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Nikel, giderek gelisen teknolojide gerekli en 6nemli hammaddelerden biri olarak goriilmektedir.
Ozellikle paslanmaz celik, batarya ve enerji endiistrisinde, iiriinlerde kullanilan nikel yiizdesi
giinden giine artmaktadir. Malzemelerin daha dayanikli olmasi i¢in nikele ihtiyag vardir. Nikel,
birgok pil teknolojisindeki varligi, sera gazi emisyonlarini azaltmaya yardimer olmasi ve temiz
enerji ¢ozlimleri sunarak kiiresel 1sinmayla miicadele etmesi agisindan hem bugiiniin hem de
gelecegin en kiymetli metallerindendir.

Nikelin kazanimi i¢in en uygun kaynaklardan biri lateritik cevherlerdir. Ancak iilkemizde direk
cevherden nikel ug iiriinii iretimi yapilmamaktadir. Cikarilan nikel cevheri dogrudan yurtdisina
ihrag edilmekte veya nikelce zengin ara triin elde edilmekte ve ara iriin de yurtdisina
satilmaktadir. Cevherden veya ara iiriinlerden; nikel siilfat, metalik nikel gibi katma degeri daha
yiiksek tiriinlerin iiretilebilmesi i¢in belirli saflastirma yontemlerine ihtiya¢ vardir. Yiiritiilen tez
calismasinda iyon degistirme yontemi ile nikelin saflastirilmasi ve kazanimi amaglanmustir.
Caligmalarda tilkemizde bulunan lateritik nikel yataklarindan Manisa Gordes bolgesinde bulunan
Meta Nikel Kobalt Madencilik tesisinin proses ¢ozeltilerinden yararlanilmustir.

Pek ¢ok farkli iyon degistirici regineler ile denemeler yapilmis ve nikelin geri kazanimi i¢in uygun
recine ve kosullar belirlenmistir. Bu amagla Lewatit MDS TP 220 reginesi nikel kazaniminda en
secici regine (% 99 geri kazanim) olarak belirlenmistir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda Kkesikli ve
stirekli testler yapilmistir. Recinenin denge siiresi kesikli sistemde 24 saat ve bir litre regine bagina
nikel kapasitesi 24 g olarak belirlenmistir. Ayrica MDS TP 220 iyon degistiricisinin yalanci ikinci
mertebeden hiz modeline ve Freundlich denge modeline uydugu tespit edilmistir. Ek olarak
besleme ¢ozeltisindeki nikel derisimi ile kazanimin ters orantili, regineden nikelin geri
kazaniminda, H.SO; derisimi ve hacmi ile dogru orantili oldugu belirlenmistir. Besleme
¢ozeltisinde 5300 ppm Ni igerigi optimum deger olarak bulunmus ve %96 nikel kazanimi
gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda 2 M H>SO; ile yapilan eliisyon ¢aligmalartyla da %85 nikel
geri kazanimi gerceklestirilmistir.

Ocak 2021, 92 sayfa

Anahtar Kelimeler: iyon degisimi, regine, Lewatit MDS TP 220, siilfiirik asit, nikel, geri
kazanim, metal ytikli ¢ozelti.
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Nickel is seen as one of the most important raw materials required in the ever-developing
technology. The percentage of nickel used in products is increasing day by day, especially in the
stainless steel, battery and energy industry. Nickel is needed for materials to be more durable.
Nickel is one of the most precious metals both today and in the future in terms of its presence in
many battery technologies, helping to reduce greenhouse gas emissions and combating global
warming by providing clean energy solutions.

Lateritic ores are one of the most suitable sources for nickel recovery. However, nickel end
products are not produced directly from ore in our country. The nickel ore is exported directly or
nickel-rich intermediates are obtained and the intermediate product is also sold abroad. Certain
purification methods are needed for production of pure nickel sulphate, nickel metal product with
higher added value from ore or intermediate product. In the thesis study, it is aimed to purify and
recover nickel by ion exchange method. For experiments, the prosess solutions of the Meta Nickel
Cobalt Mining Plant were used. The mining plant in Gordes, Manisa, produces nickel
intermediate products from lateritic nickel deposits.

Experiments have been carried out with many different ion exchange resins and suitable resin and
conditions have been determined for the recovery of nickel. For this purpose, Lewatit MDS TP
220 resin has been determined as the most selective resin (99% recovery) in nickel recovery.
Batch and continuous tests were conducted within the scope of thesis studies. The equilibrium
time of the resin was determined as 24 hours in the batch system and the nickel capacity per liter
of resin was determined as 24 g. In addition, it has been specified that the MDS TP 220 ion
exchanger fits the pseudo second order velocity model and the Freundlich equilibrium model. In
addition, it was remarked that the recovery of nickel in the feed solution is inversely proportional
and directly proportional to the H.SO. concentration and volume in the recovery of nickel from
the resin. 5300 ppm Ni content in the feed solution was found to be the optimum value and 96%
nickel recovery was achieved. At the same time, 85% nickel recovery was achieved by elution
studies with 2 M HSO..

January 2021, 92 pages
Key Words: lon exchange, resin, Lewatit MDS TP 220, sulphuric acid, nickel, recovery,

metal charged solutions



ICINDEKILER

TEZ ONAY SAYFASI

ETEK oo i
OZET ..ot i
ABSTRACT . iii
TESEKKUR .......ooooiieiiieieeecee e teste ettt sttt s st se et nan s sesansnansnens Vi
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI .........cooooooiiiiiiiiiicscecscecec s vii
SEKILLER DIZENT ..ottt ettt enen s viii
CIZELGELER DIZINI ..ottt X
I € 1 2 TR 1
2. KURAMSAL TEMELLER. ...ttt 2
2.1 De@erli MEtaller ..........ccoiiiiiiiiiiei ettt ettt nr e 2
2.2 Nikel Siilfatin Stratejik Onemi ..................ccocvieriiviiciiiiieice e 4
2.3 Tiirkiye de INIKEI ........cooviiiiiiii s 5
2.4 D0Bada NIKel ..........oooviiiiiiii bbb 6
2.5 Nikel Siilfat Eldesinde Kullanilan Yontemler .................ccccooeiiiiiiee e 6
2.5.1 SOIVENT EKSTFAKSIYONU ..ottt 7
2.5.2 Tyon degistirici SIStEMUET ..............ccoco.ovveveevireeiceeeeeeeeesee ettt e 7
2.5.3 AUSOTPSIYON ...ttt s te et e st e e b e s teeae e s besbe e be s beebe e besreestestaeresreeraeren 8
2.6 Tyon Degisimi YOt ................cc.coeviviiviiiiiieicececece e 9
2.6.1 Iyon degisimi prosesinin tarihCesi .............c..cccooovvivriiiiieiciiiecsee e, 9
2.6.2 iyon degistiricilerin ¢alisma prensibi..............cc.cccooovvviieveieeieieee s 10
2.6.3 Tyon degistirici FeCineler.................cccovevcviveeieceeseeeeeee e 15
2.7 Tyon de@isimi KINEtiGi...............cc.ccovveviviieeiicieieecescecee e 21
2.8 Iyon Degisiminde Kinetik MOAEIIEr ...............c..ccco.vvovurveruireeireeseiesesseeesessesiesessesesses s 22
2.9 iyon Degisiminde Denge izoterm Modelleri..................cc.ccceuveurruruneeeeeeieieieiese e 22
3. KAYNAK ARASTIRMASI ...ttt et 25
4. MATERYAL VE YONTEM ............coooooitiiiiieieeeeses et 42
AV =Y =Y Y7 | OSSR 42
4.1.1 Kullanilan COZEIIIET ..............cooiiiiiiiiiii e 42
4.1.2 Kullanilan sentetik iyon degistirici regineler..................cccoovviiiiiiiiie 44
4.2 YOMERIIL ...ttt s r e st s e e e e ne e nr e e sre e e e e e 45
4.2.1 Kesikli sistemde recine secimi calismalart ...............cccoooo i 47
4.2.2 Kinetik verilerin elde edilmesi ve denge siiresinin belirlenmesi ................c...cccocceen 48
4.2.3 Kinetik calisma yontemi ve KoSullari ................ccccoooiiiiiiiniii e 49



4.2.4 Izoterm egrilerinin ¢izilmesi ve denge modellerinin belirlenmesi

4.2.5 Recine kapasitesinin belirlenmesi ve kirilma noktasinin bulunmasi

4.2.6 Baslangic nikel derisiminin re¢inenin nikel kazanimina etkisi

4.2.7 Asit derisiminin eliisyonla geri kazanim verimine etkisi

4.2.8 Eliisyon hacminin nikel geri kazanimina etkisi

5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Kesikli Sistemde Recine Se¢cimi Calismalari

5.2 Nikel Iyonlar1 Degisiminde Denge Siiresinin Belirlenmesi

5.2.1 Lewatit MDS TP 220 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi

5.2.2 Lewatit MonoPlus TP 220 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi...............

5.2.3 AmberSep M4195 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi

5.3 Iyon Degisiminde Kinetik Modellerin Belirlenmesi

5.3.1 Lewatit MDS TP 220 recinesi icin kinetik modelin belirlenmesi

5.3.2 Lewatit MonoPlus TP 220 recinesi icin kinetik modelin belirlenmesi

5.3.3 AmberSep M4195 reginesi icin kinetik modelin belirlenmesi

5.4 izoterm Egrilerinin Cizilmesi ve Denge Modellerinin Belirlenmesi

5.5 Nikel Iyonu Degisimi icin MDS TP 220 Recinesinin Kirilma Noktasinin Tespiti

5.6 Baslangi¢ Nikel Derisiminin Recinenin Nikel Kazanimina Etkisi

5.7 Asit Derisiminin Eliisyonla Geri Kazanim Verimine Etkisi

5.8 Eliisyon Hacminin Nikel Geri Kazanimina Etkisi

6. SONUC VE YORUM
7. ONERILER

KAYNAKLAR

EK 1 Deneylere Ait Analiz Sonug¢lar: ve Hesaplamalar

OZGECMIS

49
50
50
51
51
53
53
55
56
57
58
58
59
62
65
69

73
74
77
79
82
83
86
92



TESEKUR

Lisans ve yiiksek lisans hayatimda iizerimde en az akademik anlamda oldugu kadar
manevi anlamda da ¢ok biiyiik emegi olan saym danismanim Prof. Dr. Afife GUVENC’e

bana olan biitiin inanc1 ve destegi i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Her animda elimden tutan beni bugiinlere getiren sevgili annem Giilten, sevgili babam

Selahattin ve canim kardesim Ayca Unal’a minnetlerimi sunarim.

Bu calismay1 yiirlitmemde destegini esirgemeyen sayin miidiirim Nuray Demirel’e
bizleri kendimizi gelistirmek konusunda siirekli tesvik eden sayin sektor baskanimiz

Dr.Orhan Yilmaz ve genel miidiiriimiiz Yiicel Yal¢inoglu’na tesekkiirii bir borg bilirim.

Kiymetli hocam Prof. Dr. Yavuz Topkaya’ya tiim destegi, zaman1 ve emekleri i¢in ¢cok
tesekkiir ederim. Ayrica ¢alismama degerli yorumlariyla katkida bulunan, yardimlarini
eksik etmeyen canim calisma arkadaslarim Umit Oztiirk, Melih Ozduran, Duygu Oztiirk

Pamir ve Emre Kaganer’e ¢ok tesekkiir ederim.

Elif UNAL
Ankara, Ocak 2021

Vi



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Co Cozeltinin baslangigtaki nikel derisimi (mg/L)

Ce Cozeltideki nikel denge derigimi (mg/L)

Ct Cozeltinin t anindaki nikel derisimi (mg/L)

h Baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/g)%/min

ke Hiz sabiti (min 1)

ko Ikinci dereceden hiz sabiti (g kati/mg boya. min)

Kr Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg)

KL Denge sabiti (Langmuir sabiti) L/g

n Adsorpsiyon yogunlugu

Qe Dengedeki iyon degisim kapasitesi (mg boya/g kati)

gt t anindaki iyon degisim kapasitesi (mg boya/g kati)

Qo Adsorplayicinin tek tabaka doygunluk kapasitesi (mg boya/g kat1)
Vi t anindaki ¢ozelti hacmi (L)

Wiati Recine miktar (g)

BV Yatak Hacmi, reginenin kolonda kapladigi hacim (mL)
MHP Mixed Hydroxide Precipitate, Karisik hidroksit ¢cokelegi

2410 O/F Meta Nikel Tesisinde 2410 bolgesinin iist akimi (2410 Over-flow)
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1. GIRIS

Yeryiizindeki smirli kaynaklardan olan madenler, yillar gegtikge tiikenmektedir.
Yiizyillar 6nce toprakta zengin halde bulunan metal madenleri artik fakirlesmistir ve
giderek daha diisiik tenorlii (daha diisiik metal oranina sahip) cevherleri isleme ihtiyaci
dogmustur. Fakat zamanla teknoloji gelismis ve metaller, batarya endiistrisinde katot aktif
madde, yakit hiicreleri, su aritim sistemleri gibi daha spesifik alanlarda kullanilmaya
baslanmigtir. Boylece piyasada miimkiin oldugunca saf metal veya metal tuzlarinin
tiretimine olan ihtiyag artmistir. Ancak dogal kaynaklarin tiikenmesiyle diisen tenorlerden
safiyeti yiiksek bir malzeme iiretmek, son iirlinii diger tiim safsizliklardan arindirmak
demek olacagindan bunun i¢in dzel yontemler gelistirilmesi gerekmistir. lyon degistirici

sistemler ile degerli metallerin geri kazanimi da bu yontemlerden biridir.

Diinyada stratejik 6neme sahip metallerden olan nikel de Tiirkiye’de tendrii giderek diisen
fakat hemen hemen her sektorde kullanilan degerli bir metaldir. Nikel ¢ok yiiksek ve ¢ok
diisiik 1silarda gosterdigi dayaniklilik nedeniyle 6zellikle paslanmaz gelik iretimi basta
olmak tizere, motor pargalarinin (gaz tiirbinleri, jet motorlar1 vb.) yapiminda kullanilir.
Giinlimiizde nikel; ulastirma, havacilik, denizcilik ve insaat sektOrlerinde, mimari
uygulamalarda, tibbi cihazlar ve madeni para yapimi gibi yaklasik 300 bin ¢esit tiriinde
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda nikelin birgok pil teknolojisindeki varligi sera gazi
emisyonlarin1 azaltmaya yardimci olmakta ve temiz enerji c¢oOziimlerinin kiiresel

1sinmayla bas etmesinde merkezi bir rol oynamaktadir (Richardson 2019).

Bu tez kapsaminda nikelin 6nemi, Tirkiye’deki {iretiminden bahsedilmis, saflagtirma
yontemlerinin en 6nemlilerinden solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi ile ilgili genel
bilgiler verilmis ve iyon degisimi yoOntemi ile nikelin geri kazanimi caligmalar
anlatilmistir. Nikelin geri kazanimi i¢in uygun regine ve kosullar belirlenmistir. Bu
amacla Lewatit MDS TP 220 recinesi nikel kazaniminda en secici regine olarak
belirlenmistir. Tez c¢aligmalar1 kapsaminda kesikli ve siirekli testler yapilmistir.
Calismalar recine se¢iminin yapilmasi ile baglamistir. Daha sonra; reginenin denge siiresi,
nikel kapasitesi, kinetik modeli ve denge modeli belirlenmistir. Ek olarak besleme
cozeltisindeki nikel derisiminin kazanima etkisi, re¢ineden nikelin geri kazaniminda asit

¢ozeltisinin derisim ve hacminin etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Degerli Metaller

Degerli metaller, literatiirde genellikle altin, glimiis, platin olarak ge¢mekle birlikte nikel

ve krom da stratejik olarak degerli metallerdendir.

Nikel, atom numarasi 28 olan bir alasim metalidir. Nikelin fiziksel ozellikleri Cizelge
2.1’de verilmistir. Diinya Nikel Enstitiisii’ne gore; iiretilen nikelin yaklasik %66’s1
paslanmaz celik liretiminde olmak iizere, korozyona direngli alasimlarin yapiminda
kullanilmaktadir. Bakir, krom, aliiminyum, kursun, kobalt, giimiis ve altin ile yapilan
alagimlart mevcuttur. Nikel cok yiiksek ve ¢ok diisiik 1silarda gosterdigi dayaniklilik
nedeniyle, motor parcalarinin (gaz tiirbinleri, jet motorlar1 vb.) yapiminda kullanilir.
Giinlimiizde nikel; ulastirma, havacilik, denizcilik ve insaat sektOrlerinde, mimari
uygulamalar, tibbi cihazlar ve madeni para yapimi gibi yaklagik 300 bin ¢esit iiriinde
kullanilmaktadir. Insaat, otomobil, ucak ve gemi endiistrisinden baska; elektronik
iirlinlerde, bilgisayar ve cep telefonu yapiminda, bilgi depolamak i¢in kullanilan CD ve
DVD’lerde, nikel-kadmiyum pillerin ve zirh kaplamalarinin yapiminda, batarya ve yakit
hiicrelerinde, atik su aritma tesislerinde, mutfak esyalarinda, sivi yaglarin ve sabunun
katilastirilmasinda, su armatiirlerinde, seramik malzemelerde emaye ile demir arasinda
baglayici olarak, madeni paralarin yapiminda, toplu tasima araglarinda, top ve mermi
yapiminda, deniz suyu tagima borularinda, metro duraklari, terminaller, hava alanlar1 gibi

yerlerde hayatimizi kolaylastiran {iriinlerde kullanilmaktadir.

Nikel, tip sektoriinde insan hayati igin vazgecgilmez bir metaldir. Kalp damar
hastaliklarinda stent yapiminda kullanilmaktadir. “Akilli metaller” olarak isimlendirilen
ve deformasyona ugrasa bile eski haline kolaylikla geri donebilen bu 6zel alasimlar,
ozelliklerini nikele bor¢ludur. Genel olarak bakildiginda tiretilen nikelin biiyiik miktar
paslanmaz celikte ferronikel (FeNi) olarak, kalan kismi1 ise demir dis1 alagimlar, alasimli
celik, kaplama, dokiimhane ve pil iiretiminde kullanilmaktadir (Eroglu 2018, Caner 1970,
Richardson 2017).



Cizelge 2.1 Nikelin fiziksel 6zellikleri (Eroglu 2018).

Atom Sayis1 28

Sembolii Ni

Atom Agirligi (g/mol) 58,69

Element Siiflamasi Gegis Metali

Yogunluk (g/mL) 8,9

Erime Noktas1 (K) 1726

Kaynama Noktasi (K) 3005

Goriiniis Sert, yumusak, giimiisi beyaz metal

Nikel pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir. Diinyada nikel Sekil 2.1°de goriildiigii gibi en
cok ferro nikel iiretiminde, ardindan da demir dis1 alasimlarda kullanilmaktadir. Ayni
zamanda nikel kaplama tilkemizde de ciddi bir sektorel hacme sahiptir. Bunlarin yaninda
pil sektoriinde gelecekte daha fazla ihtiya¢ duyulan metallerden birisinin de nikel olmasi
beklenmektedir. Bataryalarda katot aktif madde olarak nikel katkis1 pil performansina ve

omriine 6nemli bir katki sagladigi bilinmektedir.

Uretimi Alasimlar
66% 12%

Alagimh Celik
5%

P

Dokimhane
Pil 3%

o,
Diger %

5%

Sekil 2.1 Nikelin kullanim alanlarinin dagilim grafigi (Eroglu 2018).



2.2 Nikel Siilfatin Stratejik Onemi

Nikel siilfatin giiniimiizde talep gormesinin en 6nemli sebebi ¢evre dostu elektrikli

araclarin bataryalarinda kullanilmasidir.

Cizelge 2.2 NiSO4.6H20 fiziksel 6zellikleri (Perry 2008).

Erime Noktasi (°C) 1453
Kaynama Noktasi1 (°C) 2732
Yogunluk (g/cm®) 2,07
Coziiniirlik Suda ¢6ziiniir
Spesifik Gravite 2,07

Renk Yesil

pH (100g/l, H20, 20°C) 4,3-4,7

Suda Coziiniirlik (g/L, 20 °C) | 625

Iklim degisikligi konusunda endise, enerji verimliligine yonelme ve hiikiimetlerce
karbondioksit emisyonu hedeflerinin benimsenmesi, batarya ve enetji depolamay:1 iceren
yenilenebilir enerji teknolojilerine olan ilginin artmasina yardimci olmaktadir. Nikelin
bir¢ok pil teknolojisindeki varligi sera gazi emisyonlarini azaltmaya yardimer olmakta ve
temiz enerji ¢ézlimlerinin, kiiresel 1sinmayla bas etme ¢abalarinin merkezi bir parcasi
olmasin1 saglamaktadir. Nikel, elektrikli araglarda, medikal cihazlarda ve elektrikli
aletlerde kullanilan lityum-iyon bataryalar i¢in yenilenebilir enerji acisindan oldugu gibi
kritik bir role sahiptir. Nikel i¢eren lityum iyon bataryalar, iki genel kimyasal yapiya
sahiptir. Bu bataryalarin katot aktif maddelerinde %80 veya %33 oraninda nikel stilfat
bulunabilmektedir. Nikel i¢eren bataryalarin daha az yer kaplamasi, daha hafif olmasi,

uzun Omiirlii olmasi gibi avantajlar1 vardir (Dunn 2010, Waters 2004).

Nikel, glinlimiizde piyasada bulunan ve hayati1 kolaylastiran ve enerjinin depolanmasini
saglayan birgok pil sisteminde dnemli bir rol oynamaktadir. Katot aktif maddelerdeki
yerinden farkli olarak, nikelin daha az bilinen bir baska rolii daha vardir. Nikel, pilin i¢ini
koruyan silindirik kutular ve kapaklardaki celikle birlikte kullanildiginda pil iiretiminde
onemli bir role sahiptir. Bu nikel kapl ¢elik yap1, pillerdeki giiciin, ihtiya¢ duyuldugunda

cihaza verimli bir sekilde aktarilmasini saglar. Silindirik bir kutu, hiicre biitiinliiglini



garanti etmek i¢in saglam bir tasarim saglar. Sarj (bosaltma) sirasindaki hacim
genislemesi ve daralmasi, ¢eligin mukavemeti ile karsilanabilir ve bu silindirik nikel kapli
celik kutular, tek kullannomlik ve sarj edilebilir sistemlerde yaygin uygulama alani
bulmustur. Nikel, elektriksel o6zelliklerin yani sira, hiicrenin ig¢indeki kostige karsi
miitkemmel bir korozyon korumasi saglar. Bu, yapiy1 kullanim émrii boyunca énemli bir

baski altina sokan gazlanma potansiyelini sinirlar (Waters 2004).

2.3 Tiirkiye’de Nikel

Ekonomik ve isletilebilir olan nikel olusumlari Manisa-Caldag, Manisa-Gordes ve
Eskisehir-Mihali¢gik-Yunus Emre madenleridir. Diger bolgelerdeki cevherler diisiik

tenorlii olduklarindan isletilmeleri su an i¢in ekonomik olmamaktadir.

Tiirkiye'nin en biiyiik nikel rezervine sahip olan Caldag yoresinde 29,7 milyon ton ham
cevher mevcuttur. Caldag Nikel A.S. tarafindan ag¢ik ocak isletimi uygulanan ve iiretim
faaliyetlerinin 20 y1l siirmesi planlanan bu sahada; ortalama %1,16 tenérlii nikel, %0,07
tendrlii kobalt ve %21,66 tendrlii demir rezervi bulunmaktadir. Sahanin toplam metal
nikel rezervi yaklasik 400 bin tondur. Ancak Caldag Nikel A.S. gerekli ¢evre izinlerini
alamadigindan giliniimiizde kapalidir (Aslaner 1979).

Gordes yoresindeki lateritik tipteki ortalama %1 tenorlii nikel i¢eren sahada yaklasik 300
bin ton metal nikel rezervi bulunmaktadir. Meta Nikel Kobalt A.S. tarafindan isletilen bu
sahada kurulan zenginlestirme tesislerinde hidrometalurjik yontemler (yliksek basing

altinda li¢) kullanilarak nikel-kobalt ara iiriin Giretimi yapilmaktadir (Eroglu 2018).

Meta Nikel Kobalt A.S. 2000 yilinda bir madencilik firmasi olarak hayata gegmistir, 2007
yilinda Zorlu Holding biinyesine katilmistir. 2011 yilinda ise Meta Nikel olarak konsantre
tiretim tesisi olarak kurulmus olup 2014 yilinda devreye alma faaliyetleri baglamistir.
2015 yilinda ilk tiriin sevkiyati ger¢eklestirilmistir ve 2016 yilindan beri de ticari tiretime
gecilerek ihracat faaliyetleri gergeklestirilmektedir. Aymi sirketin, Eskisehir ve Usak'ta
nikel-kobalt yatirim projelerinin yani sira farkli bolgelerde de arama ve rezerv gelistirme
On caligmalar1 devam etmektedir. Yiiriitiilen bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Meta Nikel
Kobalt A.S. tarafindan temin edilen, nikel yiiklii, prosesin belirli bir basamagindan alinan

¢ozeltiler kullanilmistir.



Eskisehir-Mihali¢gik-Yunus Emre beldesi sinirlari igerisinde bulunan maden sahasinda
tenorii ortalama %1 olan nikel cevheri, Fe-Ni Madencilik Limited Sirketi tarafindan
isletilmekte olup, iiretilen cevher yurtdisina ham cevher olarak ihra¢ edilmektedir (Eroglu
2018, Aslaner 1979).

Cizelge 2.3 Tirkiye'nin yillara gore nikel iiretimi (Eroglu 2018)

Yillar 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Nikel (ton) 75,018 | 337,530 | 95,187 | 268,545 | 764,346 | 826,285

2.4 Dogada Nikel

Yer kabugunun %0,008 kadarini olusturan nikel, ¢ekirdegin derin kisimlarinda demir,
oksijen, silis ve magnezyumdan sonra en bol bulunan besinci elementtir. Dogada saf
olarak bulunmaz, ¢ogunlukla demir ve kobalt ile birlikte oksitler, siilfitler ve silikatlar
seklinde olusur. En 6nemli nikel mineralleri; nikelin (NiAs), kloantit (NiAsz), pentlandit
[(FeNi)S], millerit (NiS), anaberjit [(Ni)3(AsO4)2.8H20] dir. Iki tiir maden yatagindan
elde edilir. Bunlardan birincisi; lateritik yataklar, ikincisi ise; stilfitik yataklardir. Diinya
nikel rezervinin yaklasik %601 lateritik yataklarda, %40°1 ise siilfitik yataklarda bulunur
(Eroglu 2018, Aslaner 1979).

2.5 Nikel Siilfat Eldesinde Kullanilan Yontemler

Cevherden yola ¢ikarak saf nikel siilfat ug lirliniine gitmek i¢in gesitli yontemleri bir arada
kullanmak gerekmektedir. Ulkemizde faaliyet gosteren Manisa Gordes bolgesindeki
madende lateritik cevher liretilmekte ve islenerek nikelce zengin, hidroksit formunda bir
ara lrlin Uretilmektedir. MHP (mixed hydroxide precipitate) ismindeki bu ara iiriin,
cevherin yiiksek basing altinda, siilfiirik asit ile kati-siv1 ekstraksiyonu sonucu elde edilen
¢ozeltiden iiretilmektedir. Bu islem ile cevherdeki degerli metaller s1vi faza alinmakta ve
devaminda asitli ¢ozelti notralize edilmektedir. Bu sirada bazi metaller kati faza gegmekte
ve boylece ¢ozelti saflastirilmaktadir. Son basamak olarak MHP {iriinii elde edilmektedir.

Buraya kadar gerceklestirilen saflagtirma basamaklart ile yaklasik %38 nikel iceren



karigik hidroksit ¢cokelegi elde edilmektedir. Fakat nikel siilfat {iretimi i¢in daha hassas ve

secimli saflagtirma yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Literatiirde en ¢ok calivsma yapilan ve endiistride de uygulanan iki en 6nemli yontem;
Solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimidir. Bu tezin konusu iyon degistirme metodunu

kapsamakla birlikte kisaca solvent ekstraksiyonundan da asagida bahsedilmistir.

2.5.1 Solvent ekstraksiyonu

Swvi-sivi  ekstraksiyonu olarak da bilinen solvent ekstraksiyonu, kimya proses
endiistrisinin en 6nemli temel birim islemlerinden biridir. Solvent ekstraksiyonu, bir

maddenin birbiriyle karigsmayan iki siv1 arasinda belirli oranda dagilmas1 esasina dayanir

(Treybal 1981, Kislik 2012).

Burada ¢oziicii genellikle organik bir solvent olmakta ve besleme akiminin icerisindeki
bir metali se¢imli olarak biinyesine almaktadir. Belirli durumlarda ekstrakte edilen
maddenin hemen hemen tamami organik faza aktarilabilir. Her 6lgekteki saflastirma,
zenginlestirme, ayirma ve analiz islemlerinde bu teknikten yararlanilabilir. Sekil 2.2°de
sematik olarak verilen solvent ekstraksiyonu ile genellikle ters akimla temas eden rafinat
ve ekstrakt akimlari her bir kademeden gecerek, Rne Ve E: dirlinleri olusmaktadir

(Geankoplis 1993, Treybal 1981).
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Sekil 2.2. Solvent ekstraksiyonu yonteminde rafinat ve organik faz akislar1 (Geankoplis
1993).

2.5.2 lyon degistirici sistemler

Dogada da pek ¢ok drnegine rastlanabilen iyon degistirme siiregleri temel olarak ¢ozelti
icindeki iyonlar ile ¢Oziinmeyen kati fazdaki iyonlar arasindaki hkimyasal

reaksiyonlardir. Iyon degisiminde kullanilan teknikler, adsorpsiyonda kullanilanlara ¢ok



benzemektedir. Miihendislik amaglari igin iyon degisimi 6zel bir adsorpsiyon durumu
olarak diisiiniilebilir (Geankoplis 1993, Dyer 1997).

Adsorpsiyon ve iyon degisimi; kesikli ve sabit yatakli proseslerdeki uygulamalari temel
alindiginda, ikisi birden sorpsiyon adi altinda birlestirilebilen uygulamalardir. Bu
islemler, bir ya da birden fazla ¢6ziinen maddenin bir akigskan ve kat1 pargacilar arasindaki
aktarimini igerir ve sonugta bir denge dagilimi meydana gelir. Tek bir ¢oziinen madde,
sivi ve kati pargacik fazlari arasinda boliinebilmekte veya bir sorbentin ¢ok sayida
¢oziinen maddeye kars1 segiciligi olabilmektedir. Bu sayede, ¢6zeltide bulunan ¢6ziinen
maddelerin, sivi fazdan veya birbirlerinden ayrilmas: miimkiin hale gelir (Kammerer
2019, Couper 2005).

2.5.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemlerinde, bir gaz veya sivi akimin bir veya daha fazla bileseni kat1 bir
adsorbanin yiizeyinde tutulur ve bir ayirma gergeklestirilir. Ticari islemlerde, adsorban
genellikle sabit bir yatakta kiiclik parcaciklar seklindedir. Sivi yataktan gecirilir ve kati

parcaciklar akigkandan bilesenleri ayirmis olur.

Yatak neredeyse doygun oldugunda, bu yataktaki akis durdurulur ve yatak termal olarak
ya da bagka yontemlerle ilk haline dondiiriiliir (rejenere edilir), boylece desorpsiyon
meydana gelir. Boylece adsorbe edilmis materyal (adsorbat) geri kazanilir ve kati

adsorban diger bir adsorpsiyon dongiisii i¢in hazirdir.

Desorpsiyon

Sivi Faz O O O O O _—~ Adsorbat
o © 1O o-
’ . AdSOI’DSIVOn, : . } Adsorplanan Faz

Yuzey

Kati Faz Al 5. :_’ ,' G 5.':_’ .' e o v o "L §T— Adsorban

Sekil 2.3 Adsorpsiyon isleminin sematik gosterimi.



Adsorpsiyon, adsorbe edilenin (adsorbat) yilizeyde tutulmasini saglayan kuvvet ¢esitlerine
gore fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda
etkilesim zayif baglar ve ¢ekim kuvvetleri vasitasiyla gergeklesir ve Van Der Waals
kuvvetleri etkilidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat (tutunan) ile absorbent
(tutunulan yiizey) arasinda kimyasal reaksiyon ve elektron aligverisi sonucu meydana
gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda bag kuvvetleri molekiiller arasinda olurken kimyasal
adsorpsiyonda molekiiller i¢indedir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller
yiizeyde valans kuvvetleri tarafindan tutuldugundan, fiziksel adsorpsiyona gére daha
giiclii bir tutunma s6z konusudur. (Kammerer 2019, LeVan 1997).

Yaygin olarak adsorban olarak kullanilan malzemeler; aktif karbon, silika jel, aktif

aliimina, molekiiler elek zeolitler ve sentetik recinelerdir.

2.6 Tyon Degisimi Yontemi

2.6.1 lIyon degisimi prosesinin tarihcesi

Iyon degisimi insanligin bilinen en eski bilimsel olgusu olarak nitelendirilebilir. Bu
diistince Aristo’nun yazilarindaki tanimlamalara dayandirilmakla birlikte, ilk bilimsel
calisma, tarimsal kimya ile ugrasan iki Ingiliz tarafindan 1850 yilinda gerceklestirilmistir.
J. T. Way ve H. S. Thompson isimli kimyagerler, birbirlerinden bagimsiz olarak,

topraktaki kalsiyumun, amonyum iyonlariyla yer degistirdigini gézlemlemislerdir.

Bu kesiften hareketle, 1858'de C. H. Eichorn dogal zeolit minerallerinin geri doniistimlii
olarak katyon degis tokus edebilecegini gostermistir. Bu 6zelligin su yumusatmasindaki
onemini kabul eden H. Gans, 1900’lerin basinda sentetik amorf aliiminosilikatlar
kullanarak endiistriyel ve evsel su kaynaklarini yumusatmanin yam sira niikleer atik
anitimin1 gerceklestirdi. Permutitler olarak adlandirilan bu sentetik malzemeler diisiik

iyon degisim kapasitelerine sahipti ve hem kimyasal hem de mekanik olarak kararsizdilar.

Bu gelismelere verilen énem 1930'larda Permutit Sirketi'nin yaklasik 1900'den beri
bilinen ve siilfonatli kdmiir bazli organik iyon degisim malzemeleri pazarlamasiyla
degismeye basladi. Bunlar 'Zeo-Karb' degistiricileri olarak satild1 ve diisiik kapasiteleri

ve istikrarsizliklarina ragmen hala 1970'lerde mevcuttular.



Iyon degistirici iiretimi, 1935 yilinda B.A. Adams ve E.L. Holmes tarafindan sentetik
recine degistiricilerin kesfi ile kokten degistirilmistir. Kolonlarda kullanilabilen graniil
bir malzeme olusturmak icin yogunlagsma polimerizasyon reaksiyonu kullanilarak
giinimiize kadar gelen iyon degisiminin biiyiikk bir kismi recine bazli malzemeler
tizerinden gergeklestirilir. Recinelerdeki ve ticari iirtinlerdeki ¢ok yonlii gelisimlerle, iyon

degisimi bugiin bilinen genig kullanim alanina sahip olmustur.

Kullanilan prosesler arasinda, analitik teknikler, biiyiik 6l¢ekli endiistriyel su aritimi,
farmasoétik liretim, protein kimyasi, atik su aritimi (niikleer atik dahil) ve metal geri
kazanimi (hidrometalurji) i¢in 6nemli olan iyon ayrim islemleri sayilabilir. Ayrica iyon
degisimi, yasam siirecleri, toprak kimyasi, seker yenileme, kataliz ve membran

teknolojilerinde kritik bir role sahiptir (Dyer 2000).

2.6.2 lIyon degistiricilerin cahsma prensibi

Iyon degistirme siirecleri temel olarak cozelti igindeki iyonlar ile ¢dziinmeyen kati
fazdaki iyonlar arasindaki kimyasal reaksiyonlardir. Iyon degisiminde kullanilan
teknikler, adsorpsiyonda kullanilanlara ¢ok benzemektedir. Miihendislik amaglar1 igin

tyon degisimi 6zel bir adsorpsiyon durumu olarak diisiiniilebilir.

Iyon degistiriciler, sabit bir fonksiyonel grup iceren polimerik jel tipi katilardir ve
fonksiyonel gruplara bagli yer degistirebilen iyonlar icerirler. Fonksiyonel gruplar ise,
kiitle aktariminin gerceklestigi g6zeneklere sahip olan yapilardir (Geankoplis 1993).

O,
I\ //o
s\

Sekil 2.4 Iyon degistirici reginelerin temel ¢alisma prensibi (Geankoplis 1993)

Kati faz ile siv1 faz arasindaki sinir yiizeyden, iyonlarin gegisi tersinir bir olaydir. Iyon

degisimi tepkimesi stokiyometrik oranlarda gergeklesip, kati fazdan c¢ozeltiye ve
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cozeltiden de kat1 faza gecen iyonlarin toplam ytikleri birbirine esittir ve her zaman igin
sistem elektriksel bakimdan nétrdiir. Ornegin, kati fazdaki ii¢ adet Ca** iyonu ¢dzeltiye
gectiginde, ¢Ozelti eger Na* iyonu iceriyor ise alt1 adet Na* iyonu kat1 faza gecer. Yani
iki degerlikli ti¢ Ca™ iyonu tek degerlikli alt1 Na* iyonu ile yer degistirerek her bir fazdan
digerine gegen iyonlarin toplam degerlik sayilarinin esit olmasi saglanir. yon degisimi
isleminin 6zellikle saf su aritmada, sertlik giderme gibi diisiik iyon derisimine sahip

cozeltiler i¢in kullanildig1 bilinmektedir (Neumann).

M-A* + B —————— M-B* + A'
Kat Cozelti Kati Cozelu
M:A™ + B <————> M:B" + A
Kati Cozelt Kati Cozelu

Sekil 2.5 Iyon degisim reaksiyonlar1 genel gosterimi (Dyer 2000)

Iyon degisiminde, pozitif yiiklii (katyonlar) veya negatif yiiklii iyonlar (anyonlar),
baslangigta katida bulunan, ayni yiikiin farkl1 iyonlariim yerini alir. Iyon degistirici, zit
yiik tipinde kalic1 olarak bagli islevsel gruplar igerir (veya 6zel durumlarda; bilhassa zayif
bazik regineler zit yiiklii grup gorevi gorebilirler). Katyon degistirme regineleri genellikle
stilfonik asit fonksiyonel gruplarini igerir; daha az yaygin olarak, karboksilik, fosfonik,
fosfinik asit ve benzeri gruplar da igerirler. Anyonik regineler, kuaterner amonyum
gruplarint (kuvvetli bazik) veya diger amino gruplarini (zayif bazik) igerirler. Biiyiik
6l¢ekli kullanimdaki ¢ogu iyon degistirici sentetik recinelere dayanmaktadir. Sentetik
regineler onceden olusturulup, sonra kimyasal olarak reaksiyona sokulmus olabilecegi
gibi (polistiren), aktif monomerlerden de (olefinik asitler, aminler veya fenoller) meydana

getirilmis olabilirler.

Adsorpsiyon ve tamamen iyonize reginelerle iyon degisimi arasindaki fark, sistemlerin
yiik dagiliminda goriiliir. Adsorpsiyonda, kat1 yilizeyin veya gézenek hacminin bir kismi
bostur. Bu bosluklar, ¢6ziinen maddenin akiskan fazdaki derisimi arttik¢a azalir. Tersine,
iyon degisimi i¢in sorbent sabit bir toplam kapasiteye sahiptir ve ylikii korurken yalnizca

¢oziinenleri degistirir (Perry 1997).

Iyon degistici sistemlerdeki en dnemli parametreler asagidaki gibidir;
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Kirilma (sigrama) noktasi
Besleme derisimi

pH

Yatak hacmi

Kolon akisg hiz1

Besleme ¢ozeltisindeki diger bilesenler

/

( Besleme derisimi (C,) Tlkenme noktasi
X

R e S X% % - XX

Kirlma
Noktasi

Maksimum cikis derisimi

/ BV ]

Kacak

Sekil 2.6 Iyon degistiricilerde kirilma noktas: egrisi (Neumann)

Iyon degisimi prosesleri asagidaki 6zel amaglar igin kullanilabilir (Harland 1994, Dyer

2013);

X/
L X4

Su aritimi: Sularin yumusatilmasi, deiyonizasyonu, proses sularinin aritimi, igme
suyu aritimi, atik ve atik su aritma, dem suyu aritima, ¢esitli endiistriyel atiklardan
altin, giimiis, platin, krom, uranyum gibi degerli metallerin geri kazanimi gibi

islemler i¢in kullanilir.

Hidrometalurji: Iyon degistiriciler genellikle hem cevher islemenin hem de proses
atiklarindan metal geri kazanim siireglerinin bir parcasini olusturmaktadirlar.
Bunlardan ikincisi, giinlimiizde ekonomik Onemi artan, diisiik dereceli
cevherlerden, atiklardan ve maden atik sularindan verimli metal geri kazanimi
gerceklestirme  ihtiyacindan  kaynaklanmaktadir. Bu  dogrultuda iyon
degistiriciler, degerli metallerin geri kazanimi1 ve derisik hale getirilmesi, seyreltik
metal igerikli ¢ozeltilerden uranyumun ve nikelin ekstraksiyonu ve derisik hale

getirilmesi, agir metaller ve nadir toprak elementlerinin ayristirilmasi,
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pliitonyumun saflastirilmas1 amaglartyla kullanilirlar. iyon degisimi, bu alanlarda
stvi-stvi ekstraksiyonu ile rekabet etmekte ve bazi durumlarda iki yontem
kombinasyon halinde kullanilabilmektedir. Bu uygulamalar i¢in biiyiik gézenekli
recineler kullanilmaktadir. Iyon degistiricilerle ticari anlamda geri kazanilabilen

metallerin listesi Cizelge 2.4 ile verilmistir (Dyer 2013).

Cizelge 2.4 Iyon degistiricilerle saflastirilabilen ve geri kazanilabilen metaller (Dyer

2013)

Uranyum

Toryu
Nadir

m
toprak elementleri

Pliitonyum (ve neptiin ve amerikyum gibi diger trans-uranyum elemenleri)

Altin

Glimis

Platin
Bakiar

grubu metaller

Kobalt

Nikel
Cinko
Krom

Renyum
Molibden

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Gida Endsiitrisi: Seker ve tatlandiricilar, sarap yapimi, meyve sulari, asit ve
aminoasitlerin  ayristirilmasi,  proteinlerin  geri  kazanimi,  sorbitol

deiyonizasyonunda kullanilabilmektedir.

Siit Uriinleri Endiistrisi: Peynir alti suyunun demineralizasyonu, laktozun
saflagtirilmasi, siitten kalsiyum ve sodyumun uzaklastirilmasi, saf kazein

kazanim1 amaglariyla kullanilir.

Tip: Serum kolesteroliinlin azaltilmasi i¢in, kanin korunmasi i¢in ise bipolar

rec¢ineler kullanilmaktadir.
Biyokimya ve  biyoteknoloji:  Tutuklanmis  enzimler,  tutuklanmig

mikroorganizmalar, viriis ve protein emilimi, biyolojik olarak aktif maddelerin

hazirlanmasi alanlarinda kullanilir.

13



% Analitik Kimya: Iyon degisim kromatografisi, iyon kromatografisinde kullanilir.

¢ Elektronik Endiistri: Elektronik malzemeler i¢in ultra saf su iiretiminde kullanilir.

¢ Fotografcilik: Fotograf banyolarindan glimiigiin ayrilmasi, renk gelistiricilerin

geri kazanimi, hekzasiyanoferratin uzaklastirilmasi amaglariyla kullanilir.

¢ Kirlilik Kontrolii: Detoksifikasyon, toksik gazlarin giderilmesi, endiistriyel
atiklarda metalik kirleticinin stabilizasyonu, atik gazlarin ve atik sularin aritilmasi

i¢in kullanilir.

Asagida Cizelge 2.5 ile regine tiplerinin genel kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.5 Regine tiplerinin kullanim alanlar1 (Harland 1994)

Proses Regine tipi

Yumusatma Giiglii asidik katyon giderici
Zayif asidik katyon giderici
Selatlagtirici

Dealkalizasyon Zayif asidik katyon giderici

Giiglii bazik anyon giderici
Demineralizasyon Giglii asidik katyon giderici
Zayif asidik katyon giderici

Giiglii bazik anyon giderici
Zay1f bazik anyon giderici

Organik giderimi Guglii bazik anyon giderici
Zayi1f bazik anyon giderici

Nitrat giderimi Giglii bazik anyon giderici

Oksijen giderimi Guglii bazik anyon giderici
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Iyon degistirici cesitleri asagidaki dzelliklere gore gruplandirilabilir;
o Icerigindeki fonksiyonel grubun tiirii
e Porlarin biiytikliigi ve dagilimi

e Polimerin tiirii ve ¢apraz baglarinin derecesi.

2.6.3 Tyon degistirici recineler

Dogal su kaynaklari, iyon adi verilen yiiklii partikiillerden olusan ¢ozlinmiis tuzlar igerir.
Bu iyonlar genellikle diisiik derisimlerde bulunur ve suyun elektrigi iletmesini saglarlar.
Bu iyonik safsizliklar 1sitma, sogutma, buhar iiretimi gibi sistemlerde problemlere yol
acar. Sularda en cok karsilagilan iyonlar, suya sertlik veren, pozitif yiiklii kalsiyum,
magnezyum katyonlaridir. Negatif yiiklii anyonlar genellikle alkalilik igeren siilfat, kloriir

ve silistir.

Iyon degisim regineleri iyonik safsizliklarm giderimi i¢in oldukca uygundur. Regineler,
s1vi fazda diisiik derisimlerde bulunan iyonlari tutmak i¢in yiiksek kapasiteye sahiptirler,
stabildirler ve kolayca rejenere edilebilirler. Sicaklik etkisi ¢ogu regine i¢in ihmal
edilebilir diizeydedir. Prosesi, evlerdeki su aritimindan, biiyiik fabrikalara kadar hem

biiyiik hem kiigiik dl¢ek i¢in uygundur (Desilva 1999).

Bazi tanimlar:
Yatak hacmi: Yatak hacmi, iyon degistiricinin kolonu doldurdugu ve kapladigi net

hacimdir.

Spesifik hiz: Ozgiil hiz, iyon degistirici filtre yatagindan akan hidrolik yiiklemedir ve
birimi BV/h’dir. Ornegin; 2 L regine igeren bir kolona, saatte 18 L su beslenirse; SV, 9
BV/h olarak bulunur. Ozgiil hiz, temas siiresi ile ters orantilidir. Ornek: Ozgiil hizin 20
BV/h oldugu durumda, bos filte yatagindaki temas siiresi 3 dakikadir (= 60 dakika / 20).
Iyon degistirici yatak hacminin %66’s1 regine ile dolu olup sadece %33’liik kismi
hareketli faz i¢indir, temas siiresi ise aslinda sadece 1 dakikadir. Ozgiil hiz arttik¢a temas
siiresi azalmaktadir. Ozgiil hiz, kinetik kosullar1 yansittig1 i¢in kolon tasariminda en

onemli parametrelerden biridir. Buna karsilik, lineer hiz sadece hidrodinamik ile ilgilidir.
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Iyon degisimi iizerine yapilan son calismalara gére iyon degisim kapasitesinin, kuru
re¢ine grami bagina, Iyonize edilebilir gruplarin derisimlerine veya degisim

gergeklestirilen alanlara gore ifade edilmesi onerilmistir (Dyer 2013).

Atolye ve isletmeler, belirli deneysel kosullar altinda, iyonlarin regineye alimi
asamasinda deneyimlenen kapasiteyi tanimlamak i¢in “yiikleme’ terimini tercih eder. Bu

teorik kapasiteden daha yiiksek veya daha diisiik olabilir.

Onerilen yiikleme tanimi, a¢ik¢a tanimlanmis deneysel kosullar altinda esanjoriin birim
kiitlesi veya birim hacmi bagina alinan toplam iyon miktaridir. Derigimler yine milimol
veya mili esdegeri cinsinden verilmelidir, ancak bunu kiitle veya hacimle iligkilendirmek

gerekmektedir.

Bunun 1972 TUPAC o6nerilerinden farkli yeni bir yaklagim oldugu ve 6zellikleri [IUPAC
konseptlerine uymayan inorganik degistiricilere olan yeni ilgi nedeniyle bu tarz terimlerin

gerekli goriildiigli unutulmamalidir.

Kolon kullanimiyla iliskili kapasite tanimi degismemistir. Bir kolonun "Kirilma noktas1",
IUPAC tanimina gore, belirli deneysel kosullar altinda bir iyon degistirici yataginin pratik
kapasitesi olarak hala en iyi sekilde tanmimlanmaktadir. Kapasite, hedef iyonu igeren bir
¢ozeltinin, kolondan gegcirildiginde bu iyonun kolon (yatak) c¢ikis sivisindaki ilk
goriiniimiine gore veya hedef iyonun atik sudaki derisimi uygun bir degere ulastigi andaki
regineye alinan miktara gore belirlenebilir. Kirilma noktasi, uygun hacim veya kiitle
kullanilarak 1slak veya kuru regine miktaria gore, milimol veya mili esdegeri birimleri

cinsinden ifade edilebilir.

Ideal bir iyon degistirme ortamu, asagidaki kriterleri karsilamalidir;
e Diizenli ve tekrarlanabilir bir yap1 ve bilesim
e Yiiksek degisim kapasitesi
e Hizli bir degisim oran1 (yani agik gdzenekli bir yapi);
e Kimyasal ve termal kararlilik ve niikleer endiistride kullanildiginda radyasyon
kararlilig1
e Mekanik mukavemet kararlilig1 ve asinma direnci;

e Partikiil boyutunda tutarlilik ve endiistride biiylik kolon kullaniminda talebe
uygunluk (Bauman 1949, Dyer 2013).
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2.6.3.1 Katyon degisim recineleri

Katyon giderme regineleri, ¢ozeltide bulunan katyonlarin (Ca, Mg, Na, vs.) ¢ozeltiden
alinmasi esasina dayanir. Genellikle katyon degisim recineleri bu islem sirasinda H" ag1ga

cikarirlar (Desilva 1999).

2.6.3.2 Giiglii asidik recineler

En 6nemli katyon degisim recineleridir. Asit, notr veya alkali ¢ozeltilerde kullanilan
stilfonik asit tipi (-SO3H) recinelerdir. Amfolitik maddelerin, 6rnegin amino asitlerin

alim1 ve kromatografik ayrilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.6.3.3 Zayif asidik recineler

Zayif asidik recineler, karboksilik gruplar icerirler. Bu tip recineler giiclii asidik
recinelere kiyasla rejenerasyon igin daha az aside gereksinim duyarlar. Gliglii asit
katyonlar1 igin Stokiyometrik asit miktarinin %200-300’i gerekirken zayif asidik
recineler i¢in neredeyse %100’ kadart yeterli olmaktadir. Zayif asidik regineler; yiiksek
akis hizinda, diisiik sicaklikta ve 1,0’in altindaki sertlik-alkalinite oraninda
calistirildigindan daha diisiik kapasiteye sahiptirler. Hidrojen formunda ¢alisan giiglii bir
asit katyon recinesi ile birlikte, ayr1 bir yatakta veya katmanli yatak konfigiirasyonunda
cok etkili bir sekilde kullanilirlar. Her iki durumda da igeri giren su ilk dnce zayif asit
reginesi ile temas eder ve burada alkalilik veren katyonlar giderilir. Kalan katyonlar,
giiclii asit katyon reginesiyle giderilir. Zayif asit katyon reginesi, gii¢lii asit {initesinden

gelen atik asit ile rejenere edilir ve ¢ok ekonomik bir diizenleme saglar. (Desilva 1999)

2.6.3.4 Anyon degisim recineleri

Anyon degistirme regineleri, ¢ozeltide bulunan anyonlarin (Cl-, SO42, OH) ¢ozeltiden

alinmasi esasina dayanir.
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2.6.3.5 Giiclii bazik recineler

Giiglii bazik regineler islevselliklerini dort bilesenli (quaternary) amonyum degisim
bolgelerinden alirlar. Giiglii bazik anyon degisim recinelerinin iki ana grubu, kimyasal
aktivasyon iglemi sirasinda kullanilan amin tipine bagl olarak Tip 1 ve Tip 2'dir. Bu iki
tipin kimyasal olarak farki; quaternary amonyum degisim bdolgelerinin 6zellikleridir. Tip

ikide metil gruplarindan birinin yerine bir etanol grubu gegmektedir.

Tip 1 regineler tiim sularda tam anyon giderimi i¢in uygundur. Tip 2'ye gore rejenere
olmalar1 daha zordur ve daha fazla siserler. Yiiksek sicakliklara daha dayaniklidir ve

yiiksek alkali ve yiiksek silisli sularda kullanilmalidir.

Tip 2 regineler de tiim anyonlarin gideriminde kullanilmakla birlikte silika ve karbon
dioksitin gideriminde, 6zellikle eger bu zayif asitlik veren iyonlar toplam iyonlarin
%30’undan fazlasin1 olusturuyorsa, daha az etkilidir. Serbest mineral asitler igeren
(klortirler ve siilfatlar) sularda tip 2 recineler en iyi sonucu verirler. Kloriir formunda

caligan tip 2 anyon regineleri tipik olarak alkali gidericilerde kullanilir (Desilva 1999).

2.6.3.6 Zayif bazik regineler

Tipik zayif bazik anyon degisim rec¢ineleri, koordinasyon kompleksi olugturmak i¢in ndtr
veya alkali pH’ta azot atomunun bir ¢ift elektronunu metal iyonuna verebilen birincil
ikincil veya liclinciil amin gruplarina sahiptir. Bu 6zellikleri onlarin, bir iyon degisim
mekanizmasi olmaksizin, sudan gecis metallerini uzaklastirmalarini saglar. Bu durumda
rejenerasyon i¢in asitler kullanilir ve asidin yapisindaki hidrojen, fonksiyonel grubun

azotuna bagli olan metal ile yer degistirir.

2.6.3.7 Selatlastirici recineler

Selatlastiric1 regineler se¢imliligi yiiksek recinelerdir. Ozellikle gecis metallerinin

gideriminde kullanilirlar.

Pek cok iyon (genellikle gecis metali iyonlar1), kendilerini eslesmemis elektron ciftine
sahip molekiiller veya iyonlarla ¢evreleme egilimindedir. Cevreleyen bu molekiil/iyonlar
(ligandlar), elektron ciftlerini, koordinasyon baglar1 ad1 verilen kovalent benzeri baglar

kurarak merkezi iyona verirler. Olusan molekiiller koordinasyon bilesikleridir. Elektron
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cifti bagislayabilen atomlar arasinda nitrojen, siilfiir ve oksijen vardir. Bu atomlar1 i¢eren
molekiiller veya iyonlar ligand gorevi gorebilir. Amonyum ve su molekiilleri buna iyi

orneklerdir (Zagorodni 2006, Harland 1994).

Merkez atom etrafinda koordine edilen ligandlarin sayisi, merkezi iyonun bir 6zelligi olan
koordinasyon numarasi veya koordinasyon degeri adi verilen koordinasyon baglarinin
sayisi ile tanimlanir. En yaygin say1 alt1 iken, ayn1 merkezi atom ligandlara ve kosullara
bagli olarak birden fazla koordinasyon numarasi gosterebilir. Bir ligand, elektron ¢ifti
veren atom sayesinde koordinasyon degerini doldurabilir. Eger bir ligand birden fazla
boyle atom igeriyorsa, birden fazla koordinasyon valansi gergeklestirebilir. Ligand
tarafindan olusturulabilen koordinasyon baglarinin sayisina bagli olarak, ligand
monodentat, bidentat veya polidentat olarak adlandirilir. Koordinasyon etkilesimleri
oldukca 6zgiindiir. Ozgiinliik burada, koordinasyon kabugundaki her elektron verici

atomun, merkezi iyona gore belirli bir konumda bulunmasiyla iliskilidir.

Komplekslerin tipik yapilari; oktahedral (koordinasyon numarasi 6), tetrahedral
(koordinasyon numarasi 4) veya kare diizlemdir (koordinasyon numarasi 4). Bu
koordinasyon yapilarindaki tiim mesafeler birincil 6neme sahiptir ve her koordinasyon

bilesigi igin 6zeldir (Zagorodni 2006, Harland 1994).

Fonksiyonel gruplarin organik yapilari genellikle elektron verici elementler olan nitrojen,
oksijen ve / veya siilfiir atomlari icerir. Bu tiir gruplar, belirli kars1 iyonlarla selat yapilar
olusturabilir. Kompleks olusum sayesinde, selatlastirici regineler, bu karsi iyonlara kars1

yiiksek secimlilige sahiptir.

Elektron verici elementlerin ve organik yapilarin farkli kombinasyonlari, ¢ok ¢esitli
koordinasyon gruplarinin tasarlanmasini saglar. Bununla birlikte, pazarlanan sadece
sinirli sayida selatlama malzemesi vardir. Bu, bazi1 gruplarin diisiik stabilitesiyle ve ayrica
cogu durumda ticari nedenlerle, Ornegin yiiksek sentezleme maliyeti ve ticari
uygulamalarin gerektirdigi kiiciik miktarlar ile aciklanmaktadir. Cizelge 2.6, selatlama
fonksiyonel gruplarin 6rneklerini ve belirli iyon tiplerine secimliligini gosterir. Bu
gruplarin secimliligi selatlama yetenekleriyle, yani iyon degistirici fazinda koordinasyon

baglarinin olusumu ile tanimlanir (Zagorodni 2006, Harland 1994).
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Cizelge 2.6 Selatlastirict iyon degistiricilerin segici fonksiyonel gruplar1 (Zagorodni

2006)
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Fakat tablodaki “Secimlilik” siitununda yer alan bilgiler, tartisilmaz bir deger olarak
anlagilmamas1 gerekir. Bircogu i¢in tabloda belirtilen iyonlara karsi en se¢imli grup
verilmistir. Ancak bu gruplarin daha se¢imli oldugu baska iyonlar da olabilmektedir.
Ornegin, aminofosfonat regineleri, ¢inko iyonlarmnin segici olarak alinmasi i¢in en iyi
malzemeler arasindadir. Bununla birlikte, bu regineler, Cu2 + 'ya karst daha segicidir.
Zn2+ 'ya atanmasinin nedeni, ¢inkoya daha segici bir malzeme olmamasi ve dolayisiyla
bu recinenin bakir iyonlarinin yoklugunda ¢inkonun selatlanmasi igin iyi bir se¢im

olabilmesidir (Zagorodni 2006).

2.7 Iyon Degisimi Kinetigi

Bir iyon degistirici, ¢ozelti ile temas etti§inde, degisim mekanizmasi asagidaki sekilde

yuriimektedir (Bauman 1949).

I.  Film diflizyon: karsi iyonlarin dis ¢ozeltiye diflizyonu/ taginmasi veya iyon
degistiricinin dis ylizeyinde ince bir durgun siv1 film (Nernst tabakasi) boyunca
difiizyonudur.

II.  Partikiil difiizyon: Iyonlarin recine i¢indeki difiizyonu/ tasinmasidr.

1. Kimyasal reaksiyon: Bag olusumu ile kontrol edilir. Iyon degisiminin
gerceklestigi basamaktir. Ornegin, bir iyon degisimli organik reginede bulunan

fonksiyonel gruplar gecis metalleri ile selat yapilar1 olusturarak ¢ok giiclii baglar

olusturabilirler.

Sekil 2.7 Iyon degistirici kinetigini belirleyen adimlarin sematik gosterimi. Adim 1,
iyonlarmn yiizey filmi boyunca difiizyonu. Adim 2, re¢ine boyunca difiizyon.
Adim 3, selat baglarinin olugmasi.
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Film ve partikiil difiizyonlar arasindaki fark su sekildedir;

Film difiizyonu kesikli uygulamalarda karistirma hizindan, kolon uygulamalarinda ise
stivinin regineden gecirilme hizindan etkilenmektedir. Diflizyon hiz1 direkt olarak dis

¢ozeltinin derisimine baghdir.

Partikiil difiizyonunda ise hiz partikiil boyutuna baghdir ve karistirma hizi ve ¢ozelti

derisiminden bagimsizdir (Dyer 2000, Nesterenko 2019).

2.8 Iyon Degisiminde Kinetik Modeller

Iyon degisimi siirecinin kinetik modellenmesinde adsorpsiyon prensibiyle paralellik
gosteren denklemler kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin olanlar1 su sekildedir;
yalanci-birinci-mertebe hiz denklemi, yalanci-ikinci mertebe hiz denklemi ve partikiil igi
difiizyon modeli. Bu ¢alismada verilen ti¢ model de kullanilmistir. Bu modellere ait

denklemler asagidaki gibidir.

Pseudo-birinci mertebe hiz denklemi/ Lagergren denklemi (Kotodynska vd. 2014):

k
log(g. —q ) =logg, ———t 2.1
9(q. —q,) =logq, 2203 (2.1)

Pseudo- ikinci - mertebe hiz denklemi/ Ho Denklemi (Kotodynska vd. 2014):

o1ty 2.2)

q kol q,

Partikiil i¢i difiizyon denklemi/Weber ve Morris Denklemi (Kotodynska vd. 2014):
qe = kit +c (2.3)

2.9 iyon Degisiminde Denge Izoterm Modelleri

Iyon degisimi ve adsorpsiyon prosesleri bir biitiin gibi degerlendirilmektedir. Ciinkii
temel ¢aligma prensibi, tasarim konsepti ve bazi durumlarda operasyon sekli de dahil

olmak {izere pek ¢ok ortak 6zellikleri vardir. Iyon degisiminde, ¢dzeltide bulunan iyonlar,
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recinedeki iyonlarin esdeger miktarlari kadar onlarin yerlerini alirlar. Burada katilarin
gozenekli olmasit gerekmez, iyonlar kati malzeme icinde yaywnabilir. Tipik iyon
degisimine Ornek olarak, c¢ozeltideki Ca™ veya SO42 gibi istenmeyen iyonlarin
reginedeki H* veya OH" iyonlariyla degisimi verilebilir. Yeterli temas sonunda re¢inedeki
tiim iyonlar c¢ozeltidekilerle degistirilir. Recinenin tekrar aktif olabilmesi i¢in, 6rnegin
hidrojen iyonu degisimi saglayan bir re¢inenin giiglii bir asitle temas ettirilmesi gerekir.
Iyon degistirici recinelerde de adsorpsiyonda oldugu gibi, recineye yiiklenme oraninin

¢ozeltideki iyon derisimi ile iliskisi, izoterm egrileri ile ifade edilir (Couper 2009).

Langmuir Denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorbat ve adsorban sistemi arasindaki dengeyi
tanimlamak igin kullanilir. Ik olarak 1918'de Langmuir tarafindan énerilen izoterm,
genellikle adsorban ve adsorbat arasinda kimyasal baglar olustugunda kemisorpsiyon
stirecini agiklamak i¢in uygun olsa da, denklem bir¢ok sistem igin uygundur. Langmuir
denklemi esitlik 2.4 ile verilmistir (Liu at al, 2019).

0= Q°Kc,
* 1+Kc,

(2.4)

Langmuir denkleminin lineerlestirilmis ifadesi:

ce 1
de Q°Ky,

c
+ Q—f) (2.5)
Seklindedir.

Ce: Adsorplanan bilesenin denge derisimi (mg/L)

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg boya/g kati),

Q% Adsorplayicinin tek tabaka doygunluk kapasitesi (mg boya/g katr),

KL: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg).

Q° ve K degerleri; ce-(ce/qe) grafiginin egiminden ve kesim noktasindan hesaplanabilir

(Sarikaya 2007, Kotodynska vd. 2014).
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Freundlich Denklemi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, 1906'da Freundlich tarafindan olarak Onerilmistir ve
heterojen adsorpsiyonun termodinamigiyle tutarli ampirik bir denklemdir (Liu at al,
2019).

0, =KeC,” (2.6)

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi1 alinarak dogrusallastirilirsa, elde

edilen lineer denklem:

logq, =log K- +1 logc, (2.7)
n

Halini alir.

Ce: Boya ¢ozeltisindeki denge derisimi (mg/L),

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg boya/g kati),

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g) (L/mg),
1/n: Adsorpsiyon yogunlugu (siddeti) ile ilgili bir sabit
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Iyon degisimi yontemi ile metal kazanimi konusunda literatiirde bulunan bilgiler, diinya

genelinde yiiriitiilen ¢aligmalar derlenmis ve Cizelge 3.1 de kisaca 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan caligmalar

Recinenin .
Makale Kullamlan fonksiyonel Hedef | Incelenen Sonug
Regine metal | Parametreler
grubu
Mendes Dowex Bis- Nikel, | -Nikel ve kobaltin | Cozeltinin pH'in1 arttirmak nikel ve
(2004) M4195R picolylamine | kobalt | iyon degistiricilerle | kobalt kazanim tizerine pozitif etki
iminodiacetic kazanim yapmaktadir.

Amberlite acid -Kalma siiresi Ni/Co derigimil'den 10'a dogru

IRC748R -Baglangi¢ metal arttiginda nikel kazanim veriminin
derisgimi de arttig1 goriilmigtiir.

lonac SR-5R -Ni/Co derigim Kobalt kazanimi zamanla
orani azalmaktadir.

Purolite S930R -Sulu ¢ozeltinin Dowex M4195R reginesi pH 1 'de
pH'1 bile digerlerine gore yiiksek
acisindan regineler | performans gostermistir.
karsilastirilmigtir.

Zainol Lewatit Iminodiacetic | Nikel, |-Yiikleme verimi TP 207 Nikel yiiklemede en
(2009) Monoplus acid kobalt | -H formunda basarili regine se¢ilmis ve

TP 207 yiikleme amonyum formunda yiikleme
-Amonyum yapildiginda yiikleme kinetiginin

Amberlite IRC formunda yiikleme | daha fazla oldugu sonucuna

748 -Eliisyon verimi ulagilmistir.

Wolowicz Lewatit Bis- Pd, Pt, | -Metal iyonlarinin, | ikinci dereceden Pseudo kinetik
(2012) Monoplus TP | picolylamine | Au, iyon degisim modele uyumlu bulunmusgtur. Hizli
220 Cu, kinetigi iyon degisimi gergeklestirdigi
Co, -TP 220 reginesinin | belirlenmistir. Yeniden
Ni, Zn | yeniden kullanildiginda reginenin
kullanilabilirligi kapasitesindeki diisiisiin kiigiik

oldugu goriilmiistir.
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Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan ¢aligmalar (devam)

Recinenin

Makale Kullanilan fonksiyonel Hedef | incelenen Sonug
Regine arubu metal | Parametreler
Littlejohn Lewatit Bis- Nikel, | -Amonyakla 2-4 yatak hacminde %6,8'lik
(2013) Monoplus TP | picolylamine | kobalt | eliisyon verimi NH4OH ¢ozeltisiyle %90-95
220 eliisyon verimi elde edilmistir.
Kolodynska | Lewatit Bis- Bakir | -Cdzeltinin bakir Ozellikle seyreltik derisimlerde TP
(2014) Monoplus TP | picolylamine derigimi 220 reginesinin iyon degisimi
220 -pH degerinin etkisi | performansinin daha yiiksek
-Kalma siiresinin oldugu saptanmistir. fyon degisimi
Dowex M etkisi kinetiginin pseudo ikinci dereceden
4195 denkleme uygun oldugu
saptanmistir ve R2 degeri 0,99
bulunmustur.
Botelho Jr. | Lewatit Iminodiacetic | Nikel |-pH degerinin Lewatit 207'nin pH 2'de
(2019) Monoplus TP | acid Regine segiciligi magnezyuma daha selektif oldugu
207 tizerine etkisi fakat pH 2,5'da nikele segiciliginin
-Sodyumditiyonit | arttigin1 gozlemistir (%13,65).
varliginda regine Nikel i¢in se¢iciligin en yiiksek
yiikleme oldugu pH 3,5 olarak
verimlerinin saptanmuigtir.
incelenmesi Sonuglar gostermis ki
sodyumditiyonit ile demir
indirgeme islemi metal kazanimini
olumlu etkilemis.
Ma (2019) Suging D401 | iminodiacetic | Nikel |-Recinenin Na ve H | Homojen, yiizey diflizyon modelini
acid formu karistirilarak | (HSDM) kullanarak iyon degigimi

¢aligilmus ve bu iki
farkli formdaki
reginenin orani bir
parametre olarak
incelenmistir. Ayni
zamanda yiikleme
pH'inin da etkisi

arastirilmustir.

egrisindeki kirilma noktast
belirlenmis ve deneysel verilerle
¢ok uyumlu bulunmustur. pH'in 4,5
ile 7 arasinda olmasi gerektigi
bulunmustur. Bu yontemle recineye
%91 verimle nikel kazanimi

gerceklestirilmigtir.
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Cizelge 3.1 Literatiirde yer alan ¢aligmalar (devam)

Recinenin .
Kullanilan . Hedef | Incelenen
Makale fonksiyonel Sonug
Regine metal | Parametreler
grubu
Laatikainen | Lewatit iminodiacetic | Nikel | -Amonyum siilfat |« SO4% ve NHjs ile yapilan
(2019) Monoplus TP | acid ortamindan nikelin | komplekslesme nikel alimini
207 kazanim dolayli olarak arttirdig:
-Amonyum ve bulunmustur.
siilfat * (NH4)2S04-NH3 ¢ozeltisinde,

komplekslesmesini | diisiik proton derisiminden dolay1
n iyon degisimine | nikel aliminin yiiksek oldugu
olan etkisi ortaya konmustur.

* 80 ° C'deki asidik ¢ozeltilerde
protonlari bisiilfat olarak

maskelenmesi nikel degisimini

kolaylastirmistir.

Zainol vd. (2009) yaptiklari ¢alismada; laterit li¢ atiklarindan, kobalt ve nikelin geri
kazanilmasi i¢in selat iyon degisim recineleri ile ¢alismistir. Amberlite IRC 748 ve TP
207 MonoPlus reginelerinin, nikelin iyon degisimi kinetigi i¢in yiikleme kapasitesi
acisindan en uygun regineler oldugu belirlenmistir. En yliksek nominal kapasiteye sahip
olan reginenin, daha fazla miktarda safsizlik iyonlarmin yiiklenmesi sonucunda daha az
nikeli kazanabildigi ettigi gdzlenmistir. Iyon degisimi icin optimum pH 4 ila 5 araliginda
bulunmustur, ¢iinkii bu pH, hem nikel ve kobaltin kazanimin1 maksimize etmek igin
yeterli hem de nikel ve kobaltin ¢6kmesini 6nleyecek bir degerdedir. Calismanin ilk
laboratuvar asamasinda, piilp (¢camur) i¢inde bulunan demir (IIT) ve krom (III) gibi daha
kuvvetli yliklii iyonlarin rekabetini en aza indirmek i¢in bir yontem de gelistirilmistir.
Tiim heterodispers hale getirilmis re¢ine numuneleri i¢in, re¢inenin amonyum formunun
daha hizli kinetik sergiledigi, ancak protonlanmis formdaki regineye benzer denge
yiiklemesi sergiledigi goriilmiistiir. MonoPlus TP 207 reg¢inesinin, nikel i¢in yiikleme
kapasitesi ve ayrica iyon degisim kinetigi bakimindan, geleneksel heterodispers regine

tiplerinden daha iistiin oldugu kanitlanmistir.
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Botelho Jr. vd (2019) c¢alismalarinda nikel lateritik cevherinin li¢ ¢ozeltisinden nikel
kazanimi gergeklestirmislerdir. Ancak lateritik nikelin asitle kat1 sivi ekstraksiyonu
sonucu elde edilen ¢ozeltinin yiliksek miktarda demir i¢cermesi iyon degisimi silirecinde
nikel alimimi zorlastirdigindan demir +3°t demir +2’ye indirgemek icin 1 M
sodyumditiyonit kullanilmis ve bunun regineye etkisi gozlemlenmistir. Sodyum
dithiyonit kullanimina ihtiyag duyulmasinin temel sebebi reginenin secicilik
siralamasidir. Reginenin segicilik siralamasi; Fe(IIT) > Cu > Ni > Zn > Fe(Il) > Mn > Mg
seklindedir. Biitiin bu demirin +3 formunda olmasi regineyi, daha ¢ok demire segici
yaparken, +2 formunda olmas1 nikele daha segici hale getirecektir. Bu yiizden indirgeme
islemi yapilmistir. Recine olarak Lewatit MonoPlus TP 207 kullanilmis ve nikel lateritik
li¢ ¢ozeltisini temsil edebilmesi i¢in 3 tane sentetik ¢Ozelti hazirlanmistir. Kesikli
sistemde calisilmistir. Kesikli ¢caligmalar, 250 mL'lik cam erlenlerde 200 rpm karistirma
hizinda 180 dk siireyle 25 °C'de yiiriitiilmistiir. Elde ettikleri sonuglara gore pH ile regine
seciciligi de degismektedir. Nikel kazanimi c¢aligmalart pH 0,5 -3 araliginda
gerceklestirilmistir. pH 2'de Lewatit 207'nin magnezyuma daha segici oldugu fakat pH
2,5'da nikele seciciliginin arttigin1 gézlemistir (%13,65). Nikel i¢in segiciligin en yliksek
oldugu pH 3,5 olarak saptanmistir (%18,72).

Littlejohn vd (2013) Bu calismada bis-picolylamin fonksiyonel grubuna sahip bir
recinenin laterite cevher atiklarindan nikel ve kobalti temizlenmesi ve amonyakl
cozeltilerle ellisyon edildiginde se¢imli bir kazanimin gerceklesebilme olasilig

arastirilmastir.

BPA fonksiyonel grubuna sahip reginelerden Lewatit Monoplus TP 220 kullanilmis ve
nikel ve kobaltin kazanimi i¢in uygun bulunmustur. Recinenin nikel ve kobalta diger
safsizliklara nazaran yiiksek seciciligi sayesinde recine kapasitesinin  %75-90"1
kullanilabilmistir. Bu oran iminodiacetic acid fonksiyonel grubuna sahip reginelere gore
daha yiiksektir. Demir +3 iyonu reginenin tuttugu en biiyiikk safsizlik olarak goze
carpmakla birlikte re¢cinenin nikele olan afinitesi daha fazla oldugundan, daha fazla nikel
beslendiginde recine demiri kademeli olarak biraktigi belirlenmistir. Se¢imli eliisyon
islemi de basarili olmus %6,8 w/w NH4OH ¢ozeltisiyle 2-4 kat yatak hacminde eliisyon
yapildiginda %90-95 nikel ve %75-85 kobalt kazanimi gergeklestirilmistir. Metaller
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biiyiik oranda 0,5-1 yatak hacmindeyken eliisyon ¢ozeltisine gelmis yani eliisyon hizli

gerceklestigi gorilmistiir.

Kolodynska vd (2014) Bu calismada Dowex M 4195 ve Lewatit Monoplus TP 220
regineleri siilfatli ortamdan bakirin giderim verimleri {izerinden karsilagtirilmistir. Ayni
zamanda reginelerin ¢alisma kosullari, ¢ozeltinin bakir derisimi, pH, kalma siiresi
bakimindan incelenmistir. Tiim ¢alismalar 180 rpm karistirma hizinda 298 K sicaklikta
yapilmustir. Bakir giderimi i¢in en uygun reginenin 6zellikle diisiik derisimlerde TP 220
oldugu belirlenmistir. Bu c¢alismanin amaci, asidik bir ¢ozeltiden bakir iyonlarini
uzaklastirmak i¢in kullanilan Dowex M 4195 ve Lewatit MonoPlus TP 220 reginelerinin
kiyaslanmasidir. Calisma farkli calisma kosullarinda gerceklestirilmistir. iyon degisimi
isleminde incelenen parametreler recinelerin detayli mikroskobik karakteristikleri ile
iliskilendirilmistir. Ik defa bir recinenin i¢ kism1 iyon degisiminden sonra gdsterilmis ve

iyon degisim kapasitesiyle iliskilendirilmistir.

Laatikainen vd (2019) Calismanin amaci amonyakli amonyum hidroksit ¢ozeltisinden
nikelin iminodiasetat fonksiyonel grubuna sahip TP 207 rec¢inesine yliklenmesinin
incelenmesidir. Ozellikle siilfat iyonlarmin varliginda amonyakli ¢dzeltiden nikelin
yiiklenmesinde sinerjik bir etki olup olmadigi gorilmek istenmistir. Caligsmalar
karistirmali tanklarda ve dolgulu kolonda yiiriitiilmiistir. 25°C ve 80°C'de ¢alisilmistir.
Deney verileri, yaklagik olarak Nernst-Planck difiizyon modeli ile iligskilendirilmistir.
Amonyum  siilfat ortamindan nikelin kazanimi ve amonyum ve siilfat
komplekslesmesinin yiiklemeye olan etkisi incelenmistir. SO4> ve NHs ile yapilan
komplekslesmenin nikel alimimi dolayli olarak arttirdigi bulunmustur. (NH4)2SO4-NH3
cozeltisinde, diisiik proton derisiminden dolayr nikel aliminin yiiksek oldugu ortaya
konmustur. 80°C'deki asidik ¢ozeltilerde protonlarin bisiilfat olarak maskelenmesinin

nikel degisimini kolaylastirdig1 goriilmiistiir.

Anthony Ma vd (2019) yaptiklar1 calismada bir dizi sabit yatak deneyi ve bir
iminodiasetat iyon degisim reg¢inesi kullanarak nikel iyonlarinin atik sudan
uzaklastirilmasini aragtirmistir. Ana tasarim parametrelerini optimize ederek deneysel

kirilma egrilerini simiile etmek i¢in homojen bir yiizey difiizyon modeli gelistirilmistir.
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Ayrica dig difiizyon katsayisi, ylizey diflizivitesi ve izoterm denge sabiti gibi
parametreleri tanimlayarak daha sonra bu regineyi kullanan sistemler i¢in bir 6n tasarim
yapmustir. Nikel iyonlarinin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in iminodiasetat (IDA) reginesi
Suging D401 kullanilmis. Baslangigta re¢inenin tam sodyum formu kullanilmis ve kolon
¢ikisinin agirt alkali olmasi nikeli hidroksit formunda ¢oktiirmiistiir. Bu sebeple ayni
recinenin H formu ve Na formu karistirilarak yiikleme gerceklestirilmistir. Sonug olarak,
sabit yatakli siitun iyon degistiricideki atik sudan nikel iyonlarini uzaklastirmak igin ¢ift
degisimli (Na*/H") selatlayici re¢inenin iyon degisim potansiyelini aragtirilmistir. Regine,
pH durumu ve Na*/H" iyonlari oraninin uygun olmasi sartiyla agir metal iyonlarinin
yakalanmasina yol agabilen iminodiasetik asit (IDA) fonksiyonel gruplari igermektedir.
Cok fazla sodyum iyonu, nikel hidroksitin ¢dkelmesine ve iyon degisim kolonlarinin
tikanmasina neden olmaktadir. Cozelti igerisinde ¢ok fazla hidrojen iyonu ise rekabetci
protonasyona neden olarak nikel iyonlarinin alimini azaltmaktadir. Deneysel ¢alisma, iki
degisim islemi i¢in sabit yatak atilim egrilerini simiile etmek i¢in yeni bir film homojen
yizey diflizyon modelini (HSDM) kullanarak sonuglart modelleme yoluyla

desteklenmistir. En uygun model simiilasyon egrileri optimize edilerek elde edilmistir.

Mendes vd (2004) Sentetik asit li¢ ¢ozeltilerinden nikel ve kobaltin uzaklastirilmasi i¢in
4 tane polimerik iyon degistirici re¢ine denenmistir. Bu calismanin amaci, yiiksek
seciciligi olan nikel ve kobalt1 uzaklastirabilen bir ticari regine segmektir. Reginelerin
nikel ve kobalt emilimi ve desorpsiyonu ile ilgili davranislari agiklanmis ve bazi
parametreler tartisilmistir. Nikel ve kobalt sorpsiyonu, zaman, baslangi¢ metal derisimi,
Ni/Co derisim oran1 ve sulu ¢ozeltinin pH'1 gibi bazi deneysel parametrelere gore
calistimistir. On bazda degerlendirilen nikel ve kobalt kazanimi sonuglar1 oldukea iimit
verici bulunmustur. Ticari olarak temin edilebilen dort iyon degisim polimerik reginesi
olan Dowex M4195R, Amberlite IRC748R, lonac SR-5R ve Purolite S930R, segicilige
iliskin ¢ok 6zel 6zellikler sunmus ve bunlarin her biri, belirli deneysel kosullar altinda
nikel ve kobalt sorpsiyonu iizerinde etkili goriinmiistir. Dowex M4195R, asit
likorlerinden nikel ve kobalt se¢ici emilim i¢in en iyi sonuglar1 géstermistir, ¢iinkii nikel
ve kobalt tiim pH degerlerinde esit sekilde geri kazanilmistir ve diger elementlere etkisi
cok azdir. pH 1 gibi diisiik pH degerlerinde bile, Dowex M4195 R nikel ve kobalt

kazaniminda en iyi performansa sahiptir. Tiim recineler bakir icin yiiksek secicilik
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gostermistir. Nikel, pH, zaman, metal baslangi¢ derigsimi ve Ni/Co derisim orani gibi bazi
parametrelerin optimize edilmesi durumunda ¢6zeltiden en ¢ok ¢ikan metaldir. Cozeltinin
pH degerini ve ilk nikel derisimini [Ni]/[Co] = 1/1'den [Ni]/[Co] = 10/1'¢ arttirmak nikel
alimu1 lizerinde belirgin bir pozitif etkiye sahip oldugu goriilmistiir. Diger taraftan, ¢6zelti
icindeki baslangi¢c nikel derisiminin arttirilmasi (daha yiiksek Ni/Co oranlari), kobalt
emiliminin azalmasina neden olmaktadir. Kobalt kazanim1 zamanla diisme egilimindedir
ve ¢Ozeltinin pH" kobalt kazanimi tizerinde olumlu bir etkiye sahiptir. Dowex M4195R,
nikel ve kobaltin segici yiiklenmesi igin en iyi se¢enck gibi gériinmektedir. Nikel ve

kobalt geri kazanimlari sirasiyla %30 ve %15'tir.

Wolowicz vd (2012) Lewatit MonoPlus TP-220, bis-picolyamin fonksiyonel grubuna
sahip yeni jenerasyon selatlama reginesi, paladyum (II), platin (IV), altin (III), bakir
metallerinin geri kazanimi i¢in kullanilmistir. Co (1), Ni (1) ve Zn (II). H, C ve N
atomlarini igeren iyon degistiricinin ve fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu, temel
analiz ve FT-IR yontemleri kullanilarak gergeklestirildi. Piyasada satilan Lewatit
MonoPlus TP-220 reginesinin yiizey morfolojisi (AFM ve SEM resimleri) sunuldu.
Kesikli ¢alismalara gére, Lewatit MonoPlus TP-220'nin asidik ¢ozeltilerde, paladyum
(1), platin (IV), altin (III) ve bakirt (II) ¢ok etkili bir sekilde yiikledigi, ¢inko (II), nikel
(IT) ve kobalt (II) 'a daha az seg¢icilik gosterdigi goriilmiistiir. Ancak Pd iyonlarma olan
seciciligin yaninda diger elementler ihmal edilebilir konumda oldugu belirlenmistir.
Secicilik siras1 su sekildedir: Pd (I1)> Au (II)> Pt (IV)> Cu (I)> Zn (II)> Co (II)> Ni
(I1). Bu nedenle, Lewatit MonoPlus TP-220’m Pd (II) yiiklemesinden sonra FT-IR
spektrumunun ylizey morfolojisi de sunulmustur ve paladyum (II) i¢in iyon degisim
kapasitelerini bulmak amaciyla kolon caligmalar1 yapilmistir. Bu calismada metal
hiyonlarmin, iyon degisimi kinetigi ve TP 220 reginesinin yeniden kullanilabilirligi

arastirilmastir.
Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda; Kullanilan iyon degistirici malzemelerin ayni

olmasi, benzer parametrelerin detayli bir sekilde incelenmesi sebebiyle, Littlejohn vd.

(2013) ve Kotodynska vd. (2014)’nin arastirmalar1 ayrintili olarak asagida verilmektedir:
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Littlejohn vd. (2013); Bis-picolylamin fonksiyonel grubuna sahip Lewatit Monoplus TP
220 recinesinin laterit cevher atiklarindan nikel ve kobaltin temizlenmesi ve amonyakli
cozeltilerle eliisyon edildiginde desorpsiyonunun sec¢imliligi arastirilmistir. Reginenin

secimlilik siralamasi asagida verilmistir;

Cu>>Ni>Fe (Ill) >Co>Mn>>K>Ca>Na>Mg> Al
Iki farkli set deney yiiriitiilmiistiir; “Resin in pulp” (camur ile recine arasinda iyon
degisimi yaptirilmasi) metoduyla kesikli ¢alismalar ve sentetik ¢ozeltilerle kolonda

stirekli caligmalar.

Kesikli ¢calismalarda yiikleme ve eliisyon parametreleri incelenmistir. Calismalar pH 4,
60°C sicaklikta 3saat boyunca calkalayic1 diizenekte erlenlerde kesikli testler seklinde

gerceklestirilmistir. Asagida kesikli testler kapsaminda elde edilen sonuglar verilmistir.

1.0 4 = o " o ®
et

- 08+
C
S .
o]
£ 06 -
= e 11% wiwNH40H (B M)
8 04 4 5.5% wiw NH4OH (3 M)
s 100 g/l H2S04
.5 10 mL recine 100 mL eltent
o 024 ile tamas ettirilmistir, 25°C

0.0 4, . . : , , , .

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman, dk

Sekil 3.1 Nikel yiiklii TP220 recinesinin amonyak ve siilfiirik asitle eliisyon yapildiginda
zamana kars1 geri kazanim verileri (Littlejohn vd, 2013)

Eliisyon ¢ozeltisi olarak kiitlece %11’lik amonyum hidroksit ¢ozeltisinin daha kisa siirede
daha yiiksek geri kazanim verdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte kiitlece %5,5’lik
amonyum hidroksit ¢ozeltisinin de siilfiirik asit ¢ozeltisine gére hem geri kazaniminin

daha yiiksek hem de geri kazanim siiresinin daha kisa oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 3.2 Yiikli TP 220 reginesinin eliisyonu sonucu geri kazanim verileri (Littlejohn

vd, 2013)
(NH4)2COs3 [Ni] %Ni
Test NH4OH (%w/w) (NH4)2SO;4 (g/L) (g/L) (mg/L) kazanim
1 2,80 - - 890 75
2 5,60 - - 1027 84
3 8,43 - - 1132 92
4 11,24 - - 1187 99
5 5,60 289 - 1089 91
6 5,60 198 - 1091 89
7 5,60 99 - 1097 90
8 5,60 - 218 1073 85
9 5,60 - 152 1083 86
10 5,60 - 76 1128 91

Cizelge 3.2’de goriildigii tizere %11 amonyum hidroksit ¢ozeltisi %99 nikel kazanimina

ulagmis ve ilave baska bir reaktife ihtiyag duymamustir (Littlejohn vd, 2013)
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e %6,8 w/w NH40H, 58V/h, 25°C 9
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Yatak Hacmi

Sekil 3.2 Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (%6,8 w/w NH4OH) ile yapilan eliisyon ile elde
edilen nikel degerlerinin yatak hacmi boyunca degisimi (Littlejohn vd, 2013)
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Eliisyon ¢ozeltisi igin gerekli yatak hacminin belirlenmesi igin Sekil 3.2°de verileri

bulunan caligma yliiriitilmiistiir. Yatak hacminin artmasi, regine ile temas ettirilen

¢Ozeltinin artmas1 demek olacaktir ve ¢ozelti miktar1 arttik¢a eliisyondaki nikel miktarinin

diismesi de beklenen bir durumdur. Regine ile temas eden ¢6zelti hacmi arttikga iyon

degisim performansi da diismektedir. Dolayistyla en yiiksek geri kazanimin gergeklestigi

yatak hacmi 1 BV olmustur.
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Sekil 3.3 (a) H formundaki regine ilk defa ¢ozeltiyle temas ettirildi (b) ilk temastan sonra
amonyakla eliisyonu yapilan reginelere tekrar yiikleme yapildi (Littlejohn vd,

2013)

Siirekli testler ile demir nikel ve kobaltin eliisyon verimleri incelenmistir. Amonyakla

eliisyon yapilan kolona tekrar yiikleme yapildiginda, yani ikinci temasta eliisyon

verimlerinin arttig1 saptanmistir.
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Sekil 3.4 Sentetik ¢ozeltilerle kolonda yiiriitiilen siirekli deneylerin eliisyon sonuglari.
%6,8 w/w NH4OH, 10 BV/h, 25°C (Littlejohn vd, 2013)
Yine siirekli testlerle eliisyon ile elde edilen nikel miktarlarina karsilik yatak hacmi

verileri belirlenmistir. Bu testlerde de kesikli testleri destekleyen sonuglara ulasilmistir.

1 BV en ideal yatak hacmi olarak belirlenmistir.

Kotodynska vd (2014) Bu calismanin amaci, asidik bir ¢ozeltiden bakir iyonlarini
uzaklastirmak i¢in kullanilan Dowex M 4195 ve Lewatit MonoPlus TP 220 reginelerinin
kiyaslanmasidir. Calisma farkli calisma kosullarinda gergeklestirilmistir. iyon degisimi
isleminde incelenen parametreler recinelerin detaylt mikroskopik karakteristikleri ile
iligkilendirilmistir. Bu ¢alismada Dowex M 4195 ve Lewatit Monoplus TP 220 regineleri
stilfatli ortamdan bakirin kazanim verimleri tizerinden karsilastirilmigtir. Ayni1 zamanda
recginelerin ¢alisma kosullari, ¢ozeltinin bakir derisimi, pH, kalma siiresi bakimindan

incelenmistir. Tiim ¢aligmalar 180 rpm karistirma hizinda 298 K sicaklikta yapilmistir.

a) b)

ng
= _

& o o

Sekil 3.5 Kullanilan iyon degistiricilerin molekiiler yapist (a) ve bakir ile yaptigi
kompleks form (b) (Kotodynska vd, 2014)

-
Q)

N

Dowex M 4195'in ve Lewatit® MonoPlus TP 220'nin fonksiyonel gruplari, {i¢ azot donor
atomuna sahiptir ve bunlardan ikisi aromatik piridil gruplarindadir (liglinciil amin) (Sekil
3.5). Aromatik grubun elektron ¢ekme etkisinden otiirii, pKa (asit ayrigma sabitinin
negatif logaritmasi) degerleri oldukg¢a diisiiktiir ve bu azot atomlar1 1,5 pH'da bile
deprotonlanmis halde kalir. Bu nedenle, metal iyonlariyla bir bidentat kompleksi
olusturmak i¢in asidik pH'da bulunurlar. Ek olarak, bis (2-piridilmetil) aminin pKa

degerlerinin yani sira klorid ve siilfat ¢ozeltilerindeki degerlerine dayanarak, Incelenen
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selatlayict iyon degistiricilerin bis (2-piridilmetil) amin fonksiyonel gruplariin
protonasyonunun, pH degerine bagl olarak degistigi saptanmistir. Piridil azot atomlart,
kloriir igerisinde siilfat ortamindan daha kolayca ¢ikarilir. Bu nedenle, en diisiik pH
degerlerinde ii¢ azot atomu protonlanir. Orta pH'da sadece bir piridin azot atomu
protonlanir, oysa higbiri 3,5'in iizerindeki pH degerlerinde protonlanmaz ve metal

iyonlarini baglar.
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Sekil 3.6 pH’1n (a) ve beslenen re¢ine miktarinin Dowex M 4195 ve Lewatit MonoPlus
TP 220 regineleri i¢in bakir iyonu kazanimina etkisi (Kotodynska vd, 2014)

Sekil 3.6’da pH ve regine miktarinin, bakir iyonlarinin regineye yiiklenmesine etkisi
gorilmektedir. pH 1 ve 5 araliginda yiiklenen bakir iyonu miktarinin ¢ok degismedigi
saptanmustir. Iyon degistirici miktarinin incelendigi calismada da 1x10° M ¢ozelti ile
calisilmigtir. Beslenen recine miktar: arttikga regineye baglanan bakir iyonu miktarinin
da baglangigta arttig1 gozlemlenmis sonra sabit kalmistir. 0,1 ve 0,3 g araliginda hem TP
220 hem de M 4195 regineleri i¢in bakir kazanimi artmistir. Fakat daha sonra ¢ok bir
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degisme olmamustir. 0,8 ve 1,0 g recine beslendigi ¢calismalarda TP 220'min kazaniminda

bir diislis goriilmiistiir.
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Sekil 3.7 Farkli baslangi¢ derisimlerinde (a) Kloriir ortaminda (b) siilfat ortaminda temas
sliresinin etkisinin incelenmesi (Kotodynska vd, 2014)

Temas siiresinin Dowex M 4195 ve Lewatit® MonoPlus TP 220 kullanilarak Cu (II)
iyonlarimin uzaklagtirilmasi tizerindeki etkileri Sekil 3.7'de gosterilmektedir. Her iki iyon
degistirici i¢in, ylikleme islemleri ilk 10-20 dakikalik temas siiresi boyunca hizlidir ve
daha sonra 1 saat icinde dengeyi saglar. Ilk asamadaki hizli emme islemi, bakir
iyonlarinin aktif bolgelerle kolayca etkilesime girebilmesi ve sonraki asamadaki yavas
emme orani, ¢dziinen maddenin iyon degistiricinin i¢ine daha yavas yayilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, iyon degisim kinetigi, oOzellikle Lewatit®

MonoPlus TP 220 igin siilfat sisteminde daha hizlidir. 1x1073 M baslangi¢ derisimindeki
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cozeltinin iyon degisim kapasitesi; siilfat iyonlar1 varliginda kloriire gore, M 4195

recinesinde 3 kat, TP 220 recinesinde 2 kat daha fazladir.

Cl- ve SO4? iyonlarinin Dowex M 4195 ve Lewatit® MonoPlus TP 220 iizerindeki Cu
(1) emilimine etkisi de 2 x 10° M ve 3 x 10° M derisimleri i¢in ¢alistimistir. Yalanci
ikinci mertebeden modelin, yukarida belirtilen reginelerdeki Cu (II) iyonlarinin deneysel
kinetik verilerini yeterince temsil ettigi bulunmustur. Cizelge 3.3'de sunulan veriler,
yalanci birinci mertebeden kinetik model (PF siras1) igin korelasyon katsayilarinin (R?)
Yalanci ikinci mertebeden modeline gore ¢ok daha diisiik oldugunu gostermektedir.
Ayrica, yalanct birinci mertebeden modeli kullanilarak hesaplanan denge degisim
kapasitelerinin (q:) degerleri deneysellere (qexp) yakin degildir. Yalanci ikinci mertebeden
modelinde teorik olarak 6ngdriilen denge emme kapasiteleri (q2) qexp degerlerine daha
yakindir. Bu, incelenen regineler tizerinde emilim ile Cu (II) uzaklastirmasinin kinetiginin
Yalanci ikinci mertebeden ifadesi ile agiklandigini gostermektedir. Bu ayn1 zamanda, hiz
belirleme asamasinin kemisorpsiyon olabilecegini gostermektedir (kimyasal bag
kurarak). Adsorpsiyon oranmi kinetik sabitinin Cu (II) iyonlarinin konsantrasyonundaki
artisla azaldigi da fark edilebilir.

Cizelge 3.3 Dowex M4195 ve Lewatit MonoPlus TP 220 regineleri i¢in bakir iyonu
adsorpsiyon kinetik parametreleri (Kotodynska vd, 2014)

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece

Iyon Degistirici  Qexp Basl. Kons. [mglg’l] [mli(rlTl] R? [mgzg'l] [mglgiin'l] 2
Cl'sisteminde 358 1x103M 1,05 0,044 0,8785 3.49 0,584  0,9926
Dowex M 4195 5376 2x103M 120 0029 08114 2354 0111 09898

36,76 3x10°M 2,53 0,020 10,8026 3572 0,032  0,9895
Lewatit® 6,65 1x10°M 0,85 0,026 0,959 7.82 0,172  0,9801
MonoPlus TP 23,09 2x10°M 2,01 0,024 0,9451 23,04 0,092 0,9995
220 35,66 3x10°M 3,58 0021 09167 3521 0017 09999
S0O42
sisteminde

11,65 1x103M 0,89 0,052 0,9015 11,62 0,804  1,0000
Dowex M 4195 22,33  2x10°%M 1,48 0,041 0,8593 2135 0,739  0,9989

32,25 3x10°M 3,24 0,022 10,9321 32.28 0,052 1,0000
Lewatit® 12,11  1x103M 1,32 0,126 0,9906 12,09 0,391  0,9999
MonoPlus TP 2297  2x103M 1,91 0,058 0,9716 2253 0,314  0,9999
220 32,10 3x10°M 247 0016 08311 3205 0256  1,0000
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Maksimum spesifik adsorpsiyon, baslangi¢c Cu (II) iyonlar1 konsantrasyonundaki artigla

artmis ve daha yiiksek denge konsantrasyonlarinda (1 x 1072 M) sabit degere ulasmustir.

Adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmeye calisilirken 0,001 ve 0,01 M c¢ozeltilerle
calistlmistir (pH 2-2,66) denge verileri Langmuir ve Freundlich isotermleri ve her bir
izotermin karakteristik parametreleri belirlenmistir.

Langmuir modelinin lineer formu asagidaki gibidir.
Ce/qe = Ce/qm + 1/KLqm

Ce: Denge durumunda bakir iyonlarinin derisimi mg/L,

ge: Denge durumunda iyon degistiriciye yiiklenen bakir iyonu miktar1 mg/g,
gm: Adsorpsiyon kapasitesi (Langmuir sabiti) mg/g,

KL: Denge sabiti (Langmuir sabiti) L/g.

Uygulanan Freundlich modeli asagidaki gibidir;
log ge = logKF + (1/n) logce

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi Freundlich sabiti)
n: Adsorpsiyon yogunlugu

Lagergren tarafindan onerilen Pseudo (yalanci) birinci dereceden denklem asagidaki
gibidir;
log(ge — qr) = log ge — (k1/2.203)t

gt: t zamanda iyon degistiriciye adsorplanan bakir iyonu miktari (mg/g),

ki: hiz sabiti (min™?),

Hiz sabiti k1, log (ge—0t)'ye karsilik t'nin lineer grafiginin egiminden hesaplanabilir.
Adsorpsiyon verileri ayni zamanda pseudo (yalanci) ikinci mertebeden denkleme gore de

incelenmistir.

t/qe = (1/h) + (1/ge)t

Baslangi¢ adsorpsiyon hizi h ise su sekilde tanimlanir.
h = k0%

ka: Tkinci dereceden hiz sabiti (min 1),
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Qe, h ve ka t'ye karsi ¢gizdirilen qt grafiginden bulunabilir.
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Sekil 3.8 (a ve ¢) Kloriir ortaminda (b ve d) siilfat ortaminda ¢6zelti konsantrasyonunun
adsorpsiyona etkisi (Kotodynska vd, 2014)

Cizelge 3.4 Klortir ve siilfat ortamlarinda, Dowex M 4195 ve Lewatit MonoPlus TP 220
regineleri i¢in bakir iyonu adsorpsiyon parametreleri (Kotodynska vd, 2014)

Sistem Langmuir modeli Freundlich modeli
Qexp Jo Ki 2 Aq 2 Aq
| R K 1 R
lon exchanger " Mg’ [mgg? [Lg’] o < "l (%)
Cl- 50,69 50,38 0,002 0,999 0,61 0,73 1,39 0921 434
Dowex M
4195 SOs%2 56,66 57,09 0,003 0,99 0,77 0,39 1,22 0,934 1,62
0
Aqu (%) 0,69 Agn(%) 5 9g
Lewatit® Cl- 8644 8633 0001 0984 010 038 101 0970 3,99
MonoPlus )
TP220 SOs7 9420 9468 0003 0992 052 153 1,38 0988 234
0
Aqm (%) 0,31 Aqn (%) 3,66
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Langmuir modelinde Ce/Qe ye karsi gizilen Ce grafiginin kesisim ve egim degerlerinden,
KL ve Qo hesaplanabilir. Benzer sekilde, Freundlich modelinin Kr ve 1/n sabitleri Inge 'ye
kars1 Ince grafiginin, sirasiyla, kesisimi ve egiminden bulunabilir. Langmuir ve
Freundlich sabitleri, Sekil 3.8 ve Cizelge 3.4'te sunulmaktadir. Langmuir izoterm
modeline dayanarak, Cu (II) iyonlar1 i¢cin Dowex M 4195 ve Lewatit® MonoPlus TP
220'nin maksimum iyon degisimi kapasitesi 50,69 mg g ~* ve Kloriir sisteminde 86,44
mg g ! iken siilfat iyonlar1 varliginda daha biiyiik ve 56,66 mg g ~*ve 94,20 mg g ~ e

esittir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Materyal

4.1.1 Kullanilan cozeltiler

Yapilan c¢alismalarda, nikel yiiklii besleme ¢ozeltisi olarak, Meta Nikel Kobalt A.S.
iretim prosesinin belli bir basamagindan alinan ¢6zelti kullanilmigtir. Meta Nikel Kobalt,
Zorlu Holding’in Maden alanindaki sirketidir ve Manisa/ Gordes’te konumlanmaktadir.
Manisa/ Gordes, Eskisehir ve Usak’ta maden sahalar1 bulunmaktadir. Bu bolgelerden ilk
ikisinden ¢ikarilan cevherler ile Gordes tesisinde, MHP (mixed hydroxide precipitate)
tiretimi yapilmaktadir. Bir ara iiriin olan MHP yurt disina satilarak genellikle batarya
tireticileri tarafindan hammadde olarak kullanilmaktadir. MHP eldesi igin takip edilen
adimlar asagida Sekil 4.1’de 6zetlenmistir. Kisaca bahsetmek gerekirse; Bir agik isletme
olan Gordes madeninden ¢ikarilan tiivenan cevher, fiziksel zenginlestirme islemlerine
tabi tutulmaktadir (kirma, eleme vs). Daha sonra bir piston akish reaktdr olan ve alti
kompartimandan olugan otoklavda HPAL (high pressure acid leach) islemine tabi tutulur.
Otoklavda; 46 bar basing altinda 255 °C’ta, siilfiirik asit ilavesiyle kati-siv1 ekstraksiyonu
(lic) gerceklesmektedir. Boylece cevherdeki metal iyonlari, siilfat formunda, siv1 faza
gecmektedir. Bu islem sonunda olusan ¢amur, igerdigi serbest asitten faydalanabilmek
icin prosesin ¢esitli noktalarindan geri beslemelerin de yapildigi yeniden Oziitleme
tankina (Releach) gecgerek, birinci adimla sivi faza alinamayan metallerin kazanimi
saglanir. Bu asamadan sonra sistemde dolasan camur noétralize edilir. Notralizasyon
islemi sirasinda pH yiikselirken MHP {iretimi i¢in safsizlik olusturan bazi metaller
cokerek kat1 faza gecer. Dolayisiyla bu basamaklar, ayn1 zamanda da bir saflagtirma
islemi gorevi géormektedir. Notralizasyon islemleri sonunda elde edilen ¢ozeltinin pH’1 4-
4,5 civarina gelir ve sonrasinda MHP {iriiniinii elde etmek adina ¢oktiirme tanklarina

alinir.

Tez galismasi i¢in kullanilan ¢ozelti yukarida bahsedilen notralizasyon sonu ¢6zetlisidir.
Baska bir degisle, proseste islenerek bir miktar saflastirilmis, pH’1 iyon degisim islemleri

icin en uygun degere getirilmis, iiriin eldesinin gerceklestirildigi ¢ozeltidir. Bu besleme
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¢ozeltisinden bundan sonra Meta Nikel Kobalt tesisindeki ismiyle, yani 2410 O/F olarak
bahsedilecektir.

Meta Nikel iiretim prosesi pH kontrollii bir sistemdir ve zaman zaman farkli maden
sahalarindan gelen cevherlerle ¢alisildigindan ¢ozeltilerin kompozisyonlart degiskenlik
gosterebilmektedir. Ornegin 2410 O/F ¢ozeltisi genellikle 1000-1400 ppm araliginda Ni

icermektedir.

Iyon degistirici recinenin yikanmas igin saf su, eliisyon ve rejenerasyonu igin ise gesitli
derigimlerde stilfiirik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Kullanilan tiim ¢ozeltilerin ICP OES

analiz sonuglar1 Cizelde 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Deneylerde kullanilan ¢ozeltilere ait analiz sonuglari

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

ACIKLAMA

Al |As|Ca|Co|Cr|Cu|Fe| Mg |[Mn|Na| Ni | Si |Zn
2410 Ust Akimi* 9 0 |554|48 | 0 4 1 |10568|445|120(1018| 7 | 11
Saf Su o|jojof|l1|0|0]|0 0 0|0 0 410
Teknik Saflikta siilfiirikasit| 0 | O | 3 | 0 | 0 | O | 3 0 0|1 0 110

* Yukarida belirtildigi gibi 2410 O/F ¢ozeltisi zaman zaman degisiklik gostermistir.
Yaklasik olarak ¢ozelti bilesimi bu sekildedir.

Calisma boyunca yiiriitiilen deneyler, ICP-OES cihaziyla analiz edilmistir. Zaman zaman
ozellikle kalsiyum, sodyum, magnezyum gibi elementlerin analizlerinde tutarsizliklar
goriilmistiir. Bunun sebebi, saf sularin, Meta Nikel Kobalt prosesinin bir pargasi olan
demineralizasyon tesisinden alinmasidir. Proseste meydana gelen kiiciik bir aksaklik bile
saf su analizlerinde farkliliklara sebep olabilmektedir. Kullanilan saf sudan dolay1
baslangicta gériinmeyen iyonlar sonradan yapilan bir analizde ortaya ¢ikabilmektedir. Bu
tyonlarin saf su kaynakli oldugu belirlenmistir. Ayrica ICP-OES cihazi ppm mertebesinde
tayin yapmaktadir. Analiz sonuglar1 cihazin dedeksiyon limitinin altinda ise sonuglarda

bazi sapmalar goriilebilmektedir.
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Limonit- Nontronit Karigik Cevher

Zenginlestirme

4

Yiiksek Basing
Altinda Kat1
Sivi
Ekstraksiyonu
(HPAL)

Siilfiirik Asit

4

Yeniden
Oziitleme Tanki

Birincil Kireg Tag1
Nétralizasyon

Zit Akimla
Yikama

Ikincil Kireg Tast
Nétralizasyon [«

Ust Akim Cozeltisi:
2410 O/F

Sekil 4.1 Besleme ¢ozeltisi iiretim adimlar1 sematik gosterimi
4.1.2 Kullanilan sentetik iyon degistirici recineler
En uygun regineyi tayin edebilmek i¢in ¢esitli regineler ile denemeler yapilmistir. Cizelge

4.2°de bu sentetik recineler verilmistir. Aralarindan nikele secimlilik gosteren ve en

yiiksek kazanim1 veren recineler secilmistir.
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Cizelge 4.2 Deneme yapilan recineler ve baslica 6zellikleri

Regine T:lcarl Fonksiyonel Iyonik Tip Form Yapi
Ismi grup form
Lewatit CNP-80 | Karboksilik asit H* Katyon degisim | Zayif Biyik
recinesi asidik gozenekli
Lewatit S-100 | Silfonikasit | Na* | Kayonde@isim | Gueli | Jel tipi
recinesi asidik tanecikli
Lewatit MP-64 Ugtinciil / _ cr Anyon.deg'lslm Zay_lf ?ﬁyﬁk .
kuaterner amin reginesi bazik gozenekli
Lewatit S-6328 Kuater_ner amin cr Anyon.deg.lslm Gﬁc;_lﬁ ?ﬁyﬁk '
tipl reginesi bazik gozenekli
Lewatit M-500 Kuater_ner amin cr Anyon.deg.lsnn Gug_lu Jel t|_p|_
tipl reginesi bazik tanecikli
Lewatit IN 42 Yok Inert - - -
Lewatit MDS TP | . . . N Selatlastirict Zayif Biiyiik
220 Bis-picolygigic 2 recine bazik gozenekli
Lewatit -
MonoPlus TP | Bis-picolyamine H* Selaﬂefstlrm Zay.lf B uyik .
220 regine bazik gozenekli
AmberSep . . N Selatlastirici Zayif Biiyiik
M4195 Bis-piggiFamine H recine bazik gozenekli
Puromet MTS e - 2 Selatlastiric Zayif Biiyiik
9600 fprvicolyagic | FEESR reci bazik | gozenckli
4.2 Yontem

Kesikli ¢aligmalar 100 mL’lik cam erlenlerde yiiriitiilmiistiir. Deneyler, Memmert marka
su banyolu orbital ¢alkalayici kullanilarak yapilmistir. Su banyosunun sicakligi 20°C’de
sabit tutulmustur. Kesikli deneylerde zamana bagli olarak numuneler alinarak ¢ozelti
derigimleri Agilent 750, ICP-OES cihazinda analiz edilmistir. Cihaz bir analizde 18
elementin numune igerisindeki derisimini ppm olarak vermektedir. Bu analizlere gore

denge siiresi belirlenmis, denge izoterm egrileri ¢izilmis, kinetik modeller belirlenmistir.
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Sekil 4.2 Siirekli deneylerde kullanilan 3 cm ve 6 cm ¢apa sahip cam kolonlar

Siirekli ¢calismalarda ise cam regine kolonlar1 kullanilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan
recine kolonlar1 Sekil 4.2 ile verilmistir. Biiylik kolon 6 cm ¢ap 85 cm uzunluga; kiigiik
kolon ise 3 cm ¢ap ve 48 cm uzunluga sahiptir. Siirekli ¢aligsmalar yiiriitiiliirken, saf su ile
yikanmis regine bir huni yardimiyla kolona alinir. Daha sonra iizerine ¢ozelti ilavesi
yapilir. Bu sirada, reginenin kolonda kapladigi hacmin yaris1 kadar, reginenin tlizerinde
stvi kalmalidir. Kolonun altindaki musluk agilip belli bir akis hizina ayarlandiginda
kolonun iistlinden de peristaltik pompa ile ¢ozelti beslemesi yapilir. Boylece sivi
yiiksekligi korunmus olur. Cézeltinin akis hizin1 ayarlayabilmek i¢in kolonun en altinda
bir musluk bulunmaktadir. Bir kronometre ve meziir yardimiyla dakikada kolondan gegen
cozeltinin hacmi belirlenir ve istenilen degere ayarlanir. Zamanla kolondan gecgen

¢Ozeltiden numuneler alinir ve gerekli hesaplamalar buna gore yapilir.

Deneyler yiiriitiiliirken farkli yatak hacimlerinde ve kolonlarda ¢alisilmistir. Fakat ayni
oranda Ol¢ek de degistirilmistir. Yani, yatak hacmine uygun ol¢iide ¢ozelti ile uygun akis
hizinda ¢alismalar yiirtitiildiigiinden, tiim c¢alismalarda nikel kazanimi anlaminda

tutarlilik saglanmistir. Bu sebeple ayr1 bir parametre olarak degerlendirilmemistir.

46



Reginenin, t siirede gergeklestirdigi iyon degisimi yiizdesi Denklem 4.1 ile

hesaplanmaktadir.

. (Co-ct)
%lyon degisimi = 0" x100 (4.1)
%
Co: Yiklii besleme ¢ozeltisinin baslangi¢ nikel derisimi (mg/L),
Ct: t aninda alinan numunenin nikel derisimi (mg/L),
% Iyon Degisimi: Regine biinyesine alinan % nikel miktari.

Reg¢inenin nikel iyonu degisim kapasitesi Denklem 4.2°de verilen sekilde

hesaplanmaktadir.
C -
kat:

gt: t anindaki iyon degisim kapasitesi (mg boya/g kati),
Co: Cozeltinin baslangigtaki nikel derigimi (mg/L),

ct: Cozeltinin t anindaki nikel derigimi (mg/L),

V¢: t anindaki ¢6zelti hacmi (L),

Wian: Recine miktari (g).

4.2.1 Kaesikli sistemde recgine secimi calismalari

Iyon degistirme yontemi ile segimli bir ayrim yapilmasi amaglandigindan éncelikle regine
tirleri denenmistir. Regine se¢imi noktasinda ilk denemeler, erlenler igerisinde su
banyolu calkalayicida gergeklestirilmistir. Nikelin se¢imli olarak ayrilmak istendigi
cozelti, yani 2410 O/F ¢ozeltisi, bu regineli erlen igerisine alinmustir. Erlenler, 24 saat
boyunca 20°C’deki su banyolu ¢alkalayicida kalmistir. Regine se¢imi noktasinda, deneme
yapilan recinenin nikel kazaniminda etkili olup olmadigini belirlemek adina maksimum

siire ve calkalama hizinda c¢alisilmistir.

Iyon degistirici yatak hacmi 10 mL’dir. Yani recine miktar1 meziir ile l¢iilmiis ve her bir
erlene 10’ar mL alinmistir. Erlen igine iyon degistiriciler konulduktan sonra 9 yatak

hacmi kadar yani 90 mL 2410 O/F gozeltisi alinmis ve ¢alkalama iglemi baslatilmistir.
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Cizelge 4.3 Recine se¢imi icin ¢aligma kosullari

Kullanilan ¢ozelti 2410 OF
Cozeltinin nikel derisimi 1018 ppm
Cozelti baglangic pH't 4,3
Iyon degistirici yatak hacmi (BV)| 10 mL
Su Banyosunun Sicakligi 20°C
Calkalama Hiz1 160 rpm
Calkalama Stiresi 24 saat

4.2.2 Kinetik verilerin elde edilmesi ve denge siiresinin belirlenmesi

Nikel iyonlarmin degisimi i¢in gerekli siireyi belirlemek amaciyla zamana karsi, 2 saatte
bir numunelerin alindig1 kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Lewatit MDS TP220,
Lewatit MonoPlus TP220, AmperSep M4195 isimli ticari reginelerle c¢alisilmistir.
Yaklasik 1000 ppm nikel igeren 225 mL ¢ozelti, 25’er mL segilen regineler ile su banyolu
orbital ¢alkalayicida 250 mL’lik erlenlerde, 20°C’de, 24 saat ¢alkalanmasi saglanmustir.
Kesikli deneylerde ¢ozelti/ regine oran1 hacimce 9 olacak sekilde calisilmistir. Nikel
derisiminin zamanla degisimi izlenerek denge siiresi belirlenmistir. Cozeltideki nikel
iyonu degisimi ihmal edilebilir diizeye ulastiginda gegen siire denge siiresi olarak tespit

edilmistir. Analizler ICP-OES cihazinda yapilarak sonuglar yorumlanmistir.

Cizelge 4.4 Denge siiresinin belirlenmesi i¢in ¢alisma kosullari

Kullanilan ¢6zelti 2410 O/F
Cozeltinin nikel derigimi 1066 ppm
Cozelti baglangigc pH'1 4,2
Iyon degistirici miktar1 18,125¢g
Iyon degistirici yatak hacmi (BV) | 25 mL
Su Banyosunun Sicakligi 20°C
Calkalama Hiz1 160 rpm
Calkalama Stiresi 24 sa

e lIyon degistirici miktar: hem hacimce hem kiitlece verilmistir. Bu iki degerde
kuru haldeki re¢ineye aittir. Yatak hacmini net bir sekilde ifade etmek amaciyla
verilmistir.
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4.2.3 Kinetik ¢calisma yontemi ve kosullar

Boliim 4.2.2°de ifade edilen, zamana karsi numunelerin alindig1 kesikli deneyler ile elde
edilen verilerin kinetik modellere uygunlugu arastiritlmistir. Bu amacgla yukarida da
anlatildigr gibi 3 farkli regineyle deneyler yapilmistir; Lewatit MDS TP220, Lewatit
MonoPlus TP220, AmperSep M4195. Calisma kapsaminda tesisten alinan 1066 ppm
nikel derisimine sahip 2410 O/F ¢ozeltisi ile kesikli calismalar yiiriitiilmiistiir. Su banyolu
calkalayicida 24 saat nikelin regineye yiiklenmesi i¢in ¢alkalama yapilmistir. Regine
yatak hacmi 25 mL’dir. Numuneler 2 saatte bir alinmistir. Analizler ICP-OES cihazinda

yapilarak sonuglar yorumlanmistir. Calisma kosullar1 Cizelge 4.4’te verilenlerle aynidir.

4.2.4 Tzoterm egrilerinin cizilmesi ve denge modellerinin belirlenmesi

Lewatit MDS TP220 iyon degistirici reginesinin izoterm egrilerini ¢izerek denge
modelinin belirlenmesi ¢alismasi kapsaminda tesisten alinan 1426 ppm nikel derisimine
sahip 2410 O/F gozeltisi ile farkli derisimlerde nikel ¢ozeltileri hazirlayarak Kkesikli
deneyler yiriitiilmistiir. Su banyolu orbital ¢galkalayicida erlenlerde sabit sicaklikta denge
stiresi boyunca ¢alkalama yapilmistir. Baglangigta ve deney sonunda regineden ayrilan
cozelti ICP-OES cihazi ile analiz edilmistir ve Mettler Toledo pH metre cihaziyla, pH
degerleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen veriler ile denge izotermi ¢izilmis ve denge
modellerinin uygunlugu incelenmistir. Calisma kosullar1 asagida Cizelge 4.6 ile

verilmistir.

Cizelge 4.5 Izoterm ¢izimi ve denge modellerinin belirlenmesi ¢alismalar1 igin deney

kosullari
Kullanilan ¢ozelti 2410 OF
Cozeltinin nikel derigimi 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400 ppm
Cozelti baglangigc pH'1 5,76-5,90
Cozelti Cikis pH"1 2,25-2,54
Iyon degistirici miktar1 7,259
Iyon degistirici yatak hacmi (BV) 10 mL
Su Banyosunun Sicakligi 20°C
Calkalama Hiz1 160 rpm
Calkalama Siiresi 24 saat

49



4.2.5 Recine kapasitesinin belirlenmesi ve kirilma noktasinin bulunmasi

MDS TP220 reginesinin nikel tutma kapasitesini ve kolon ¢alismalarinda belli bir miktar
recineden gecirilecek optimum ¢ozelti miktarini1 belirlemek amaglanmistir. Bu amagla
kolonda siirekli deneyler gerceklestirilmistir. Calismalar 3 ¢m ¢apinda cam regine
kolonunda gergeklestirilmistir. Regine hacmi basina bir saatte kolona beslenen ¢ozelti
hacmi, yani spesifik hiz 10 BV/h (yatak hacmi/ saat) alinmig ve testler buna gore
yapilmistir. Kolona oncelikle 50 mL regine konulmustur. Recine saf suyla iyice
durulandiktan sonra igerisindeki su vakum ile tamamen c¢ekilip iizerine c¢ozelti
beslenmistir ve kolondan akisi saglanmistir. Akis hizi 500 mL/sa olacak sekilde

ayarlanmigtir.

Cizelge 4.6 Regine kapasitesinin belirlenmesi ve kirilma noktasinin bulunmasi igin

deney kosullar

Kullanilan ¢ozelti 2410 OF
Cozeltinin nikel derigimi 641 ppm
Cozelti baglangic pH'1 4.4
Iyon degistirici miktar1 36,25 g
Iyon degistirici yatak hacmi (BV) | 50 mL
Spesifik hiz, BV/h 10
Calisma siiresi 10 saat

4.2.6 Baslangic nikel derisiminin recinenin nikel kazanimina etkisi

Cam kolonlarda yiiriitiilen siirekli ¢alismalarla nikel derisiminin regineye yiiklenme
verimlerine etkisi arastirilmistir. Bu amacla yine proses ¢ozeltilerinden yararlanilmistir.
Derisimi yiiksek c¢ozeltilerin elde edilebilmesi i¢in, ¢ézeltinin buharlastirilarak konsantre
edilmesi, ¢coktiiriillip tekrar istenen derisimde ¢oziilmesi gibi yontemlere bagvurulmustur.
Boylece yine proseste bulunan metalleri igeren, derisik ¢ozeltiler ile caligilabilmistir.
Cozeltiler, MDS TP 220 reg¢inesinin oldugu cam kolona beslenmistir. Calisma sartlar
Cizelge 4.8 ile asagida verilmistir. Besleme c¢ozeltilerinin nikel derisimleri biiylikten
kiiglige sirastyla; 14500,10000, 5500, 3300, 2700, 1400 ppm Ni seklindedir. Re¢inenin
kapasitesi daha onceki deneylerle belirlendiginden, bu ¢alismada 500 mL reginenin

yaklasik 12 g nikel yiikleme kapasitesi oldugu bilinmektedir. Calisma yapilirken besleme
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cozeltilerinin hacimleri, nikel kapasiteleri goz Online alinarak belirlenmistir. Her

calismada re¢ine kolonuna, toplamda 10’ar g nikel i¢eren ¢ozeltiler beslenmistir.

Cizelge 4.7 Baslangig nikel derisiminin re¢inenin nikel kazanimina etkisi i¢in deney

verileri
Baglangi¢ nikel derigimi 14500-10000-5500-3300-2700-1400 ppm
Cozelti baglangic pH'1 45
Iyon degistirici miktar 362,59
Iyon degistirici yatak hacmi (BV) 500 mL
Spesifik hiz, BV/h 1 BV/h

4.2.7 Asit derisiminin eliisyonla geri kazanim verimine etkisi

Nikel yiikliit MDS TP 220 reginesinden nikelin basarili bir sekilde geri kazanilabilmesi
icin 2M, 3M, 4M H2SO4 ¢ozeltileriyle eliisyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bunun
icin, Oncelikle kolonda bulunan recinelere yiikleme yapilmistir. Hazirlanan asit
¢ozeltilerinden 100’er mL kolona beslenmis ve nikel kazanimi gergeklestirilmistir.

Eliisyon islemi 1,67 mL/dk akis hizinda gerceklestirilmis ve 1 saat siirmiistiir.

Cizelge 4.8 Asit derigiminin eliisyonla geri kazanim verimine etkisi igin deney verileri

Kullanilan HoSO4 ¢6zelti derigimleri 2-3-4 M H3SOq4 ¢ozeltisi
Iyon degistirici miktar1 36,259

Iyon degistirici yatak hacmi (BV) 50 mL

Asit Cozeltisi Hacmi 100 mL
Caligma siiresi 1 saat

Spesifik hiz, BV/h 10

4.2.8 Eliisyon hacminin nikel geri kazanimina etkisi

MDS TP 220 reginesinin eliisyonu i¢in hazirlanmis olan 2 M H2SOj4 ¢6zeltisinin hacmi
degistirilerek nikel kazanim verimleri incelenmistir. Bu amagla kolona 362,5 g (500 mL)
recine alinmstir. Tiim eliisyon ¢alismalarindan 6nce regine kolonlarinda yiikleme islemi
gerceklestirilmis ve esit nikel iceriklerine sahip olmasi saglanmistir. Bu amagla her bir
recine kolonuna toplam 10’ar gr nikel yiiklenmistir. Ardindan 800-1000-1200-1500-2000
mL’lik 2 M HySOs c¢ozeltileriyle eliisyon gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada toplam
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elisyon siiresi sabit tutulmustur. Buna gore akis hizlarimin degismesi gerektiginden;

belirlenen akis hizlar1 sirasiyla 4,44; 5,56; 6,67; 8,33; 11,11 mL/dk seklindedir.

Cizelge 4.9 Eliisyon hacminin nikel geri kazanimina etkisi deney kosullar1

Kullanilan ¢ozelti 2 M H,SO,

Iyon degistirici miktar 362,59

Iyon degistirici yatak hacmi (BV) 500 mL

Asit Cozeltisi Hacmi 800-1000-1200-1500-2000
Calisma stiresi 3sa
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Kesikli Sistemde Recine Secimi Calismalari

Yapilan ¢alismalarda 8 c¢esit recine denenmistir. Sicaklik kontrollii su banyolu orbital
calkalayict ve 100 mL’lik erlenler kullanilmistir. Bir erlen igerisine 10’ar mL regine 90
mL ¢ozelti konularak, 25°C’de, 24 saat iyon degisimi yapilmistir. Sonug olarak yiikleme
¢ikisindan numuneler alinip nikel derisimlerine ve rec¢inenin se¢imliligine bakilmaistir.
Daha ¢ok hidrometalurji alaninda kullanilan MDS TP 220 reginesi bu denenen regineler

arasinda en basarili olan olarak karsimiza ¢ikmuistir.

Cizelge 5.1 En yiiksek iyon degisimini gerceklestiren ve nikele segici olan recinenin
belirlenmesi ¢alismalar1 analiz sonuglar1 (Cozelti/ regine orant: 9/1, 25°C,
24 saat)

Al | As| Ca|Co | Cr | Cu| Fe| Mg [Mn| Na | Ni | Si | Zn

ACIKLAMA
PPmM | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Besleme ¢ozeltisi-

2410 Ust Akum 9 0O [554| 48 | O 4 1 |10568 445|120 |1018| 7 | 11

Lewatit CNP-80 8 0 [509| 46 | O 4 1 |10138(427| 98 | 954 | 7 | 10

Lewatit S-100 7 0 [515| 47 | O 3 1 |10249|430|100| 957 | 4 | 10

Lewatit MP-64 1 3 |539] 8 1 0 2 |10433|350 | 107 | 280 | 2 1

Lewatit S-6328 1 0 [543 46 | 1 1 3 [10309|436 | 109 | 974 | 5 9

Lewatit M-500 8 0 [545| 46 | O 3 1 |10451|440|108 | 993 | 5 | 11

Lewatit IN 42 7 0 [548 | 49 | 1 4 1 |10597 | 454|108 1021 7 | 11

Lewatit MDS TP
220

Lewatit MonoPlus
TP 220

0 1 |513| 1 0 0 9 | 6849 |532 (131 2 4 1

2 6 |523| 9 1 0 0 | 9567 | 533 | 65 | 84 5 5

AmberSep M4195 2 0 |237| 2 0 0 0 | 4568 | 231 | 33 | 42 3 0

Puromet MTS 9600 | O 0 [501| 19| O 0 9 | 6752 | 525|124 | 10 | 6 3
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Iyon degisimi islemi sonras1 ¢dzeltide nikel derisiminin azalmasi, reginenin nikele olan
hassasiyetini gostermektedir. Cizelge 5.1’de goriilen besleme ¢ozeltisinde 1018 ppm
nikel bulunmaktadir. MDS TP 220 reginesi ile yiiriitiillen ¢alismada 24 saatlik, iyon
degisimi sonucunda ¢ozeltide sadece 2 ppm nikel kalmistir. Cozeltideki nikelin
%99,8’inin MDS TP 220 reginesine yiiklendigi goriilmektedir. Bu recinenin en yiiksek
nikel iyonu kazanimini gergeklestirdigi saptanmistir. Bunun yaninda secimliligi de
yiiksektir. Diger metalleri biinyesine almayip daha ¢ok nikeli tercih etmistir. Baslangic
cozeltisinde en yiiksek derisime sahip olan magnezyumun yalnizca %35’ini yiikledigi
goriilmektedir. Sodyum, kalsiyum ve mangani neredeyse hi¢ yiiklememistir. Analiz
sonuclarinda bazi1 sapmalar meydana geldigi belirlenmistir. Kalsiyum ve sodyum i¢in bu

durumun kullanilan saf sudan kaynaklandig: disiiniilmektedir.

Bu reginelerin arasindan MDS TP 220 segilmistir. Ayrica analiz sonuglari incelendiginde
Puromet MTS 9600 iyon degistirici recinesinin de nikel agisindan basarili oldugu
goriilmistiir. Ancak MTS 9600 reginesine kiyasla, MDS TP 220 reginesinin nikele daha
selektif oldugu belirlenmistir. Nikeli daha ¢ok ve magnezyumu daha az biinyesine
yiiklemis oldugu i¢in MDS TP 220 reginesi se¢ilmistir. Kesikli ¢alismalar sirasinda, yine
yiiksek se¢imlilik gosteren ve literatiirde MDS TP220 ile kiyaslanan; MonoPlus TP 220

ve M 4195 regineleri ile de denemeler yapilmistir.

Sekil 5.1 Kesikli regine se¢imi ¢aligmalar (kullanilan regineler; MDS TP 220,
MonoPlus TP 220, M 4195)
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5.2 Nikel Iyonlar1 Degisiminde Denge Siiresinin Belirlenmesi

Calismalar kapsaminda, Meta Nikel isletmesinden temin edilen 1066 ppm nikel iyonu
iceren 2410 O/F ¢ozeltisi kullanilarak; Lewatit MDS TP220, Lewatit MonoPlus TP220,
AmperSep M4195 reginelerinin denge siireleri belirlenmistir. Ayn1 fonksiyonel gruba
sahip olan bu recinelerin benzer karakterde oldugu ve denge siiresinin ii¢ii i¢in de 24 saat

oldugu yapilan deneylerle tespit edilmistir.

M 4195 recinesi digerlerine nazaran biraz daha hizli iyon degisimi yapsa da iyon degisim
slireci sonundaki derigimlere bakildiginda, 24 saatin sonunda, (Kotodynska ve ark. 2014),
bulgularina paralel olarak; MDS TP 220 reginesinin en basarili iyon degisimi islemini
gerceklestirdigi tespit edilmistir. Yapilan calismalara dair analiz sonuglar1 ve grafikler
asagida verilmistir.

Cizelge 5.2 Kesikli testler kapsaminda, her bir regine i¢in, zamana karsi, yiikkleme sonu
¢Ozeltilerinin nikel derisimleri.

Zaman, saat 0 | 246 ]8|10]12|14]16(18]20|22 |24
MDS TP 220 i¢in Ni, ppm 1066 |585|434|326|281|225|183|158|121| 97 | 69 | 41 | 11
MonoPlus TP 220 i¢in Ni, ppm | 1066 |700|623|551|510|387|358|330|269|171|134|101| 81
IAmberSep M 4194 i¢in Ni, ppm | 1066 [504|375|238|168(121| 71 |48 | 38 | 24 | 15 | 24 | 42

Recinelerin iyon degisim hizlar1 degerlendirilirken, kisa siire igerisinde en fazla iyon
degisimini gerceklestirebilmek temel alinmistir. Cizelge 5.2 ile verilen analiz sonuglari
incelendiginde, 2 saatin sonunda alinan ilk numune ile 1066 ppm olan baglangi¢ nikel
derisimi, MonoPlus TP 220 ile yiiriitiilen ¢calismada 700 ppm’e diistiigii goriilmektedir.
Ayni sekilde MDS TP 220 ve M 4195 recinelerinde sirasiyla 585 ppm ve 504 ppm’e
diismiistiir. Buradan en yavas iyon degisimi islemini ger¢eklestiren re¢inenin MonoPlus
TP 220 ve en hizlisinin ise AnberSep M 4195 oldugu sonucuna varilmaktadir. Fakat MDS
TP 220 en fazla nikel iyonu degisimini gerceklestiren reginedir ve literatiirde de nikel
proseslerinde en islevli regine oldugu belirlenmistir Wotowicz (2012), Kotodynska
(2014). Cizelge 5.3 ile verilen verimler incelendiginde goriilmektedir ki, nikel
derigimlerindeki degisim %]1-3 araligina kadar diismiistiir. Nikel iyonlarinin regineye
yiiklenme oran1 22. saatte MDS TP 220, MonoPlus TP 220 ve M4195 i¢in sirasiyla; %96,
%91, %98 iken 24. saatte sirasiyla %99, %92, %96 olmustur. Burada AmberSep M4195

reginesinin 24. Saat numunesinin analiz sonuglarinda bir yanlislik oldugu agiktir. EK 1°de
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tim ICP sonuglari bulunmaktadir. Burada da goriilmektedir ki, diger tiim metallerin
derisiminde bir artig gdriilmistiir, ki bu miimkiin degildir. Cihaz kaynakli bir sikinti

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.3 Reginelerin saat bazinda zamana gore yilizdece nikel iyonu degisimi verimleri.

Zaman, saat 2 4 6 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24
MDS TP 220 45% | 59% | 69% | 74% | 79% | 83% | 85% | 89% | 91% | 94% | 96% | 99%
MonoPlus TP 220 | 34% | 42% | 48% | 52% | 64% | 66% | 69% | 75% | 84% | 87% | 91% | 92%
Ambersep M4195 | 53% | 65% | 78% | 84% | 89% | 93% | 95% | 96% | 98% | 99% | 98% | 96%

5.2.1 Lewatit MDS TP 220 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi

Baslangicta 1066 ppm nikel iceren ¢ozelti MDS TP 220 reginesi ile 24 saat boyunca
erlenlerde calkalanmistir. Cozeltideki nikel ve reginedeki hidrojen iyonlarimin yer
degistirmesi sonucu ¢6zeltinin nikel derisimi zamanla diismektedir. Bu diisiistin yeterli
oldugu noktaya kadar gecen siire denge siiresidir ve bu caligmalarla 24 saat olarak
belirlenmistir. Zamana kars1 nikel derisiminin degisimini veren ve MDS TP 220 recinesi

i¢in ¢izilmis olan grafik Sekil 5.2 ile asagida verilmistir.
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Sekil 5.2 Lewatit MDS TP 220 reginesi i¢in 2410 O/F ¢ozeltisindeki nikel derisiminin
zamanla degisimi (Cozelti/ re¢ine orani: 9/1, 25°C, 24 saat)

Reginenin makul bir hizla nikel iyonlarinin degisimini sagladig1 goriilmektedir. 24 saatin

sonunda alinan numunedeki nikel derisimi 11 ppm’dir. Bu degerin karsilig1 %99 nikel
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kazanimidir. Bu yiiksek verim deneylerde goriildiigii gibi, literatiirde karsilasilan
arastirmalarla da desteklenmektedir. Ayica, regine lreticilerince piyasadaki en yiiksek

kazanimi veren regine olarak belirlenmistir.

5.2.2 Lewatit MonoPlus TP 220 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi

Kesikli ¢alismalarla MonoPlus TP 220 reginesi i¢in elde edilen zamana karsi nikel
derisimini veren grafik asagida Sekil 5.3 ile verilmistir. Lewatit MonoPlus TP 220
recinesinin dengeye gelme siiresinin de 24 saat oldugu belirlenmistir. Kazanim orani
hesaplamalar1 baglangi¢ ¢ozeltisine gére yapilmistir ve 24. saatin sonunda 22. saate gore
%1 degisim goriilmiistiir. Denge siiresi sonunda ¢ozeltide 81 ppm nikel iyonu kalmistir.
Nispeten yiiksek bir deger olmasina ragmen yine de %92 nikel kazanimi saglanmistir.
Lewatit MonoPlus TP 220 ve Lewatit MDS TP 220 recineleri ayni iireticinin ayni
fonksiyonel gruba sahip regineleridir. Ancak MDS TP 220 daha kiiglik tanecikli bir
recinedir. Nikel secimliliginin de uzun vadede daha yiliksek olmasi sebebiyle

uretilmektedir. Lewatit firmasinin 6nerdigi regine de MDS TP 220°dir.
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Sekil 5.3 Lewatit MonoPlus TP 220 reginesi i¢in 2410 O/F ¢ozeltisindeki nikel
derigiminin zamanla degisimi (Cozelti/ regine orani: 9/1, 25°C, 24 saat)
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5.2.3 AmberSep M4195 recinesinin denge siiresinin belirlenmesi

Kesikli deneylerle M4195 reginesi i¢in elde edilen zamana karst nikel derigsimini veren
grafik asagida Sekil 5.4 ile verilmistir. AmberSep M4195 reginesinin dengeye gelme

siiresinin 24 saat oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.4 AmberSep M4195 reginesi i¢in 2410 O/F ¢ozeltisindeki nikel derisiminin
zamanla degisimi (Cozelti/ regine orant: 9/1, 25°C, 24 saat)

Analiz sonuglan incelendiginde 20. saatten sonra nikel derisiminde bir artis oldugu
goriilmektedir. Boyle bir sey olamayacagindan analiz sonuglarinda cthazdan kaynakli bir
hata oldugu diistintilmektedir. Calisma sonunda %98 nikel kazanim verimi elde edildigi
goriilmiistiir. AmberSerp M 4195 recinesinin diger iki rec¢ineye gore daha hizli oldugu

belirlenmistir.

5.3 Iyon Degisiminde Kinetik Modellerin Belirlenmesi

Yirtitiilen calkalama testleriyle denge siiresi 24 saat olarak tespit edilmistir. Kinetik
modelleri belirleyebilmek igin, yukarda belirtilen kesikli deneylerde elde edilen veriler
kullanilmistir. Reginelerin iyon degistirme kapasiteleri hesaplanarak, yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i diflizyon hiz modellerinden hangisine

uygun olduklar1 tespit edilmistir.
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5.3.1 Lewatit MDS TP 220 recinesi icin kinetik modelin belirlenmesi

Lewatit MDS TP 220 Reginesi i¢in Kinetik modelin belirlenmesi amaciyla kullanilan

deney verileri ve yapilan hesaplamalar asagida Cizelge 5.4 ve 5.5 ile 6zetlenmistir.

Lewatit MDS TP 220 reginesi ile yiiriitiilen hiz modelinin belirlenmesi ¢aligmasinda,
zamana karsi aliman numunelerin analiz sonuglarmma gore yapilan hesaplamalar
neticesinde hiz modellerine uygunlugu arastirilmistir. Bu kapsamda, yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i diflizyon modelleri grafige gecirilmistir.
Modelin, deneysel verilere uygunlugu, grafikte goriilen dogru denkleminin R? degeri

temel alinarak degerlendirilmistir.
Sonug olarak R? degeri en yiiksek olan yalanci ikinci mertebeden hiz modelidir. Gafikler

Sekil 5.5te sirastyla (a), (b), (c) seklinde verilmistir.

Cizelge 5.4 Lewatit MDS TP 220 reginesi ve 2410 O/F ¢ozeltisi ile zamana kars1
yapilan kesikli iyon degistirici testlerine ait deney verileri

Lewatit MDS TP 220
Zaman, sa Cozelti Hacmi, |Derisim Ct, mg/L | Iyon Degistirme %Yikleme
mL Kapasitesi (qt), Verimi
mg/g

0 225 1066 0 0,0%
2 225 585 6,0 45,1%
4 225 434 7,8 59,3%
6 225 326 9,2 69,4%
8 225 281 9,7 73,6%
10 225 225 10,4 78,9%
12 225 183 11,0 82,8%
14 225 158 11,3 85,2%
16 225 121 11,7 88,6%
18 225 97 12,0 90,9%
20 225 69 12,4 93,5%
22 225 41 12,7 96,2%
24 225 11 131 99,0%
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Cizelge 5.5 Lewatit MDS TP 220 rec¢inesinin hiz modelinin belirlenmesi i¢in gerekli
veri ve hesaplamalar

Lewatit MDS TP 220
Yalanci Birinci Mertebe Hiz Modeli Yalanci Ikinci Mertebe Hiz Partikiil I¢i
Modeli Difiizyon
Modeli

t (saat) (ge-qt) log(ge-qt) t (saat) qt t/qt t qt
0 13,1 11 0 0,0 - 0,0 0,0
2 7,1 0,9 2 6,0 0,33 1,4 6,0
4 53 0,7 4 7,8 0,51 2,0 7,8
6 3,9 0,6 6 9,2 0,65 2,4 9,2
8 3,4 0,5 8 9,7 0,82 2,8 9,7
10 2,7 0,4 10 10,4 0,96 3,2 10,4
12 2,1 0,3 12 11,0 1,09 3,5 11,0
14 1,8 0,3 14 11,3 1,24 3,7 11,3
16 14 0,1 16 11,7 1,36 4,0 11,7
18 1,1 0,0 18 12,0 1,50 4.2 12,0
20 0,7 -0,1 20 124 1,62 4,5 12,4
22 0,4 -04 22 12,7 1,73 4,7 12,7
24 0,0 - 24 131 1,83 4,9 13,1
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Sekil 5.5 MDS TP 220 reginesinin, 2410 O/F ¢6zeltisindeki nikel iyonlarinin degisimi
icin h1z modelleri
(a): Yalanci birinci mertebe hiz modeli
(b): Yalanci ikinci mertebe hiz modeli
(c): Partikiil i¢i difiizyon modeli
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Lewatit MDS TP 220 reginesi ile yiiriitillen hiz modelinin belirlenmesi ¢aligmasinda,
yalanci ikinci mertebeden hiz modeli uygun bulunmus ve R? degeri 0,9852 olarak
saptanmustir. Literatiirde MDS TP 220 ile ilgili yiiriitiilen ¢alismalarda kinetik incelemeye
rastlanmamakla birlikte; MonoPlus TP 220 ve MDS TP 220 reginelerin tanecik
biiyiikliigii disinda, gerek fonksiyonel grup gerek kullanim amaci anlaminda belirgin bir
fark olmadig1 diisiiniildiigiinde kinetik modelin ikinci mertebeden hiz modeline uygun

bulunmasi beklenen bir sonugtur.

5.3.2 Lewatit MonoPlus TP 220 recinesi icin kinetik modelin belirlenmesi

Lewatit MonoPlus TP 220 Reginesi i¢in Kinetik modelin belirlenmesi i¢in kullanilan

deney verileri ve yapilan hesaplamalar asagida Cizelge 5.6 ve 5.7 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 5.6 Lewatit MonoPlus TP 220 ve 2410 O/F ¢ozeltisi ile zamana kars1 yapilan
kesikli iyon degistirici testlerine ait deney verileri

Lewatit MonoPlus TP 220
Zaman, sa Cozelti Hacmi, |Derisim Ct, mg/L | Iyon Degistirme % Yiikleme
mL Kapasitesi (qt), Verimi
mg/g

0 225 1066 0,00 0,0%
2 225 700 4,77 34,3%
4 225 623 5,78 41,6%
6 225 551 6,71 48,3%
8 225 510 7,25 52,1%
10 225 387 8,86 63,7%
12 225 358 9,23 66,4%
14 225 330 9,59 69,0%
16 225 269 10,39 74, 7%
18 225 171 11,67 83,9%
20 225 134 12,16 87,5%
22 225 101 12,58 90,5%
24 225 81 12,84 92,4%
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Cizelge 5.7 Lewatit MonoPlus TP 220 reginesinin hiz modelinin belirlenmesi i¢in

gerekli veri ve hesaplamalar

Lewatit MonoPlus TP 220
Yalanci Birinci Mertebe Hiz Modeli Yalanci Ikinci Mertebe Hiz Partikiil I¢i
Modeli Difiizyon Modeli

t (saat) (ge-qt) log(ge-qt) t (saat) qt t/qt t gt
0 12,84 1,11 0 0,00 - 0,00 0,00
2 8,07 0,91 2 4,77 0,42 1,41 4,77
4 7,06 0,85 4 5,78 0,69 2,00 5,78
6 6,13 0,79 6 6,71 0,89 2,45 6,71
8 5,59 0,75 8 7,25 1,10 2,83 7,25
10 3,98 0,60 10 8,86 1,13 3,16 8,86
12 3,61 0,56 12 9,23 1,30 3,46 9,23
14 3,25 0,51 14 9,59 1,46 3,74 9,59
16 2,45 0,39 16 10,39 1,54 4,00 10,39
18 1,17 0,07 18 11,67 1,54 4,24 11,67
20 0,68 -0,17 20 12,16 1,64 4,47 12,16
22 0,26 -0,59 22 12,58 1,75 4,69 12,58
24 0,00 - 24 12,84 1,87 4,90 12,84

Lewatit MonoPlus TP 220 reginesi ile yiiriitiilen hiz modelinin belirlenmesi ¢aligmasinda,

zamana kars1t alinan numunelerin analiz sonuglarina gore yapilan hesaplamalar

neticesinde hiz modellerine uygunlugu arastirilmistir. Bu kapsamda, yalanci birinci

mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon modelleri grafige gecirilmistir.

R? degerinin az bir farkla partikiil i¢i difiizyon modelinde en yiiksek oldugu géoriilmiistiir.

Sekil 5.6°da sirasiyla (a), (b), (c) seklinde verilmistir.
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Sekil 5.6 MonoPlus TP 220 reginesinin, 2410 O/F ¢ozeltisindeki nikel iyonlarinin
degisimi i¢in hi1z modelleri
(a): Yalanci birinci mertebe hiz modeli
(b): Yalanci ikinci mertebe hiz modeli
(c): Partikiil i¢i difiizyon modeli

64



Bulunan R? degerleri incelendiginde recinenin partikiil i¢i difiizyon modeline daha uygun
oldugu goriilse de yalanc1 ikinci mertebeden modele gore ¢izilen dogrunun da R? degeri
0,92 oldugu icin iki model i¢in de uygundur denebilir. Literatiir incelemesinde de
Wotowicz vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada yalanci ikinci mertebeden hiz modelinin bu
recine i¢in uygun oldugunu belirtmiglerdir. Kotodynska vd. (2014) de c¢aligmalarinda
benzer bir sonu¢ bularak MonoPlus TP 220 reginesinin yalanci ikinci mertebeden hiz
modeline uygun oldugunu ifade etmislerdir. Calismalarinda R? degerini temel almis ve

0,99 degeri ile en yliksek uyumu yakalamislardir.

5.3.3 AmberSep M4195 recinesi icin kinetik modelin belirlenmesi

AmberSep M4195 Reginesi i¢in Kinetik modelin belirlenmesi i¢in kullanilan deney

verileri ve yapilan hesaplamalar asagida Cizelge 5.8 ve 5.9 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 5.8 AmberSep M4195 ve 2410 O/F ¢ozeltisi ile zamana kars1 yapilan kesikli
iyon degistirici testlerine ait deney verileri

AmberSep M4195
Zaman, sa Cozelti Hacmi, | Derisim Ct, mg/L | Iyon Degistirme % Yikleme
mL Kapasitesi (qt), Verimi
mg/g

0 225 1066 0,00 0,0%
2 225 504 7,52 52,7%
4 225 375 9,24 64,8%
6 225 238 11,07 77,7%
8 225 168 12,01 84,2%
10 225 121 12,64 88,6%
12 225 71 13,31 93,3%
14 225 48 13,61 95,5%
16 225 38 13,75 96,4%
18 225 24 13,93 97,7%
20 225 15 14,05 98,6%
22 225 24 13,93 97,7%
24 225 42 13,69 96,1%
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Cizelge 5.9 AmberSep M4195 rec¢inesinin hiz modelinin belirlenmesi i¢in gerekli veri
ve hesaplamalar

AmberSep M4195
Yalanci Birinci Mertebe Hiz Modeli Yalanci Ikinci Mertebe Hiz | Partikiil I¢i Difiizyon
Modeli Modeli
t (ge-qt) log(ge-qt) t qt t/qt t qt
0 13,69 1,14 0 0,00 - 0,00 0,00
2 6,18 0,79 2 7,52 0,27 1,41 7,52
4 4,45 0,65 4 9,24 0,43 2,00 9,24
6 2,62 0,42 6 11,07 0,54 2,45 11,07
8 1,68 0,23 8 12,01 0,67 2,83 12,01
10 1,06 0,02 10 12,64 0,79 3,16 12,64
12 0,39 -0,41 12 13,31 0,90 3,46 13,31
14 0,08 -1,10 14 13,61 1,03 3,74 13,61
16 -0,05 - 16 13,75 1,16 4,00 13,75
18 -0,24 - 18 13,93 1,29 4,24 13,93
20 -0,36 - 20 14,05 1,42 4,47 14,05
22 -0,24 - 22 13,93 1,58 4,69 13,93
24 0,00 - 24 13,69 1,75 4,90 13,69

AmberSep M4195 reginesi ile yiiriitiilen hiz modelinin belirlenmesi ¢alismasinda,

zamana kars1t alinan numunelerin analiz sonuglarina gore yapilan hesaplamalar

neticesinde hiz modellerine uygunlugu arastirilmistir. Bu kapsamda, yalanci birinci

mertebe, yalanci ikinci mertebe ve partikiil i¢i difiizyon modelleri grafige gegirilmistir.

R2 degerinin 0,99 degeri ile yalanci ikinci mertebe hiz modeline uydugu goriilmiistiir.

Sekil 5.7°de sirasiyla (a), (b), (c) seklinde verilmistir.
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AmberSep M4195 recinesi ile yiiriitilen hiz modelinin belirlenmesi ¢aligmasinda,
zamana karsi aliman numunelerin analiz sonuglarmma gore yapilan hesaplamalar
neticesinde hiz modellerine uygunlugu arastirilmistir. Diger iki regineler gibi M4195
recinesi de ayn1 fonksiyonel gruba ve yakin karakterlere sahip oldugundan yalanci ikinci
mertebe hiz modeline R? degeri 0,99 ile daha ¢cok uydugu goriilmektedir. Yine literatiirde
Kotodynska vd. (2014) de ¢alismalarinda benzer bir sonu¢ bulmuslardir. AmberSep
M4195 reginesinin yalanci ikinci mertebeden hiz modeline uygun oldugunu ve R2

degerinin 0,99 oldugunu belirtmislerdir.

Cizelge 5.10 MDS TP 220, MonoPlus TP 220, M4195 Regineleri i¢in hesaplanan,
Yalanci Birinci Mertebe, Yalanci Ikinci Mertebe ve Partikiil I¢i Difiizyon
modeli denklemlerinin hiz sabitleri

Regine Oe, | Yalanci Birinci Mertebe | Yalanci ikinci Mertebe Partikiil I¢i
Ticari mg/g Hiz Modeli Hiz Modeli Difiizyon Modeli
fsmi (den.) [ky, dk2] e, R2 ka, O, R? ki, R?
mg/g g/mg | mglg mg/gVdk
(hes.) dk (hes.)
MDS TP
290 13,10 [ 0,21161 | 9,39 |0,9197| 0,0284 | 13,85 | 0,9852 | 2,4282 | 0,9361
M_?S%ZI;S 12,84 10,1280 | 13,85 | 0,8620 | 0,0129 | 14,66 | 0,9231 | 2,5698 | 0,9904
M4195 13,69 [ 0,0980 | 4,65 |0,3893| 0,0444 | 14,84 | 0,9939 | 2,5946 | 0,8599

Kinetik Modellerin belirlenmesi c¢alismalar; MDS TP 220 ve M4195 reginelerinin
yalanct ikinci mertebe hiz modeline, MonoPlus TP 220 reginesinin ise partikiil ici
difiizyon modeline daha uyumlu oldugunu gostermistir. Bununla birlikte MDS TP
220’nin partikiil i¢i difiizyon modeline uyumlulugunu gosteren R? degeri 0,9361;
MonoPlus TP 220’nin yalanci ikinci mertebe hiz modeline uyumlulugunu gosteren R?
degeri ise 0,9231 bulunmustur. Bunlar yap1 olarak da birbirine ¢ok benzer regineler olup
MDS TP 220’nin nikel kazanma performansinin daha iyi oldugu bilinmektedir.
Kotodynska (2014) yaptig1 ¢alismada M4195 ve MonoPlus TP 220 i¢in yalanci ikinci
mertebeden hiz denkleminin uygun oldugunu saptamistir. Wotowicz (2012) ise yine
MonoPlus TP 220 i¢in yalanci ikinci mertebeden hiz modelini uygun bulmustur. Deney
sonuglarima bakildiginda R? degeri de MonoPlus igin tamamen uyumsuz gibi

gorinmemektedir.
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5.4 lzoterm Egrilerinin Cizilmesi ve Denge Modellerinin Belirlenmesi

Farkli nikel bilesimlerinde yiiriitilen kesikli deneyler sonucu elde edilen verilerin
Langmuir ve Freundlich denge modellerine uygunlugu arastirilmistir. Calismalar Lewatit

MDS TP 220 reginesi ile yliriitiilmiistiir.

Reginenin iyon degisim kapasitesine karsi, denge siiresi sonunda ¢6zeltide bulunan nikel
iyonu derisimini veren, izoterm Sekil 5.8 ile verilmistir. Bu tiir bir izoterm Abbasi ve
arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada da goriilmektedir. Abbasi galismasinda
Lanxess Lewatit MonoPlus TP207XL reginesi kullanmistir. Bu reginenin TP 220 ile
olduk¢a benzer islevde oldugu bilinmektedir ve ikisi de nikel geri kazanimi igin
kullanilmaktadir. Abbasi ve ark. yayimnladiklart makalede, kendi sistemleri igin, dogrusal

nikel izoterminin, bu araliktaki verilerle milkemmel bir uyum sagladigini belirtmistir.

ge, (mg Ni/g recine)
I
o
®

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Cni, ppm

Sekil 5.8 MDS TP 220 reginesine ait izoterm

200-1400 ppm araliginda nikel derisimine sahip ¢ozeltiler ile ¢alisarak elde edilen veriler,
reginenin nikel tutma kapasitesi ve Langmuir ve Freundlich denklemleri i¢in gereken

hesaplamalar asagida Cizelge 5.11 ile verilmistir.
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Cizelge 5.11 MDS TP 220 reginesi i¢in denge modelleri

Baslangi¢ Ni derisimi Langmuir i¢in Freundlich igin
Co, ppm Qe, Mg/g Ce, ppm CelQe log Ce log Qe
211 2,61 211 80,9 2,33 0,42
406 5,02 406 80,9 2,61 0,70
602 7,41 602 81,3 2,78 0,87
818 10,07 818 81,2 2,91 1,00
1066 13,10 1066 81,4 3,03 1,12
1199 14,74 1199 81,4 3,08 1,17
1426 17,56 1426 81,2 3,15 1,24

Elde edilen veriler MDS TP 220 recinesinin Langmuir modeline uymadigini

gostermektedir. Lineerlestirilmis denklemden yararlanarak cizilen dogrunun, R? degeri

0,5279 bulunmustur. Langmuir modelinin dogrusallasmis ¢izimi sekil 5.9 ile verilmistir.

800

Ce, ppm

y =0,0003x + 80,94

o R7505279

1000

1400 1600

Sekil 5.9 MDS TP 220 reginesinin nikel kazanimi i¢in Langmuir denge modelinin

dogrusallastirilmis ¢izimi

Farkli nikel derisimlerinde gergeklestirilen kesikli deneylerden elde edilen verilerin

dogrusallastiritlmis Freundlich modeline tam uyumluluk gosterdigi tespit edilmistir.

Cizilen dogrunun R? degeri 1°e esittir ve Sekil 5.10 ile verilmistir.
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Sekil 5.10 MDS TP 220 reginesinin nikel kazanimi i¢in Freundlich denge modelinin
dogrusallasgtirilmis ¢izimi

Bulgulara géore MDS TP 220 recinesi Freundlich denge modeline uymaktadir. Cizilen
grafige gore R? degeri 1’e esit bulunmustur.

Freundlich modeli, Sekil 5.10 ile verilen grafigin egim ve kaymasindan,

ge = 0,01255 x 2?72

bulunmustur.

5.5 Nikel Iyonu Degisimi icin MDS TP 220 Recinesinin Kirllma Noktasinin Tespiti

Yirtitiilen siirekli deneylerde 36,25 g (50 mL) re¢ineden saatte 500 mL 2410 O/F ¢6zeltisi
gecirilmistir. Baslangigta kolona beslenen ¢ozelti derisimi ¢ikista da ayni1 olana kadar
siirekli sistemde calisilmaya devam edilmistir. Baslangic ¢ozeltisi 641 ppm nikel
derisimine sahiptir. 10 saatin sonunda kolon ¢ikisindan alinan numunede 661 ppm nikel
tespit edilmistir. Toplamda 5000 mL 2410 ¢ozeltisi kolona beslenmistir. Spesifik hiz 10
BV/h’tir. Caligmalarin neticesinde kirilma (kirilma noktasi) noktas: bu baslangi¢ derisimi

icin 30 BV (yatak hacminin 30 kat1) olarak bulunmustur.
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Sekil 5.11 Yiikleme islemi sirasinda MDS TP 220 rec¢inesinin yatak hacmi boyunca
nikel iyonu derigiminin degisimi

Baslangic ¢ozeltisinin nikel derisimi diisiikken yani, tesis 6 ayligina durduruldugunda bu
calismalar yapildigindan ¢6zelti hacmi fazla ¢ikmistir. Burada dikkate alinmasi gereken

nokta reginenin nikel yiikleme kapasitesinin belirlenmesidir.

Bu caligmayla 36,25 g (50 mL) reginenin kapasitesi de belirlenmistir. MDS TP 220
recinesinin litresinde yaklasik 24 g nikel tuttugu bu ¢aligmalarla tespit edilmistir. Bu bilgi
farkli nikel derisimlerindeki besleme ¢ozeltileriyle calisildiginda da, en uygun kosullarin
belirlenebilmesi i¢in, 6nem arz etmektedir. Cizelge 5.12°de yapilan siirekli calismaya ait
kiitlesel veriler yer almaktadir. Buna gore, baslangicta cozeltide 3,207 g nikel
bulunmaktadir. Reginenin kazandigi nikel iyonu miktar1 ise 1,210 g olmustur. Cizelge
5.12’de saat basi alinan numunelere yiiklenme verimleri de yer almaktadir. Ilk 3 saat
verimler sirastyla %98, %91, %83 olmustur. Ilk bir saatte regine bos ve nikel iyonlarma
ac olarak diisiliniilebilir. Zamanla biinyesindeki hidrojen iyonlariyla nikel iyonlarini yer
degistirdigi i¢in, nikel degisimini yapabilecek alan azalmakta ve performans giderek
diismektedir. Son saatte sadece 0,2 mg nikel recine biinyesine dahil olabilmistir yani

regine tam olarak doymustur denebilir.
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Cizelge 5.12 Tam yiikleme ¢alismasinda reginenin nikel tutma kapasitesi ve yiizde
verim hesabi

Yiklenme |91 5\ 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8| 9 | 10 |Toplam
Siiresi, sa

Cozeltideki
Nikel  |320,7|320,7|320,7|320,7|320,7 | 320,7 | 320,7|320,7 | 320,7 | 320,7 | 3207,4

Miktar1 (mg)
Reginenin
T;tife%“ 315,2(290,7|266,2|132,0| 958 | 542 | 314 | 198 | 52 | 02 | 12109
Miktar1 (mg)
% Ni
Yiikleme |98,29|90,65|83,01|41,15|29,88(16.91| 9,80 | 6,18 | 1.63 | 0,05
verimi

5.6 Baslangi¢ Nikel Derisiminin Re¢inenin Nikel Kazanimina Etkisi

Yaklasik 10 g nikel igeren farkli nikel derisiminde ¢ozeltilerin MDS TP 220 reginesine
beslenerek reginenin nikel kazanimi incelenmistir. Cozeltilerin nikel derigimleri; 14500,
10000, 5500, 3300, 2700, 1400 ppm’dir. Bulgulara gore yaklagik 2700 ppm’in {izerinde
nikel iceren ¢ozeltiler ile ¢alisildiginda nikel kazanim verimi %99 un altina diismektedir.
Eger nikel derisimi 5500’iin iizerine ¢ikarsa nikel kazanim verimleri %96 ’nin altina
diismektedir. Nikel kazanimi i¢in 2700-3000 ppm Ni derisimlerinin iizerine ¢ikmanin

nikel kaybina sebep oldugu goriilmiistiir.

16000 100%

14000 L_STIA b Ak SR i 98%
5 12000 ® e 96% X
£ 10000 94% g
2 8000 ' 92% N
S 6000 0% =
£ 4000 I 88% =

2000 . . 86%

o N 84%

1 2 3 4 5 6

H Ni, ppm @ Ni kazanimi (regineye alma verimi)

Sekil 5.12 Artan nikel derisimlerine karsilik gelen, recinenin nikel kazanim verimleri
(Spesifik Hiz:1 BV/h, pH 4,5)
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Derisim 5300 ppm’lere ¢iktiginda nikel kazanimi %96 iken; 3300 ppm’lerde kazanim
%97 olmaktadir. Dolayisiyla optimum deger 5300 ppm civari olarak belirlenebilir.

Metal kazanimi icin baslangic derisiminin 6nemi Sekil 5.12°de goriilmektedir. Iyon
degistirici sistemlerde metal derisiminin artmasi, kazanim verimini azaltmaktadir. Bu
durum adsorpsiyonda da benzer sekildedir. Metal derisiminin artmasi, adsorpsiyon
verimini (mg/g) azaltmaktadir. Bagka bir deyisle, ¢6zeltide metal derisiminin azalmasi ile
kat1 ylizeyinde adsorplanan metal miktar1 artmaktadir. Regine/ adsorban,
baglayabileceginden/ adsorplayabileceginden daha yiiksek derisimde metal ¢ozeltisi ile
karsilastirildiginda, kendi kapasitesinin lizerinde olan metal miktar1 kazanilamamis
olarak kalmaktadir. Dolayisiyla baslangictaki metal miktar1 ile kazanilan metal miktar
arasindaki fark artmakta ve verim diismektedir. Literatiirde de baslangi¢ derisimi 6nemli
bir parametre olarak arastirilmis ve Kotodynska vd. (2014), Ma vd. (2019) ¢aligsmalarinda

daha diisiik metal derisimlerinde daha yiiksek verimlerin elde edildigini gostermislerdir.

5.7 Asit Derisiminin Eliisyonla Geri Kazamim Verimine Etkisi

Eliisyon, yani nikel ike yiiklii recinenin H2SO4 ile rejenerayonu ve nikelin yiiklii
re¢ineden geri kazaniminda gerekli siilfiirik asit derisimini saptamak amaclanmigtir. Cam

kolonda siirekli calisma yapilmistir.

Hesaplamalar yapilirken, re¢ineye yliklenme verimlerinde goriilen kii¢iik farkliliklarin
elisyon verimlerini etkilememesi i¢in nikel geri kazanim verimleri hesaplanirken

asagidaki adimlar izlenmistir:

» Regineye yiiklenen nikel kiitlesi (0 andaki nikel kapasitesi) denklem (4.2) ile
hesaplanmustir.

» Asit ¢ozeltisi ile eliisyon sonucu kazanilan nikel kiitlesi hesaplanmustir.

» Elisyon ile kazanilan nikel kiitlesi, re¢inenin o andaki nikel kapasitesine

oranlanarak yiiz ile carpilmistir.

Boylece nikel geri kazanim verimi, recineye yiikklenme veriminden etkilenmemektedir.

Cizelgelerde yer alan “toplam verim” ise, re¢inenin bosaltim adimlarindan eliisyon ve
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rejenerasyon ile geri kazanilan nikelin baglangicta ¢ozeltide olan nikel kiitlesine oranini

ifade etmektedir.

Kolon ¢aligsmalarinda elde edilen metal kazanim verimleri Cizelge 5.13, 5.14 ve 5.15 ile
verilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken nikel ve kobalt iyonlarina ait verimlerdir.
Ciinkii bakir, demir gibi verimlerde tutarsizlik gdsteren iyonlar zaten ¢ozeltide ¢ok az
bulundugundan ICP-OES dedeksiyon limitinin altinda kalabilmekte ve analizlerde

sapmalar goriilebilmektedir.

Asit ¢ozeltilerinin hacmi sabit tutularak yapilan parametrik calismalarda 4M H2SO4
cozeltisi ile elde edilen verimlerin en yiiksek oldugu Cizelge 5.13’te goriilmektedir.
Burada nikelin %98’inin geri kazanimi s6z konusudur. Oldukga basarili bir sonug elde
edilmistir. Ancak 4M yiiksek bir derisimdir. Hem reginenin uzun dmiirlii olmas: hem de
ileride, buradan kazanilan ¢ozeltiden nikel siilfat tirliniine gidilebilmesi agisindan daha

diisiik asit derisimleri tercih edilmektedir.

Cizelge 5.13 MDS TP 220 reginesinin 4M H2SO4 ¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen
metal geri kazanim verimleri.

MDS TP 220 %Al | %Co | %Cr | %Cu | %Fe | %Mg | %Mn | %Ni | %Sc | %Zn
Nikel yiiklenme verimi 0 93 0 |100 | 9 1 1 (100 O | 85
Saf su ile yikama 0 1 0 1 52 | 90 95 0 0 3
Magnezyum giderme 0 1 0 0 12 8 4 0 0 4
Eliisyon - Geri kazanim 0 | 100 | O 96 | 44 1 0 98 0 89
Rejenerasyon 0 2 0 | 120 | 26 0 0 2 0 2
Toplam Geri kazanim verimi| 0 94 0 |100 | 4 0 0 100 | O 76

Farkli derisimlerde asit ¢ozeltileriyle yiiriitiilen nikelin geri kazanim ¢aligmalarinda 3M
H2SO4 ¢ozeltisiyle de testler gerceklestirilmistir. Cizelge 5.14’te recineye yiikli nikel

iyonlarinin %88’inin, kobalt iyonlarinin ise %78 inin geri kazanilabildigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.14 MDS TP220 rec¢inesinin 3M H2SO4 ¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen
metal geri kazanim verimleri.

MDS TP 220 %Al | %Co | %Cr | %Cu | %Fe | %Mg | %Mn | %Ni | %Sc | %Zn
Nikel yiiklenme verimi 92 | 79 | 94 | 100 | 39 7 7 97 | 0 | 72
Saf su ile yikama 1 3 2 0 | 101 89 33 0 0 7
Magnezyum giderme 0 3 3 0 | 71 1 1 0 0 8
Eltisyon - Geri kazanim 0 78 | 60 | 26 [100| O 0 88 | 0 | 78
Rejenerasyon 0 2 24 | 48 |100| O 0 5 0 2
Toplam Geri kazanim verimi | 0 62 | 56 | 27 [100| O 0 86 | 0 | 56

Yiiriitiilen nikelin geri kazanim ¢alismalarinda son olarak 2M H2SO4 ¢ozeltisi ile testler

gergeklestirilmistir. Cizelge 5.15 ile verilen sonuglar incelendiginde 3M ile yapilan

calismalara kiyasla biiyilik bir diislis olmadig1 goriilmiistiir. Daha az asit harcanmasinin

avantajlar1 g6z dniinde bulunduruldugunda sonugclarin basarili oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.15 MDS TP 220 reginesinin 2M H2SO4 ¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen
metal geri kazanim verimleri.

MDS TP 220 %Al | %Co | %Cr | %Cu | %Fe | %Mg | %Mn | %Ni | %Sc | %Zn
Nikel yiiklenme verimi 17 | 71 | 95 | 100 | 47 6 4 95 0 65
Saf su ile yitkama 13 7 1 0 4 90 71 0 0 10
Magnezyum giderme 0 3 0 0 2 1 1 0 0 6
Eliisyon - Geri kazanim 11 | 80 | 24 | 2 23 0 0 85 | 0 | 85
Rejenerasyon 0 3 21 | 13 | 16 0 0 9 0 4
Toplam Geri kazanim verimi | 2 56 | 23 | 2 11 0 0 81 | 0 | 56

Sonuglar, nikel kazanimi
gorsellestirilmistir.

100%
98%
96%
94%
92%
90%
88%

% Nikel Kazanimi

84%

ve kullanilan

86% ........................................

asit derisimi

H,SO, derisimi, (M)

acisindan Sekil 5.13’te

Sekil 5.13 Eliisyonda kullanilan asit derigsimlerine karsilik geri kazanilan nikel yiizdesi
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MDS TP 220 reginesi nikele selektif bir reginedir, fakat az da olsa magnezyum ve mangan
da recineye yiiklenmektedir. Eliisyon asamasinda bu istenmeyen metallerin ¢ozeltiye
gelmesinin Oniine gecebilmek i¢in, yiikleme basamagindan sonra iki agamali yikama
gerceklestirilmistir. Ilk yikama saf suyla; ikinci yikama ise 0,05 M H2SOs ¢ozeltisiyle
gerceklestirilmistir. Bu sayede magnezyum ve mangan, nikel yiliklenmis regineden
uzaklagtirnllmaktadir. Sonu¢ olarak eliisyon basamagma gecildiginde recinede
magnezyum ve mangan kalmamaktadir. Dolayisiyla bu safsizliklar, eliisyon ¢ozeltisine
ulasamadan uzaklastirilmistir. Tim eliisyon ¢alismalarindan 6nce yikamalar

gerceklestirilmistir.

5.8 Eliisyon Hacminin Nikel Geri Kazanimina Etkisi

Eliisyon asamasinda re¢inenin nikelden ayrilmasi s6z konusu oldugundan ¢ozelti hacmi
artinldiginda temas yiizeyi artacagi i¢in % Ni kazanim veriminin de artacagi

Ongoriilmiistiir. Caligmalarda kolondaki yatak hacmi 500 mL’dir.
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o Rt R o)
> 80,0% gttt el 8000
e SO e . €
E T e o
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3]
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2M H,SO, hacmi, mL

@ Nikel Kazanim Verimi O Ni ppm

Sekil 5.14 Eliisyon ¢ozeltisinin (2 M H2SO,) artan hacmine goére % Ni kazanim
verimleri

Sekil 5.14°de de goriildiigii gibi hacim arttiginda daha seyreltik ¢cozeltiler elde edilmekte,
dolayisi ile Ni ppm’i diismektedir. Daha seyreltik bir nikel igerigine sahip eliisyon sivisi

elde edilmektedir. Ancak ayni zamanda hacim artig1 verim artig1 da getirmektedir. Burada
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karar verilmesi gereken nokta, prosesin devami kurgulandiginda yiiksek verimin mi

yoksa derisik ¢ozelti eldesinin mi daha 6nemli olacagidir.

Sekil 5.14°ten iki egrinin kesim noktast olan 1000 mL, 2M H>SOs ¢ozeltisi
kullanilmastyla %90 nikel geri kazanimi saglanacagi ve elde edilen ¢ozeltinin 9000 ppm

nikel icerecegi goriilmektedir.
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6. SONUC VE YORUM

Tez ¢alismasinda nikelin Meta Nikel Kobalt A.S. prosesinde, lateritik cevherden elde
edilen, metal yiikli ¢ozeltiden nikelin iyon degisimi ydntemiyle geri kazanilmasi
amaglanmistir. Calismalara ilk olarak nikel igin en segici ve yiiksek kazanim saglayan
reginenin belirlenmesi ile baslanmustir. iyon degistirici regine belirlendikten sonra, denge
stiresi ve uygun oldugu kinetik model ve denge modeli saptanmistir. Reginenin nikel
kapasitesi bulunmustur. Ek olarak besleme ¢ozeltisindeki nikel derisiminin kazanima
etkisi, regineden nikelin geri kazaniminda (eliisyon asamasi), H2SO4 ¢dzeltisinin derisim

ve hacminin etkisi incelenmistir.

Lewatit MDS TP 220 reginesinin en yiiksek nikel iyonu kazanimini gergeklestirdigi
saptanmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde nikel ylikleme kapasitesi ve segiciligi
yikksek bir regine oldugu goriilmiis ve calismalarda MDS TP 220 reginesine
odaklanilmistir. Literatiirde MDS TP220 ile kiyaslanan reginelerden; MonoPlus TP 220,
AmberSep M 4195 ile de galigmalar yiiriitiilmiistiir.

MDS TP220, MonoPlus TP 220, AmberSep M 4195 recinelerinin denge siirelerinin ayni
ve 24 saat oldugu belirlenmistir. Aralarindan en yavas iyon degisimi islemini
gerceklestiren reginenin MonoPlus TP 220 oldugu ve en hizlisinin ise AmberSep M 4195
oldugu saptanmistir. Bunlara ek olarak; MDS TP 220, %99 oraninda nikel kazanimi
saglayarak en fazla nikel iyonu degisimini gerceklestiren regine olmustur. Bu sebeple

nikel kazanimi i¢in en basarili reginenin MDS TP 220 oldugu belirlenmistir.

Kinetik Modellerin belirlenmesi ¢alismalar1 ile MDS TP 220 ve M4195 reginelerinin
yalanci ikinci mertebe hiz modeline, MonoPlus TP 220 reg¢inesinin ise partikiil i¢i
difiizyon modeline daha uyumlu oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte MDS TP 220°nin
partikiil ici difiizyon modeline uyumlulugunu gosteren R? degeri 0,9361; MonoPlus TP
220’nin yalanc1 ikinci mertebe hiz modeline uyumlulugunu gésteren R? degerinin ise
0,9231 oldugu bulunmustur. Bunlar yap1 olarak da birbirine ¢ok benzer regineler olup
MDS TP 220’nin nikel kazanma performansinin daha iyidir. Kotodynska (2014) yaptigi
calismada M4195 ve MonoPlus TP 220 i¢in yalanci ikinci mertebeden hiz denkleminin
uygun oldugunu saptamistir. Wotowicz (2012) ise yine MonoPlus TP 220 i¢in yalanci

79



ikinci mertebeden hiz modelini uygun bulmustur. Dolayisiyla {i¢ re¢inenin de yalanci

ikinci mertebeden hiz modeline uygun oldugu sdylenebilir.

Lewatit MDS TP 220 reginesine ait izotermin ¢izilmesi ve denge modelinin belirlenmesi
lizerine c¢aligmalar yiiriitilmiistiir. Abbasi ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan
calismaya benzer sekilde dogrusal bir izoterm bulunmustur. Bununla birlikte MDS TP220
reginesinin Freundlich denge modeline uydugu ve R? degerinin 1,00’e esit oldugu yapilan

calismalarla belirlenmistir.

Kesikli ¢alismalardan sonra siirekli kolon ¢aligmalarina gegilmistir. Laboratuvar 6l¢ekli
cam kolonlarda kirilma noktasinin ve regine kapasitesinin tespiti, nikel derisiminin
kazanima etkisi, asit derisiminin eliisyon ile geri kazanima etkisi, eliisyon hacminin geri
kazanima etkisi c¢aligilmistir. Bu calismalar esnasinda segilecek en uygun siire de

belirlenmistir.

Kirilma noktasinin tespiti i¢in yapilan ¢aligmalarda 10 BV/h spesifik hizla ¢alisilmistir ve
3 saat yiikkleme sonunda kolondan c¢ikan c¢dzeltinin nikel derisiminin hizla arttigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla regine kolonundan yatak hacminin 30 kati kadar ¢ozelti
gecirilebilecegi ve optimum operasyon siiresinin de 3 saat oldugu belirlenmistir. Ayni1
zamanda MDS TP 220 reginesinin nikel kazanim kapasitesi, litresinde yaklasik 24 g nikel
olarak saptanmistir. Bu bilgi farkli nikel derisimlerindeki besleme c¢ozeltileriyle

calisildiginda da en uygun kosullarin belirlenebilmesi i¢in 6nem arz etmektedir.

Yaklasik 10 g nikel igeren, farkli derisimlerdeki ¢ozeltiler, MDS TP 220 reginesine
beslenmis ve reginenin nikel kazanimina etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalar ile nikel
derisimi arttikca, recineye baglanabilen miktarin azaldigi, yani nikel kazanim veriminin
diistiigli tespit edilmistir. Recine, baglayabileceginden daha yiliksek derisimde metal
cozeltisi ile muamele edildiginde, kendi kapasitesinin {lizerinde olan metal miktar
kazanilamamus olarak kalmaktadir. Dolayisiyla baslangictaki metal miktari ile kazanilan
metal miktar1 arasindaki fark artmakta ve verim diismektedir. Nikel kazanimi sirasinda
derisim degeri, 2700-3000 ppm’in lizerine ¢iktiginda kayiplarin arttigr goriilmiistiir.
Ornegin, nikel derisimi 5300 ppm’lere ¢iktiginda nikel kazanimi %96 iken; 3300
ppm’lerde kazanim %97 olmaktadir. Dolayisiyla optimum nikel derisimi degeri 5300

ppm civari olarak belirlenmistir. Literatiirde de baslangi¢ derisimi 6nemli bir parametre
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olarak arastirilmis ve Kotodynska vd. (2014), Ma vd. (2019) calismalarinda daha diisiik

metal derisimlerinde daha yiiksek verimlerin elde edildigini gostermislerdir.

Nikel iyonlar1 reginelere yiiklendikten sonra geri kazanim yapabilmek igin asit
cozeltileriyle eliisyon islemi gergeklestirilmistir. Hacimler sabit tutularak farkli
derigimlerde asit ¢ozeltileri hazirlanmis ve nikel geri kazanimina etkisi incelenmistir. 2-
3-4 M HyS04 ¢ozeltileri ile eliisyon islemi sonucu nikel geri kazanim verimleri sirasiyla;
%98, %88, %85 olmustur. Geri kazanim isleminden sonra nikel iyonlar1 asitli ¢ozeltiye
alindigindan buradan kristalizasyonla, ¢oktiirme islemleriyle veya elektrolizle {iriin eldesi
olduk¢a zordur. Bu yiizden asit derisiminin miimkiin oldugunca diisiik olmasi istenir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda 2M veya 3M asit derisiminin uygun oldugu bulunmustur.

Calismalarin devaminda 2M H2SOu4 ¢6zeltisi kullanilmastir.

Nikelin regineden geri kazaniminda eliisyon i¢in kullanilan asit ¢6zeltisinin hacminin
artirtlmasinin da olduk¢a 6nemli oldugu saptanmistir. Yiiksek hacimde asidik ¢ozelti ile
eliisyon yapildiginda, nikel kazanim oran1 yiiksek, fakat nikelce seyreltik cozeltiler elde
edilmektedir. Burada nikel kazanimiin m1 yoksa ¢ozelti derisiminin mi daha 6nemli
olacagina prosesin bir sonraki adimindaki sartlara gore karar verilmesi gerekmektedir.
Ancak etkili bir sekilde nikel iyonlarin1 geri kazanabilmek icin belirlenen optimum
degerin 1000 mL yani yatak hacminin (500 mL regine) 2 kati olarak belirlendigi
sOylenebilir. Bu durumda ¢6zeltideki nikel derisimi de yaklasik 9000 ppm olmaktadir.
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7. ONERILER

Lanxess Lewatit MDS TP 220 nikel kazanimi i¢in ¢ok verimli bir reginedir.
Hidrometaliirji alan1 i¢in 6zel iiretilmis bir regine oldugu icin fiyat1 yiiksektir. Bu sebeple
endiistriyel uygulamalar i¢in tek basina kullanimi ekonomik bulunmamaktadir. Lanxess
firmasi tarafindan, daha diisiik maliyetli, Lewatit MonoPlus TP 207 isimli iminodiasetik
asit fonksiyonel grubuna sahip recine ile birlikte kullanimi 6nerilmektedir. Bu regine yine
nikele afinitesi yiiksek bir malzeme olmakla birlikte, se¢imliligi MDS TP 220 kadar
yiiksek degildir. Tasarlanacak prosesin su sekilde olabilecegi diisiiniilmektedir; Ilk olarak
TP 207 ile temas ettirilen ¢ozeltideki nikel iyonlari, eliisyon asamasinda iyon
degistiriciden geri kazanilirken diisiik hacimde ve daha konsantre bir sekilde alinmalidir.
TP 207 recinesi ile saflastirilan nikel yiiklii ¢ozelti TP 220 recinesine beslenerek daha
secimli bir sekilde nikel iyonlarim1 kazanabilir ve daha saf ve nikelce zengin bir ¢ozelti
elde edilebilir. Bunun amaci; TP 220 reginesi bulunan kolona beslenecek ¢ozeltinin
hacminin azalmasina bagli olarak, gerekli regine miktarin1 da azaltmak ve maliyeti

diistirmektir.

Tesisten alman 2410 O/F ¢ozeltisinden kobaltin tamami alinamamaktadir. Kobalta
secimlilik gosteren baska bir recine ile tekrar kobalt kazanimi yapilabilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica ¢dzeltide yaklasik 10 g/L magnezyum bulunmaktadir. Iyon
degistirici ¢ikis ¢ozeltisinden (nikeli ayrilmis atik ¢ozeltiden) magnezyum kazaniminin
da yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 sekilde mangan da 6zellikle batarya sektoriinde
nikel ve kobalt ile birlikte onemli bir yere sahiptir. Nikeli ve kobaltt alinmis atik
cozeltiden manganin ¢oktiiriilerek veya tekrar iyon degistirme prosesiyle ayrilmasi

miumkindiir.
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EK 1 Deneylere Ait Analiz Sonuclar1 ve Hesaplamalar

Izotermlerin Cizilmesi ve Denge Modellerinin Belirlenmesi

MDS TP 220 reginesi ile denge modelinin belirlenmesi amaciyla farkli nikel
derisimlerinde yiiriitiilen ¢alismalara ait ICP-OES analiz sonuglari

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm .

Ag|Al|As| Ca |[Cd|Co|Cr|Cu|Fe| Mg |Mn| Na| Ni |Pb|Sc|Zn]|Si

IX besleme 1 0| 1]0]8 1 910101 1414 | 111 | 15 [ 211 [ 3 | O |2 |5

%‘ IXbesleme2 | 0 [ 2 | 0 [164] 0 | 19] 0 | O | 1 ]| 2655 |203 |29 | 406 |12]0] 4|1
E: IXbesleme3 | O [ 1 | 1 [232]| 0 [30][0 | 1 [0] 395 [312|44 602 |8 |1]|6]3
A [Xbesleme4 | 0 | 1 |0 [313] 0 [39]0 | 1 |0 538 [420][ 60 | 818 | 4]0 7|2
é IXbesleme5 | O | 1 |1 [461| 0 |58 1|1 |0] 7912|619 88 [1199] 0 |0 [11]| 6
IXbesleme6 | O | 2 | 1 [551] 0 |69 |1 | 1 | 1] 9360 |728|103|1426| 9 |0 [12]| 6

IX ¢ikis 1 0 |1 |7]76]0]0]0]O0]| 1| 1263|097 |13 1 0/0]0]13

IX cikig 2 0 |2 [5|146{ 0] 0| 0| 0| 2] 2457 |181] 26 2 00| 0]13

CE IX ¢ikis 3 0 | 2[5 |275{ 0 [ 10| 0| 1] 4602 |340]| 46 6 1[0 ]1]12
@ |IX gikis 4 0 | 5/20[385] 0|2 [0] 0] 6| 6373 474 67 7 00| 1]14
IX ¢ikis 5 0 |2 |8 [576/ 0 [ 2[00 |1 |9625 [725/99 | 12 |0 |0 |1 |16

IX ¢ikis 6 0|43 7340 |5]0]0 |3 ]12179]920[126| 11 |0 | O | 3 |18

Nikel iyonu degisimi icin MDS TP 220 reginesinin kirilma noktasinin tespiti

Recinenin kirilma noktasinin tespiti i¢in yapilan calismalarin ICP-OES analiz sonuglari

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Si|Ag | Al |As [Ca | Cd | Co | Cr [Cu| Fe | Mg [Mn|Na| Ni [Pb|Sc|Zn
2410 O/F
Baslangig 0 0 0 0 (468 0 | 28| 3 0 0 [11097|456|112|641| 0 |0 | 2
Numunesi
1.sa 0| 0 6 0 [478] 0 3 1 0 6 [10982(453 (210 11| 0|0 ]| 2
2.sa 0 0 7 0 [483] 0 1 0 7 | 1067345021760 |0 |0 | 2
3.sa 0| 0 7 0 [488] 0 | 11 1 0 8 [10973461(225(109| 0 (0 | 3
4. sa 0 0 8 5 |518] 0 | 24| 1 0 8 11043 465|223(378| 0 |0 | 4
5.sa 0 0 7 4 (487 0 |29 O 0 6 | 10802 (4542214501 0|0 | 5
6.sa 0 0 9 9 (496 0 | 33| O 0 5 10969 | 464 (225|533| 0|0 | 5
7.sa 0 0 9 1 |[490( 0 | 33| O 0 2 |11082]457(216(579| 0|0 | 6
8. sa 1{0 7 9 [469] 0 | 34 | 1 0 2 | 10904448 [206(552| 0 | 0 | 6
9.sa 0] 0 8 6 (462 0 | 35| 0 0 1 [10877(453|218(591| 0 |0 | 8
10. sa 0] 0 8 0 [486] 0 | 32| O 0 3 | 11354476 (246|661 0 | 0 | 7
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Nikel derisiminin rec¢inenin nikel kazanimina etkisi

MDS TP 220 reginesi ve 14500 ppm nikel derisimine sahip ¢ozelti ile yiiriitiilen ¢aligmaya
ait analiz sonugclari

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Si|Ag|Al|As|Ca|Cd| Co |[Cr|{Cu|Fe| Mg |Mn| Na Ni |Pb|Sc|Zn
Ni Yiikli Baslangie 210107 (3903851 ]1]0]1176]25|2043|14480| 0 | 0 |34
Cozeltisi

Nikel yiikkleme 1-2.sa |2 ] 0 | 0| 9 |21 |0 [193] 0] 0| 1| 700 |15] 806 | 2216 | 0 |0 | 5

MDS TP 220 reginesi ve 10000 ppm nikel derisimine sahip ¢ozelti ile yiiriitiilen ¢aligmaya
ait analiz sonuclar1

Agiklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Si|Ag|Al|As|Ca|[Cd|Co|Cr|Cu|Fe|Mg|Mn| Na| Ni |Pb|Sc|Zn
Ni Yiikli Baglangig Cozeltisi [ 0 | O [0 [ 3|0 [0 |5 |00 |3 [13]| 0 |428(9872|0 |0 |22
Nikel yiikleme 1-2. sa 0O[0j|O(17[{0]|O0|2]|0|0O]|1| 7|0 |[713]755|0]|0]|1

MDS TP 220 reginesi ve 5500 ppm nikel derisimine sahip ¢dzelti ile yiiriitiilen ¢aligmaya
ait analiz sonugclar1

Agiklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Si|Ag|Al|As| Ca |[Cd|Co|Cr|Cu|Fe|Mg|Mn| Na | Ni [Pb|Sc|Zn
Ni Yiikli Baslangig Cozeltisi |75 0 [ 4 | 0 |153] 0 | 0 | O | O | 1 |173| O [1032|5344| 0 | 0 |12
Nikel yiikleme 1-2-3. sa 7500 | 8|4 |153] 0|1 |0|0|4|173] 0 [937 194|001

MDS TP 220 reginesi ve 3300 ppm nikel derisimine sahip ¢ozelti ile yiiriitiilen calismaya
ait analiz sonuglari

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm
Si | Ag| Al | As | Ca |Cd|Co|Cr|Cu| Fe |[Mg |Mn|Na| Ni |[Pb| Sc | Zn
Ni Yiikli Baslangic | | o\ o | 2 | 9 |o|1]0]0o| 0o |13]0 [318]3306] 0] 0S8
Cozeltisi

Nikel yiikleme 1.sa| 3 0 0 6 4 (0|1 |1]0]|3 141|170 97 | 0| O 0

MDS TP 220 reg¢inesi ve 2700 ppm nikel derisimine sahip ¢ozelti ile yiiriitiilen ¢calismaya
ait analiz sonuglar1

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm
Si | Ag | Al | As | Ca [Cd|Co|Cr|Cu| Fe |[Mg|Mn|Na| Ni [Pb| Sc | Zn
Ni Yikli Baslangie | 45 | o | o | 4 | a0 2]1]o] 1 |17]0 131 00|12
Cozeltisi

2753
Nikel yiikleme 1.sa | 4 0 0 0 4 10]0]0]0] O 6 0 [175] 34 0| 0 0
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MDS TP 220 reginesi ve 1400 ppm nikel derisimine sahip ¢dzelti ile yiiriitiilen ¢aligmaya

ait analiz sonugclari

Aciklama ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm
Si|Ag|Al|As| Ca |Cd|[Co|Cr|Cu|Fe| Mg |Mn|Na| Ni |Pb|Sc|Zn
Ni Yiikli Baslangie 0| 0]o0|12(553| 0|44 0] 0]0]11200|524|142[1403|0 |0 |6
Cozeltisi
Nikel yiikleme 4lololalseslo]s]oofo]tz26]s30]151] 21 [o|o]1

Eliisyon Hacminin Nikel Geri Kazanimina Etkisi

Eliisyon isleminde hacmin etkisi ¢aligmalar1 kapsaminda; 2 M, 800 mL H>SO4 ¢ozeltisi
ile yiiriitiilen ¢alismaya ait yiikleme yikama eliisyon ve rejenerasyon adimlari ICP-OES

analiz sonuglari

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Aciklama - -
Ag|Al|As| Ca |Cd| Co |[Cr|Cu|Fe| Mg (Mn|Na| Ni [Pb|[Sc| Zn |Si

2410 OF- Baslangi¢ 00| 1 |572]{ 0|5 |1|1]0/|11109|533|205(1101| 0 |O 6
Nikel yiikleme 1-2-3-4 | 0 | O | O {549| 0 | 18 [ O | O | O [10923|516|189| 62 | 0 | O 2 0
Saf su ile yikama 0{0|0 |46 0|21 |0| 0|0 | 1621 |66 |24 | 33 |00 3 1
Elisyon - Gerikazanim | 0 | O [ 1 | O | O [363| 5| 0 |1 2 0| 0 [961|0]0]| 47 |2
Rejenerasyon 00|60 |0]|43|2|4]5 20 1 197310 | O 7 1

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 10000 mL
e Yikleme akis hiz1: 2500 mL/sa
e Recineye yliklenen nikel miktari: 10394 mg Ni

e Safsuile yikama: 2000 mL saf su
e Eliisyon: 800 mL 2M H2SO4
e Rejenerasyon: 800 mL 4M H2>SO4

Eliisyon isleminde hacmin etkisi ¢aligmalar1 kapsaminda; 2 M, 1000 mL H>SO4 ¢6zeltisi
ile yiiriitiilen ¢aligmaya ait yiikleme yikama eliisyon ve rejenerasyon adimlari ICP-OES

analiz sonuglar1

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Aciklama

Ag|Al|As| Ca |[Cd| Co |Cr|Cu|Fe| Mg |Mn|Na| Ni |[Pb|Sc|Zn|Si
2410 OF- Baslangig 0 [O0]| 1 |572] 0|5 | 1] 1]|0|11109|533]205|1101| 0|0 |7 |6
Nikel yiikleme 1-2-3-4 0[]0 0|55 |0 |19]|2|0/|0]11047|527(197| 149 |0 |0 |2 | 4
Saf su ile yikama 0[]0|0|42|0|16]|0|0|0]| 1342 |54 26| 38 [0|O0|1]0
Eliisyon - Gerikazanim | 0 | O | 5 | O | 0 |309| 5| 0 | 1 19 0 | 10 [8851| 0 |0 |47]|1
Rejenerasyon O[O (11| O [ O |18 |4 |5|5 2 0 01926 0[0|3]0

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 10000 mL

e Yikleme akis hiz1: 2500 mL/sa
e Regineye yiiklenen nikel miktart: 9529 mg Ni

8

8



e Safsuile yikama: 2000 mL saf su
e Eliisyon: 1000 mL 2M H2SO4
e Rejenerasyon: 1000 mL 4M H>SO4

Eliisyon isleminde hacmin etkisi ¢aligmalar1 kapsaminda; 2 M, 1200 mL H>SO4 ¢ozeltisi
ile yiiriitiilen ¢alismaya ait yiikleme yikama eliisyon ve rejenerasyon adimlari ICP-OES

analiz sonuglari

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Aciklama .
Ag|Al|As| Ca |[Cd| Co |Cr|Cu|Fe| Mg |Mn|Na | Ni |[Pb|Sc|Zn]|Si
2410 OF- Baslangi¢ 00| 0 |441| 0 |51 |1 ]2 |0]9500|656|108|1043| 0 | O 0
Nikel yiikleme 1-2-3 00| 0 |442] 0 |18 |0 | O [0 |9462|653|100| 56 | 0 |O 4
Saf su ile yikama O(0[1 |0 |0|20{0]|O0]|0]730]|44] 0 19 |00 0
Eliisyon - Geri kazanim | 0 | 0 | O | O | O (205|111 | O 0 0 85511 010 [36]0
Rejenerasyon O0[0fO0O] O |0O]|32|0|0]O0 0 0 3 (17241 0| 0 0

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 10000 mL
e Yiikleme akis hizi: 3300 mL/sa
e Recineye yiiklenen nikel miktari: 9864 mg Ni

e Safsuile yikama: 2000 mL saf su
e Eliisyon: 1200 mL 2M H>SO4
e Rejenerasyon: 1000 mL 4M H2SOq4

Eliisyon isleminde hacmin etkisi ¢aligmalar1 kapsaminda; 2 M, 1500 mL H>SO4 ¢6zeltisi
ile yiiriitiilen ¢aligmaya ait yiikleme yikama eliisyon ve rejenerasyon adimlari ICP-OES

analiz sonuglar1

ICP-OES ANALIiZ SONUCLARI, ppm

Agiklama . .
Ag|Al|As| Ca |[Cd| Co |Cr|Cu|Fe| Mg |Mn| Na | Ni |Pb|Sc|Zn|Si

2410 OF- Baslangi¢ 0|0 |0 |441| 0 |51 |1]2]|0(9500|656|108|1043| 0| 0| 8]0
Nikel yiikleme 1-2-3 0|00 |445| 0 | 15]0]| 0| 0(9353]|639|181| 41 |0 |0 |0 ]2
Saf su ile yikama 0]0|0| O |O0O]|14]0]0]|0]1219]| 73 31 |0 | O 0
Eliisyon - Geri kazanim 010[0| O |O0]|176]3 |2 |0/ 41 2 57221 0 {0 |30]0
Rejenerasyon Oo(fo0oj0] 0 jO0O|15]1|0]O0 15 1 813 1000 |0

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 8000 mL
e Yikleme akis hiz1: 3300 mL/sa
e Regineye yiiklenen nikel miktart: 8016 mg Ni

e Safsuile yikama: 2000 mL saf su
e Eliisyon: 1500 mL 2M H>SO4
e Rejenerasyon: 1000 mL 4M H>SOq4
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Eliisyon isleminde hacmin etkisi ¢aligmalar1 kapsaminda; 2 M, 1500 mL H>SO4 ¢ozeltisi
ile yiiriitiilen ¢alismaya ait yiikleme yikama eliisyon ve rejenerasyon adimlari ICP-OES
analiz sonuglari

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm

Agiklama
Ag|Al|As| Ca |Cd| Co [Cr|Cu|Fe| Mg [Mn|Na| Ni |Pb|Sc|Zn|Si
2410 OF- Baslangic 00| 0 |468] 0 | 28 0|0 110974561121 641 [0 |0 |2 |0
Nikel yiikleme 1-2-3 0[0[5]489 0| 2 [0]|0|0]|11189(465|124] 25 [0 |0 |0 |1
Saf su ile yikama 0(0|0] OO 1]0]|]0]0]1695]60]| 5 5 0|1]010
Eliisyon - Geri kazanim | 0 | 0 | O | O | O | 184|153 |0 | 32 1 1 14866 0 |0 331
Rejenerasyon 0j]0|5(0]0]|13|4|1]|0 30 0 2 |718 00|24

e 2410 O/F recineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 12000 mL
e Yiikleme akis hizi: 3300 mL/sa

e Recineye yiiklenen nikel miktart: 7399 mg Ni

e Safsu ile yitkama: 2000 mL saf su

e Eliisyon: 2000 mL 2M H>SO4

e Rejenerasyon: 1000 mL 4M H2SOq4

Asit konsantrasyonunun nikel geri kazanim verimine etkisi

MDS TP 220 recinesinin 4M H2SO4 c¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen metallerin
analiz sonuglar1

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm
Aciklama

Si|Ag|Al|As| Ca |Cd| Co |Cr|Cu|Fe|Mg Mn | Na | Ni Pb | Sc|Zn
2410 O/F Baslangig¢ 6|0 |4 ]5(534| 052|013 [14] 9815 |513[34[1070| 0 | 0 |12
Nikel yiikleme 1. sa 51043 |511)]0| 2 |0]0|12]9509 |491|33| 4 [0 |0 |1
Nikel yiikleme 2. sa 5004|8531 0| 3 |1|0/|14|9751 (509|134 0 [0 |0 |1
Nikel yiikleme 3. sa 2105|855 |0| 7 |00 ([14|10173(532(38| 4 | 0|0 |3
Saf su ile yitkama 3101 (3 (214/0| 5 |00 |11]4223|216(13| 3 0]0]6
Magnezyum giderme 000|107 |05 ]0]0]3]| 106 511 1 010]6
Eliisyon - Gerikazanom |0 | 0 | O | O | 2 | O |385|1 20| 5 4 0 | 181910072
Rejenerasyon 110(0 (7] 2 |0(16]2]48]|5 3 0 |31]1019/0(0]3

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 750 mL
e Yiikleme akis hiz1: 250 mL/sa

e Regineye yiiklenen nikel miktari: 800 mg Ni

e Safsuile yikama: 50 mL saf su

e Magnezyum giderme: 50 mL 0,05 M H2SO4

e Rejenerasyon: 50 mL 4M H>SOq4
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MDS TP 220 reginesinin 3M H2S04 ¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen metallerin
analiz sonuglari

ICP-OES ANALIZ SONUCLARI, ppm
Aciklama .

Si|Ag|Al|As| Ca |Cd| Co |Cr|Cu|Fe| Mg |Mn|Na| Ni |Pb|Sc|Zn
2410 O/F Bagslangig 510|181 |584| 0|61 |7 |5 |0]|11759|632| 98 |1455| 0 | 0 |16
Nikel yiikleme 1. sa 51010253010 3 |[1]|0]|0]10519|548]| 96 8 010
Nikel yiikleme 2. sa 710]10]0(53[0| 5 ]0|01]0/|11226[{607|94 | 7 0|1]4
Nikel yiikleme 3. sa 810 (0| 15540 |17]0]0|0/|11033{597|92 | 44 |0 |1
Nikel yiikleme 4. sa 51002 (5870 (37[0]| 0 |1]11562(633|103| 141 |0 |1
Saf su ile yikama 5014|0246 0 (27 |2| 0 |4 ]|5173|268|42| 15 |0]| 0|12
Magnezyum giderme 0]0]0[O010[0]29|3]|0|1] 143 9 3 8 00115
Eliisyon - Gerikazanom | 0 | O | O | O | 4 | O [271|28| 12| 8 8 1 0 (94040 | 1 |61
Rejenerasyon 110 (5312 4 | 0|28 |36(40]| 7 4 1 0 (17010 |0 |7

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 750 mL
e Yiikleme akis hiz1:187 mL/sa

e Recineye yiiklenen nikel miktart: 1061 mg Ni

e Safsuile yikama: 50 mL saf su

e Magnezyum giderme: 50 mL 0,05 M H2SOq4

e Rejenerasyon: 50 mL 4M HoSOq4

MDS TP 220 reginesinin 2M H2SO4 ¢ozeltisiyle eliisyonundan elde edilen metallerin
analiz sonuglar1

ICP-OES ANALIiZ SONUCLARI
Aciklama .

Si|Ag|Al|As| Ca |Cd| Co |Cr|Cu|Fe| Mg |Mn| Na| Ni |Pb|Sc|Zn
2410 O/F Baslangi¢ 810 (18] 0 (54210 |59 |8 |6 |5 |11390|611|110|1416| 0 | 1 |16
Nikel yiikleme 1. sa 6|10 [14]0|503]0] 3 [0|O0]|O0]|10427|561|101| 20 |0 |1 ]2
Nikel yiikleme 2. sa 6|10 [16]0 |545| 0| 150 | 0| 1]|11105|610|110| 66 |0 | O
Nikel yiikleme 3. sa 710 (1619|5410 |38 |1 | 0| 8]|11103|610|107| 131 | 0 |1 |10
Saf su ile yikama 410|613 (23910 42 |1]0|1]|528 (26846 | 55 [0 ]0 |14
Magnezyum giderme 410(01]0 012610 |1 144 7 2 | 112 (0|1 |11
Eliisyon - Gerikazanim |3 | 0 | 3 | 5| 4 | 0 (254|14| 1 | 4 6 0 2 | 8811 0| 0|67
Rejenerasyon 11004 0| 1822|1115 5 0 3 | 1656 0 5

e 2410 O/F regineye beslenen ¢ozeltinin hacmi: 750 mL
e Yiikleme akis h1z1:250 mL/sa

e Recineye yliklenen nikel miktari: 1012 mg Ni

e Safsuile yikama: 50 mL saf su

e Magnezyum giderme: 50 mL 0,05 M H2SO4

e Rejenerasyon: 50 mL 4M H>SOq4
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