayacagi isletme kolayligi 6nemlidir. Proseste
kat1 oraninin artisi ile birim zamanda beslenen kiitle miktar1 artirilarak proses kapasitesi
yiikseltilebilir ancak bu artis sirasinda beslenen katidan etkin bir sekilde hedef metallerin

stviya alinmasi orant da dnemlidir.
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4.2.5 Lig reaktifinin etkisi

Li¢ verimini etkileyen parametrelerden birisi de reaktiftir. Literatiir calismalari
incelendiginde liglenen maddeye gore reaktifler asidik veya bazik yapida olabilmektedir.
Buradan yola ¢ikarak gergeklestirilen ¢caligmalarda hem asidik hem de bazik karakterli
reaktifler kullanilmistir. %30 kat1 igerikli CCD-6 U/F pulp1, 90°C sicaklik ve 2 saat li¢
stiresi kosullarinda, %25°lik NH4OH, %47°’lik NaOH ve %98’lik H2SO4 reaktifleri
kullanilarak ii¢ farkli ¢alisma yapilmistir. Her bir reaktifle islem sonrasi yapilan ICP-OES
analizi sonucu hesaplanan li¢ verimleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.9). Ligleme reaktifi
olarak hem fiyat hem de performans bakimindan en uygun kimyasalin HoSO4 olduguna

deneysel ¢alismalar sonrasinda karar verilmistir.

Farkh Reaktiflerle CCD-6 U/F Camurunun Li¢clenmesi
Sonrasinda Metallerin Cozelti Fazina Ge¢me Verimleri
100
90
80
70
60

50 H %47'lik NaOH
40

30
20

o N | T N T R

Al Ca Co Fe Mg Mn Na Ni Sc Zn
H %25'lik NH4OH | 2,30 12,50 2,70 096 1,94 0,67 7,72 6,19 0,88 0,00
m %47'lik NaOH 1,80 10,26 0,90 0,28 0,61 0,33 854 3,56 0,00 0,00
%98'lik H2S04 23,58 6,10 73,70 28,90 91,50 65,80 68,30 40,46 23,70 56,10

m %25'lik NH40OH

%98'lik H2SO4

Lic verimi, %

Sekil 4.9 Reaktifin li¢ verimine etkisi.
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4.3. Notralizasyon Sonuglari

Notralizasyon deneyleri %20°’lik Ca(OH): ile farkli pH degerinde (3.5, 4.5 ve 5.5), 60°C
sicaklik ve 4 h siire ile gerceklestirilmistir. N1 kaybinin en az olacagi ve safsizlik olarak
nitelendirilen Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Sc ve Zn’nin ¢oktiiriiliip ¢6zeltinin temizlenmesi
isleminin gergeklestigi notralizasyon isleminde Ca(OH): ile gergeklesen noétralizasyon

reaksiyonlari, Esitlik 4.5- 4.8’de sunulmustur.

H2SO4@q) + Ca(OH)2) —» CaSOaag) + H20( (4.5)
Al>(SO4)3(aq) +3Ca(OH)2(s) + 2H20 —»2AI(OH)3(s) +3 CaSOa(ag) (4.6)
CuSO4(ag) +3Ca(OH)zs) + H20) — Cu(OH)2(s) +3 CaSO4aq) 4.7
FeSO4@q) +3Ca(OH)zs) + H201) — Fe(OH)2) +3 CaSOa(ag) (4.8)

Notralizasyon deneyleri sonucunda nétralizasyon verimleri hesaplanmis ve Sekil 4.10°da
kargilagtirmali olarak sunulmustur. pH=3.5te gerceklestirilen deney sonrasinda
Al=%11.9, Cu=%09.41, Fe=%55.16, Mn=%12.55, Sc=%14.87 ve Zn=%18.01 oranlarinda
cozeltiden uzaklastirilarak kati faza ge¢mistir. Bu islem sirasinda %11.8 nikel kaybi
hesaplanmustir.

pH=4.5"te ger¢eklestirilen deneyde ise Al=%66.67, Cu=%6.53, Fe=%99.94,
Mn=%22.28, Sc=%47.88 ve Zn=%28.78 oranlarinda ¢ozeltiden uzaklastirilarak kat1 faza
gecmistir. Bu islem sirasinda %16.78 nikel kayb1 gdzlenmistir.

pH=5.5"te gerceklestirilen deneyde, Al=%99.74, Cu=%91, Fe=%99.95, Mn=%31.08,
Sc=%98.41, Zn=%44.09 oranlarinda ¢ozeltiden uzaklastirilarak kat1 faza gegmis ve daha

saf ¢ozelti elde edilmistir. Bu islem sirasinda da %20.50 oraninda nikel kayb1 olmustur.

Yapilan ii¢ fakli noétralizasyon c¢alismasinda nikel ve kobalt kaybinin az oldugu ve

safsizliklarin kati faza alindigi pH=4.5 degeri uygun ¢alisma pH’1 olarak kabul edilmistir.
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CCD-6 U/F Camurunun Liclenmesi Sonrasinda Metalce Yiiklii
Cozeltide Notralizasyon Islemi

=
B 90,00
o
£ 80,00
- p—
= 70,00
: 60,00 HpH=3.5
= H pH=4.5
%so,oo p
g 40,00 pH=5.5
§ 30,00
§ 20,00 I

l i 1|

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

mpH=3.5 11,90 97,63 4,42 55,16 8,29 12,55 8,76 11,85 14,87 18,11
mpH=45 66,67 9763 7,89 9994 9,46 22,28 10,60 16,78 47,88 28,78
pH=5.5 99,74 98,28 11,80 99,95 16,84 31,08 15,64 20,50 98,41 44,09

Sekil 4.10 Noétralizasyon isleminde pH’1n nétralizasyon verimine etkisi.

4.4. Solvent Ekstraksiyon Sonuglari

Licleme ve notralizasyon ¢aligma adimlari sonrasi elde edilen yiiklii ¢ozelti igerisinden

metallerin se¢imli olarak alinabilmesi igin solvent ekstraksiyon yontemi kullanilmistir.

D2EHPA ekstraksiyonu oncesinde %10, %20, %30 ve %40’lik D2EHPA organik
cozeltileri hazirlanmistir. Beherlere PLS ¢ozeltisini (lictnétralizasyon sonu ¢ozelti)
ardindan da iizerlerine hazirlanan farkli % konsantrasyonlarda D2EHPA organik
cozeltileri eklenmistir. Organik/sulu faz oran1 hacimce 1/1 olacak sekilde ayarlanmis ve
manyetik karistiricili tabla iizerinde oda sicakliginda (~25°C) istenen pH degerinde
sabitlenene nétralizasyon ajani eklenerek karistirilmistir. Ekstraksiyon sirasinda ¢ozeltiye
gecen hidrojen iyonlari ortam pH degerini diisiirecegi i¢in NaOH bazik kimyasali ortama
beslenmigtir. Sekil 2.20°de verilen D2EHPA kimyasalinin pH’a dayali olarak %

ekstraksiyon egrisi baz alinarak ekstraksiyon pH degeri 3.5’de sabit tutulmustur.

Ekstraksiyon sonu organik-rafinat fazlarin goriinimii Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de

verilmisgtir.
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Sekil 4.11 %10, %20, %30 ve %40°lik D2EHPA ekstraksiyon sonu O/A fazlari.

Organik Faz

Rafinat Faz

Sekil 4.12 Ekstraksiyon sonrasi organik ve rafinat fazlar.

Sekil 4.13’te farkli D2EHPA derisimlerinde yapilan ekstraksiyon sonucu elde edilen
ekstraksiyon verimleri hesaplanmig ve safsizliklarin en iyi oranda uzaklastirildig: nikel
kaybmnin en az oldugu c¢alismanin %20’lik D2EHPA ekstraksiyonu ile saglandigi
belirlenmistir. Mn %97, Al %100, Ca %93, Mg %52 oranlarinda ¢ozeltiden uzaklagsmis
olup nikelden %2’lik bir kayip olmustur.
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Farkh % D2EHPA konsantrasyonlarinda ekstraksiyon

calismalari
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Sekil 4.13 Farkl1 % D2EHPA konsantrasyonlarinda ekstraksiyon ¢aligmalari.

%20’lik D2EHPA ekstraksiyonu ile ortamdan uzaklastirilan Fe*3, Zn*2, Cu*? ve Mn*2
sonrasinda Cyanex 272 ile farkli % konsantrasyonlarda calismalar yapilmistir (Sekil
4.14). Beherlere %?20’lik D2EHPA ckstraksiyon sonrasi rafinat fazi ardindan da
tizerlerine hazirlanan %S5, %10 ve %15’lik Cyanex 272 organik ¢ozeltileri ilave edilmis
ve organik/ s1vi faz oran1 hacimce 1/1 olacak sekilde ayarlanmustir. Yaklasik 50°C sabit
sicaklikta yapilan karisma esnasinda ¢ozeltiye gecen hidrojen iyonlar1 ortam pH degerini
diistireceginden ve bu pH degerinin 5.2’de sabit tutulmasi igin NaOH bazik kimyasali
reaksiyon sirasinda ortama beslenmistir. Cyanex 272 kimyasalinin pH’a dayali %

ekstraksiyon egrisi baz alinarak ekstraksiyon pH degeri 5.2°de (Sekil 2.18) segilmistir.

Sekil 4.14 Farkli derisimlerde Cyanex 272 ile yapilan ekstraksiyon sonucunda fazlarin

ayrilmasi.
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Farkli % konsantrasyonlarda Cyanex 272 organik cdzeltileri ile yapilan ekstraksiyon
islemi sonucunda, en iyi ekstraksiyon veriminin %5’lik Cyanex272 ile elde edildigi ve
ekstraksiyon verimlerinin %95 kobalt, %34 magnezyum, %96 mangan ve en az nikel
kayb1 oldugu gozlenmistir (Sekil 4.15). %5’in tizerine ¢ikildiginda nikel kaybinin oldugu

goriilmektedir.

Farkh % Cyanex 272 konsantrasyonlarinda ekstraksiyon
100 calismalari

9
8
7
6 H5%
5 H10%
4 m15%
3

2 I

1 i

o  —mll -

Ca Co Fe Mg Mn Na Ni

m5% 1 95 5 34 96 0 0
m10% 5 96 5 56 96 0 16
m15% 7 98 3 75 97 0 17

yon verimi, %
o O O O O oo o o

Ekstraksi

Sekil 4.15 Cyanex 272 ile farkl1 % konsantrasyonlarda ekstraksiyon ¢aligmalari.
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5. SONUCLAR

“Lateritik Nikel Cevherinin Yiiksek Basingli Asit Li¢i Sonrasi Proses Atigindan Lig
Yontemi ile Nikel ve Kobaltin Geri Kazanim1” konulu tez ¢alismasinda ana ¢ikis noktasi
olan atik olarak depolanan CCD 6 U/F ¢amurundan nikel ve kobaltin kazanilabilmesi igin

cesitli hidrometalurjik yontemlerden yararlanilmistir (Sekil 5.1).

Lig Niotralizasyon
CCD6 | ) I
UF Lig Stvis1 .. PLS
' Ni =%44.10 Ni =%83.20
Co =%74.60 Co =%92.10
Ni =%98.00
D2EHFPA SX Co =%27.00

YViikli CYANEX 272 S§X

Organi | ¢SS Rafinat

Co =%95.00

Sekil 5.1 Tez galigmasi blok diyagram, nikel ve kobalt kazanima.

CCD 6 U/F atik camurundan nikel ve kobalt kazanimi asamalarina bakildiginda her
basamakta Ni ve Co kayb1 s6z konusudur. Toplam geri kazanim verimi incelendiginde
ise %36 nikel %17.6 kobalt kazanim1 gergeklesmistir. Bu ¢alismayla birlikte atik olusumu
en aza indirilip degerli metallerin kazanimi ile prosesin devamliliginin saglanabilecegi

diistiniilmektedir.
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