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OZET

ESKISEHIR-KARACAM LATERITiK CEVHERINDEN BASINCLI
SULFURIK ASIT LICI iLE NIKEL KAZANIMI

Ayse NASUH
Doktora, Maden Miihendisligi Boliimii
Tez Damsmani: Prof.Dr. Ismail GIRGIN

Haziran 2014, 85 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, Karagam (Mihaliggik-Eskisehir, Tiirkiye) lateritik nikel cevherinin
yiiksek basmng altinda siilfiirik asit ile lic edilebilme kosullar1 incelenmistir. ilk olarak
lateritik cevher numunesinin kimyasal ve mineralojik tanimlamasi gergeklestirilmis ve
cevherin %1,37 Ni, %0,076 Co, %47,72 Fe;03 ve %1,56 MgO iceren limonitik karakterde
bir nikel cevheri oldugu tespit edilmistir. Asit/cevher oraninmn (0,1 — 0,6 g/g), li¢ sicakliginin
(200 — 240°C) ve lig stiresinin (30 — 120 dakika) lateritik nikel cevheri igerisinde bulunan
Ni, Co, Fe, Mg, Al, Mn, Ca, Si ve Cr bilesenlerinin ¢dziinme oranlar1 ve davranimlar1

iizerindeki etkileri yapilan kimyasal analizler ve XRD analizleri ile ortaya konulmustur.

Li¢ sicaklig1 veya li¢ siiresinin artirilmasi ¢ozelti fazina gegen Ni ve Co miktarlarini
artirmakta iken 0,1 — 0,6 asit/cevher oran1 araliginda en ytiksek Ni ve Co ¢dziinme oranlarmna
yalnizca 0,3 asit/cevher oraninda ulasilmaktadir. Daha yiiksek asit/cevher oranlarmnin

kullanimi1 ile Ni ve Co ¢oziinme oranlar1 azalmakta ve li¢ sonrasi olusan ¢dziinmeyen



katilarda bazik ferrik siilfat (FEOHSO4) olusumu gozlenmektedir. Yapilan deneysel
calismalar sonucunda optimum ¢oziinme kosullar1 0,3 asit/cevher orani, 240°C li¢ sicakligi
ve 60 dakikalik li¢ siiresi olarak belirlenmis ve bu kosullarda gergeklestirilen yiliksek basing
stilfirik asit ligi deneyi sonucunda cevherde bulunan nikelin %92,8’1, kobaltin %94,31,
demirin %2,2’si, aliminyumun %59,8’1, magnezyumun %72,6’s1, kalsiyumun %47,51,

manganezin %88,4’li, kromun %2,4’1 ve silisyumun %1,9’u ¢ozelti fazina alinmustir.

Optimum olarak belirlenen 0,3 asit/cevher oraninda yapilan li¢ deneyi sonucunda
coziinmeden kalan katilarin esas olarak hematit, kuvars ve anhidritten olustugu goézlenirken
0,6 asit/cevher oraninda yapilan li¢ deneyinde, asit miktarinin yiliksek olusundan dolayi,
coziinmeden kalan katilarin esas olarak bazik ferrik siilfattan olustugu goézlenmektedir.
Cevher igerisinde bulunan safsizliklardan kaynaklanan kayda deger miktardaki kalsiyum
varlig1 nedeniyle, CaSO4 ¢okelmesine bagli olarak, li¢ sonrasi ¢éziinmeyen katilarin i¢cinde
anhidrit olusumunun gerceklestigi de belirlenmistir. Otoklav icerisinde kabuk olusturma
potansiyeli olan bu durumun yiiksek kalsiyum igeren lateritik cevherlerde goézardi

edilmemesi gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler: Lateritik nikel cevheri, yiiksek basing siilfiirik asit lici, hematit, bazik
ferrik siilfat, anhidrit.
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Supervisor: Prof.Dr. ismail GIRGIN
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In this study, the dissolution behaviour of Karagam (Mihali¢cgik-Eskisehir, Turkey)
lateritic nickel ore by high pressure acid sulphuric acid leaching (HPAL) method was
investigated. First of all, the ore was characterized by chemical and mineralogical analyses
and it was found that Karacam ore is a limonitic laterite ore containing 1.37% Ni, 0.076%
Co, 47.72% Fe203 and 1.56% MgO. Following identification, the effects of acid/ore ratio
(0.1-0.6 g/g), leaching temperature (200-240°C) and leaching time (30-120 minutes) on the
dissolution behaviours and ratios of Ni, Co, Fe, Mg, AL, Mn, Ca, Si and Cr components in

the ore were determined by chemical and XRD analyses.

Although the increase of leaching temperature or leaching time increased the amounts of
dissolved Ni and Co components in the ore, the highest Ni and Co dissolutions were reached
only at acid/ore ratio of 0.3. The use of higher amounts of acid for leaching decreased the

amount of dissolved Niand Co and caused the formation of basic ferric sulphate (FEOHSOs).



The acid/ore ratio of 0.3, leaching temperature of 240°C and leaching duration of 60 minutes
were determined as optimum conditions and at these conditions 92.8% of Ni, 94.3% of Co,
2.2% of Fe, 59.8% of Al, 72.6% of Mg, 47.5% of Ca, 88.4% of Mn, 2.4% of Cr and 1.9% of

Si were dissolved.

Although the leach residues contained hematite quartz and anhydrite following leaching
under optimum 0.3 acid/ore ratio, the leach residues obtained at 0.6 acid/ore ratio mainly
contained basic ferric sulphate due to the increased amount of acid used for leaching.
Because of the presence of considerable amounts of calcium originated from the impurities
in the ore, anhydrite (CaSO4) was formed and easily observable in the leach residues. This
situation, which may cause scale formation in the autoclave surfaces during leaching, should

not be ignored.

Keywords: Lateritic nickel ore, high pressure sulphuric acid leaching, hematite, basic ferric

sulphate, anhydrite.
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1. GIRIS

Diinya karasal nikel rezervlerinin %72’sini lateritik nikel yataklari olusturmakta, buna
karsin nikel tretiminin %58’1 siilfiirlii nikel yataklarindan saglanmaktadir [1]. Stlfiirli
yataklari azalmasina karsilik nikel ve nikel bilesiklerine olan talebin ve dolayisiyla iiretimin
stirekli artig1 lateritik nikel yataklarmm onemini artirmaktadir. Bunun bir sonucu olarak da
lateritik nikel yataklarinin ekonomik olarak degerlendirilebilirlikleri konusunda son yillarda

cok sayida calisma gergeklestirilmistir.

Lateritik nikel yataklar1 genel olarak iistten alta dogru; iist oOrtii tabakasi (<%0,8 Ni),
limonit tabakas1 (%0,8-1,5 Ni), gecis tabakas1 (%1,5-1,8 Ni), saprolit tabakas1 (%1,8-3,0 Ni)
ve degisime ugramamis alt serpantin kiitlesinden (%0,25 Ni) olusmakta olup arada bahsi
gecen li¢ tabaka nikel kazanimi bakimindan 6nem tasimaktadir [2, 3]. Ticari oneme arz eden
lateritik nikel yataklar1 karmasik mineralojilere sahiptir. Bu tip yataklarda nikel, oksit
ve/veya silikat minerallerine adsorplanmis ya da yerdegistirme ile bu minerallerin yapisina
girmis halde bulunmaktadir. Bu nedenle, geleneksel cevher hazirlama yontemleriyle
zenginlestirilmeleri verimli olmamakta [2, 4, 5] ve lateritik nikel yataklarinin endiistriyel
olarak degerlendirilmelerinde metalurjik (pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik)

yontemler kullanilmaktadir.

Ulkemizde kiiciimsenmeyecek bir lateritik nikel kaynagi olmasma ragmen heniiz
ferronikel, nikel mat1 ve diger rafine nikel ve kobalt bilesikleri iiretimi yapilmamaktadir.
Buna karsilik, heniiz rezervleri tam olarak belirlenmemis bazi yataklarin incelenmeleri
konusundaki calismalar devam etmektedir. Bu yataklardan bir tanesi de Karagam

(Mihaliggik-Eskisehir) lateritik cevherlesmesidir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Eskisehir-Mihaliggik-Karacam’da bulunan lateritik nikel
yatagindan alman cevher numunesinin yiiksek basing siilfiirik asit ligi prosesiyle
coziindiiriilme kosullarinin ortaya konulmasi amaclanmisti. Bu amaca yonelik olarak,
cevher yatagindan aliman temsili numunelerin ilk olarak kimyasal ve mineralojik yonden
tanimlanmalar1 gerceklestirilmis, daha sonra farkli kosullarda yiiksek basing siilfiirik asit
ligine tabi tutulan cevherin i¢erisinde bulunan esas olarak nikel, kobalt ve demir ile birlikte,
aliminyum, magnezyum, manganez, kalsiyum, krom ve silisyum bilesenlerinin ¢6ziinme
oranlar1 ve davramimlar1 belirlenmistir. Elde edilen ¢dziinme oranlar1 dikkate alinarak
Eskisehir-Mihaliggik-Karacam lateritik nikel cevheri i¢in optimum li¢ kosullar1 ortaya

cikarilmistir. Ayrica, li¢ sonrasi ¢oziinmeden kalan katilarin XRD desenlerinin incelenmesi

1



sonucunda cevher i¢erisinde bulunan demir ve kalsiyumun ne tiir ¢gokelmelerle hangi fazlara

doniiserek ¢ozeltiden uzaklastiklar1 da ortaya konmustur.



2. NiKEL HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Nikel ve Nikel Mineralleri

Nikel; formiilii Ni, atom numarasi 28, atom agirlig1 58,6934 g/mol, erime noktas1 1455°C,
kaynama noktas1 2913°C ve ozgiil agirligi 8,902%°°©) olan bir elementtir. Yerkabugu
kayac¢larindaki derisimi ortalama 90000 ppb olup bilinen 197 adet nikel minerali
bulunmaktadir [6-8].

Nikelin kimyasal davranim1 demir ve kobalt ile olduk¢a benzer olup normal kosullarda
sulu sistemlerde durayli ve degerligi +2’dir. Nikel(Il) iyonlar1 kompleks olusturmaya
oldukca yatkindir. Kat1 haldeki sulu nikel(Il) tuzlarina ve bunlarin sudaki ¢ozeltilerine yesil
rengi oktahedral Ni(H,O)s" katyonu vermektedir. Nikelin en farkli 6zelligi direkt olarak
karbon monoksit ile birleserek karbonil kompleksi olusturmasidir. Karbon monoksit metalik
nikel ile 60°C’de tepkimeye sokuldugunda ugucu nikel tetrakarbonil (Ni+4CO — Ni(CO)4)
bilesigi olugmaktadir. 180°C’de pargalanan bu bilesik ise karbon monoksit ve nikele
doniismektedir. Nikelin en 6nemli 6zelligi diger metallerle alasimlandiginda o metalin
dayanimini ve korozyon direncini genis bir sicaklik araliginda artirmasidir [9]. Nikelin,
yiiksek olmayan sicakliklarda, hava, deniz suyu ve oksitleyici olmayan asitlere karsi da
yiliksek korozyon direnci bulunmaktadir. Ayrica, alkalilere karsi olan korozyon direnci
nedeniyle kostik sodanin iiretimi ve nakliyesi islemlerinde kullanilmaktadir. Bunun aksine,

sulu amonyak ¢dzeltileri nikel ile tepkimeye girmektedir.

Nikel, dogada ¢ogunlukla demirle birlikte olmak iizere siilfiirler, arseniirler, antimonitler
ve silikatlar/oksitler seklinde bulunabilmektedir. Ayrica, manganez igeren derin deniz
nodiillerinde de nikel bulunabilmektedir. Cizelge 2.1.’de [10, 11] dogal olarak nikel ihtiva

eden kaynaklar verilmektedir.

2.2. Nikelin Kullanim Alanlan

Nikel, sahip oldugu {istiin nitelikler nedeniyle endiistride gerek metal ve alasimlar1 ve
gerekse de paslanmaz celik olarak kullanilabilmektedir. Ticari olarak saf (9%99,5), doviilmiis
ve dokiilmiis haldeki nikel, sahip oldugu iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani sira
korozyona kars1 gosterdigi yliksek diren¢ nedeniyle de endiistride genis ve onemli bir
kullanima sahiptir. Nikel alagimlari, metal korozyonuna maruz yerlerde, kostik ¢ozeltilerin

taginmas1 ve muhafazasinda, petrol endiistrisinde, ev ve hastane aletlerinin yapiminda, ugak



ve gemi endiistrisinde, motorlu araglar ile elektrikli makinalarin pargalarinda, yapi
malzemeleri ile batarya ve yakit hiicrelerinde farkli amaglarla kullanilmaktadirlar. Nikelin

baslica kullanim alanlar1 Cizelge 2.2.’de [12] verilmektedir.

Cizelge 2.1. Dogal nikel kaynaklar1

Adi Formiilii Ni (%)
Stlfiirlii yataklarda bulunabilen nikel mineralleri
Pentlandit (Fe,Ni)oSs 34,21
Millerit NiS 64,67
Heazlewoodit NisS2 73,30
Gersdorffit NiAsS 35,42
Nikelin NiAs 43,93
Awaruit NioFe - NisFe {NiysFe} 72,43
Violarit FeNixS4 38,93
Bravoit (Fe,Ni,Co)S, 9,71
Haapalait 2(Fe,Ni)S-1,6(Mg,Fe)(OH), 10,60
Annabergit Niz(AsO4)2-8(H20) 29,44
Stlfirli yataklarda bulunabilen nikel igeren mineraller
Pirotin Fei«S (x=0-0,17) Maks. 1,5
Mackinawit (Fe,Ni)So,0 Maks. 9
Arsenopirit FeAsS Maks. 0,5
Pirit FeS, Maks. 12
Markazit FeS, Maks. 6
Smitit (Fe,Ni)oSi; veya (Fe,N1)13S16  {Fes,75Ni225S11} Maks. 5
Tochilinit 6FeooS-5(Mg,Fe)(OH), Maks. 5
Manyetit Fes04 Maks. 1
Lateritik yataklarda bulunabilen nikel igeren mineraller ve kaynaklar
Olivin (Mg,Fe):Si04 0,25
Ortopiroksen (Mg,Fe)SiO3 0,05
Serpantin MgsSi,0s5(OH)4 0,25
Nikelli serpantin  (Mg,Fe,Ni)3Si2Os(OH)4 1-10
Garniyerit (Ni,Mg)3Si14010(OH)» 10 - 24
Nontronit Nao3Fex(Si,Al)4010(OH)2-nH2O 0-5
Kuvars SiO, 0
Gotit FeOOH 0,5-1,5
Asbolan (lithioporit, kriptomelan) - Mn, Fe, Co, Ni oksit 1-10

Derin deniz nodiilleri - Mn,Fe oksitlerin karisimi (vernadit, birnessit,
todorokit, amorf ferrik oksihidroksit)

Biiyilik Okyanus’taki nodiiller Ort. 0,85
Atlas Okyanusu’ndaki nodiiller Ort. 0,31
Hint Okyanusu’ndaki nodiiller Ort. 0,53




Cizelge 2.2. Nikelin baslica kullanim alanlar1

Kullanim alani %
Paslanmaz gelik 58
Nikel bazli alagimlar 14
Dokiim ve alasim ¢elikleri 9
Elektrokaplama 9
Sarj edilebilir piller 5
Diger 5

2.3. Nikel Yataklar

Nikel, yerkabugunda bakir, ¢inko ve kursundan daha fazla bulunmasina ragmen ticari
onemde biiyilk yataklari daha azdir. Karasal nikel rezervlerinin %72’si lateritik
(silikat/oksit), %281 siilfiirlii yataklardan olusmaktadir (Sekil 2.1.) [1]. Ayrica, okyanus
tabanlarinda, 6zellikle de Pasifik okyanusunda, genis alanlar kaplayan manganez kabuk ve

nodiillerinde de yaygin nikel kaynaklarinin varligi bilinmektedir [10].

u | ateritik
s Silfurlu

Nikel kaynaklar1 dagilimi Nikel tiretimi dagilimi
Sekil 2.1. Siilfuirlii ve lateritik nikel kaynaklart ile tiretim dagilimi

Stilfiirlii nikel yataklarinda pentlanditin yaninda pirotin, kalkopirit ve daha az miktarlarda
manyetit, ilmenit, pirit ve violarit bulunmaktadir. Bu yataklar tipik olarak %0,2-2 nikel,
%0,2-2 bakir, %10-30 demir ve %5-20 siilfiir icermektedir. Siilflirlii yataklardan nikel
iiretimi sirasinda yan {iriin olarak bakir, kobalt, platin grubu metaller, altin, giimiis, selenyum
ve teluryum da elde edilebilmektedir. En 6nemli siilfiirlii yataklar Avustralya, Giiney Afrika
Cumbhuriyeti, Kanada, Zimbabwe ve Rusya’dadir.

Lateritik nikel yataklar1 ise ~%0,25-0,30 nikel i¢eren ve ana minerali olivin olan peridotit
kayac1 veya onun alterasyon iriinii serpantinin lateritlesmesi, yani sicak iklim ve belirli
miktardaki yagis kosullarnda kimyasal alterasyonu sonucu olusmaktadir. Lateritlesme
neticesinde olusan yataklara ait tipik bir kesit Sekil 2.2.’de [13] verilmektedir. Lateritlesme

sirasinda magnezyum, demir ve nikel ¢ozelti fazina gegmektedir. Demir, hava ile temas



neticesinde hizlica oksitlenip hidrolize olarak yatagin daha st kisimlarinda gotit ve/veya
hematit olarak ¢okmektedir. Coziinmiis haldeki magnezyum ve nikel ile kolloidal silika,
lateritik yatak icinde agagiya dogru hareket ederken, ana kayacin ¢ozeltiyi nétiirlestirmesi
ile birlikte sulu Mg-Ni silikatlar halinde ¢okelmektedir. Yatak icerisinde gergeklesen bu
olaylar sirasinda demir ve nikel hemen hemen her zaman birlikte hareket etmektedir. Yatagin

en alt kisminda ise alterasyona ugramamis ana kayag yer almaktadir.

Yatak Kesiti Yaklasik Bilesim (%) Uretim
Yontemi
Ni | Co | Fe |Cr.0:] MgO
<0,8 | <0,1 | >50 >1 | <05 Pasa, stok
sahasina.

0,8 0,1 40 2 0,5
- - Hidrometalurji
15 0,2 50 5 5

15 25 5 Hidrometalurji
T Lt s @ - - - veya
_*q n'o'ﬁ ‘an 0 18 | 0,02 | 40 1 15 | Pirometalurji

Altere er-la‘
p._ _ ber 18 o1 10] 2 | 15
- - - Pirometalurji

3 25 35
W
N 0,01 02 | 35 )
v 0,25 - 5 - - Yerinde
vvuv vy V ¢V UV v 0,02 1 45 birakilir.
vvYy ¥V vV ==

Sekil 2.2. Lateritik yataklarin tipik kesiti, yaklasik bilesimi ve iiretim yontemleri

2.4. Diinya ve Tiirkiye’deki Nikel Rezervleri, Dagihmlari, Uretim Miktarlan ve Uretim
Yontemleri

Nikel, yerkabugundaki 6nemli elementlerden olup yiiz yila yakin bir siiredir endiistride
kullanilmaktadir. Diinyadaki en 6nemli nikel yataklar1 Kanada, Filipinler, Yeni Kaledonya,
Kiiba, ABD, Avustralya, Endonezya ve Rusya’da bulunmaktadir. Diinyadaki 6nemli lateritik
nikel yataklarinin dagilimi Sekil 2.3.’te [14], diinya lateritik nikel kaynaklarinin iilkeler



bazindaki dagilimi Sekil 2.4.’te [15], Tiirkiye’de belirlenmis rezervler Cizelge 2.3.’te [16]

ve diinya nikel tiretimi degerleri Sekil 2.5.’te [12] verilmektedir.

Isletilebilir limit tendrler lateritik yataklar i¢in %0,8-1,0 Ni, siilfiirlii yataklar igin ise
%0,2-0,3 Ni’dir. Kobalt:nikel oraninin 1:30 olmas1 durumunda ayn1 yataktan kobalt tiretimi

de ekonomik olarak yapilabilmektedir.

Diinya Ni iretimi 1900 yilinda yaklagik 10000 ton degerlerinde iken 1950°den sonra

tiretim tissel olarak artmis ve 2007 yilinda yaklasik 1,6 milyon ton olmustur.

Cizelge 2.3.’te belirtilen yerler disinda, Tiirkiye’de, Eskisehir-Mihaligcik-Yunusemre’de
lateritik, Sivas-Divrigi-Giines’te ve Bolu-Mudurnu-Akgaalan’da da silfirlii nikel

cevherlesmeleri bulunmaktadir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye nikel rezervleri

Yeri Tipi Tenér  Goriniir+tMuhmemel — Miimkiin Rezerv ~ Toplam Rezerv
(%) Rezerv (ton) (ton) (ton)

Manisa - Caldag Lateritik 1,14 37.900.000 - 37.900.000
Manisa - Gordes Lateritik >1 68.500.000 - 68.500.000
Bursa -Yapkdoy Sulfurli 1-4 82.000 81.000 163.000
Bitlis - Pancarli Sulfurla 1,41 - 15.500 15.500
Toplam 106.482.000 96.500 106.578.500
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1- Nickel Mountain 6 - Moa Bay 11 - Cerro Matoso S.A. 16 - San Felipe 21 - Marlborough 26 - Kouaoua

2 - Murrin Murrin 7- Nowo Akkermann 12 - Evia 17 - La Sampala 22 - Devolli 27 - Ramu

3- Cawse 8 - Soroako 13 - Halmahera/Weda Bay 18 - Pomalaa 23 - Thio 28 - Acoje/Zambales

4 - Goro 9 - Serra dos Tapas 14 - Exmibal 19 - Taganito/Adlay 24 - Wowo Gap 29 - Jacaré

5 - Falcondo 10 - Valedos Sohnos 15 - Pinares de Mayari 20 - Gag Island 25 - Santa Fe @ - Ni ve Ni-Co laterit yataklari

Sekil 2.3. Diinya’daki lateritik nikel ve nikel-kobalt yataklarinin dagilimi



Mt %Ni Mt Ni Toplamim %’si
Avustralya 2452 0.86 21 13.1%
Afrika 996 1.31 13 8.1%
M&G Amerika 1131 1.51 17 10.6%
Karayipler 944 1.17 11 6.9%
Endonezya 1576 1.61 25 15.7%
Filipinler 2189 1.28 28 17.4%
Yeni Kaledonya 2559 1.4 37 22.9%
Asya ve Avrupa 506 1.04 5 3.3%
Diger 269 1.18 3 2.0%
Toplam 12621 1.28 161 100%

Sekil 2.4. Diinya lateritik nikel kaynaklarinin iilkeler bazindaki dagilimi
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Sekil 2.5. Ulke bazinda diinya nikel {iretimi

2010 yili verilerine gore, lateritik nikel cevherlerinden nikel eldesi biiyiik olgiide
pirometalurjik yontemlerle yapilmakla birlikte (Sekil 2.6.), nikel iiretimine iliskin yeni
planlanan projeler yiiksek basing asit ligine yonelik (Sekil 2.7.) olmaktadir [1].



B Caron
B Basingli asit ligi
B Pirometalurjik

Sekil 2.6. Lateritik nikel cevherlerinden nikel eldesinin iiretim yontemine gore dagilimi

| Ergitme

® Basinglhi asit li¢i
* Atmosferik lig
# Y18 lici

Sekil 2.7. 10 yil i¢indeki muhtemel lateritik nikel tiretimi yontemleri
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3. LATERITIK CEVHERLERDEN NiKEL KAZANIMI

Lateritik nikel cevherleri, pirometalurjik ve/veya hidrometalurjik yontemler ile
degerlendirilebilmektedir. Sekil 2.2.’de de goriildiigii gibi, lateritik yataklardan nikel
iiretiminde kullanilacak olan yontem yatak kesitine gore degisiklik gostermektedir. Diinya
capinda lateritik cevherlerden nikel kazanimi gbéz Oniine alindiginda, genellikle
saprolitik/garniyeritik tipteki lateritlerden nikel kazaniminda (nikel mati, ferronikel ve
nikelli pik demir) pirometalurjik yontemler, limonitik/simektitik (nontronitik) tipteki
lateritlerden nikel kazanimi i¢in ise hidrometalurjik yontemler kullanilmaktadir. Lateritik

cevherlere uygulanabilecek metalurjik yontemlerin bir 6zeti Sekil 3.1.°de verilmektedir.

> Yiiksek Basing Asit Lici
>Dﬁsﬁk Mg ve Al igeren limonitik veya nontronitik cevherler
> Asit tiketimi: 200-500 kg/ton cevher
» Kazanim: Ni icin >%92 ve Co i¢in >%90

> Caron Prosesi (kavurma + li¢)

> Limonitik veya limonitik + saprolitik cevherler
> Uretilen nikel basina yiiksek tliretim maliyeti
» Kazanim: Ni icin %60-80 ve Co i¢in %40-60

> Atmosferik Asit Lici (karistirmali veya yigin ligi)
> Limonitik veya saprolitik cevherler

> Asit titketimi: 700-1100 kg/ton cevher
> Kazanim: Ni icin %60-90 ve Co icin %20-50

Sekil 3.1. Lateritik cevherlere uygulanabilecek metalurjik yontemler

Diinyada, endiistriyel 6l¢ekte lateritik cevherlerden nikel kazanimai i¢in yalnizca kombine
pirot+hidrometalurjik adimlar1 iceren “Caron prosesi” ile siilfiirik asitin kullanildig1 ve
yalnizca hidrometalurjik adimlar1 igeren “yiliksek basing asit lici” prosesleri
kullanilmaktadir. Atmosferik kosullardaki karistirmali li¢ veya yigin ligi ¢aligmalar ile
stilfatlama ve bunu takiben yapilan su li¢i caligmalar1 su ana kadar yalnizca pilot lcekte

gerceklestirilmistir.

Caron Prosesi: 1924 yilinda Martinus Hendricus Caron [17] tarafindan patenti alinan bu

proseste pirometalurjik ve hidrometalurjik yontemler birlikte kullanilmaktadir. Cevher ilk
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olarak kurutulmakta, daha sonra indirgen atmosfere (CO, CO+CO> veya CO+H;) sahip
yaklasik 700°C’deki firmlarda nikel (kobalt ve demirin bir kismi ile birlikte) metalik hale
indirgenmekte ve olusan kiitle 200°C’nin altina kontrollii bir bicimde sogutularak metalik
fazlarin tekrar geri oksitlenmesi engellenmektedir. indirgenerek metalik forma doniisen
metaller, amonyak-amonyum karbonat ¢0Ozeltisi ile se¢imli olarak ¢ozelti fazina
alinmaktadir. Kati-sivi ayirimini takiben elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisinin kaynatilmasiyla
amonyak uzaklastirilmakta ve bazik nikel karbonatin ¢okelmesi saglanmaktadir. Elde edilen
cokelti ise 1200°C’de kalsine edilerek nikel oksite doniistiiriilmektedir [ 18-22]. Bu proseste,
yalnizca limonitik veya limonitik+saprolitik karakterdeki cevherler islenebilmektedir. Bu
yontemle yiiksek basmng siilfiirik asit licine kiyasla daha yiikksek magnezyum igerikli
cevherler islenebilmekte ise de liretilen nikel basina daha yiiksek iiretim maliyetleri ile %60-
80 Ni ve %40-60 Co oranlarindaki diisik kazanim verimleri [23, 24] nedeniyle bugiin ¢cok
az tesiste kullanilmakta ve daha az tercih edilmektedir. Su anda diinyada Caron prosesine
yonelik tesisler, Nicaro (Kiiba), Punta Gorda (Kiiba), Yabulu (Avustralya) ve Tocantins
(Brezilya)’tedir [25].

Atmosferik Asit Lici (kanstirmah lic veya yigin li¢i): Limonitik veya saprolitik
cevherler i¢in kullanilan bu yontemde, asit tiiketimi ton cevher basma 700-1100 kg
araliginda olmakta, metal kazanim degerleri ise nikel icin %60-90, kobalt icin %20-50
arasinda degigsmektedir. Manisa-Caldag’da siilfiirik asitin kullanildig1 y1gin ligi yontemi pilot

Olcekte uygulanmastir.

Yiiksek Basing Asit Lici (YBAL): Caron prosesi ile birlikte su an endiistriyel dlgekte
kullanilan bir diger yontem de yliksek basing asit lici yontemidir. Caron prosesinde toplam
enerji girdisinin %50’den fazlasi, dogal halde %20-50 oraninda su ihtiva eden lateritik
cevherin kurutulmas: ve yaklasik 700°C’ye 1sitma islemlerine harcanmaktadir. Ancak,
yiiksek basing asit licinde bu adimlar bulunmamakta ve ocaktan gelen cevher dogrudan li¢
islemine tabi tutulmaktadir [26]. Dolayisiyla, enerji tiiketimi Caron prosesine kiyasla daha
diisiik olmakta ve yeni kurulmasi planlanan tesislerde oncelikle tercih edilmektedir. Yiiksek
koroziflige sahip ortamlara dayanabilen otoklavlar gerektirmesi nedeniyle ilk yatmwrim
maliyetlerinin yiiksek olmasi ve karmasik proses kimyasina karsin, yliksek sicaklik ve
basinglarda nikel ile kobaltin demire karsi se¢cimli olarak ¢oziinmesi, atmosferik kosullardaki

li¢ iglemlerine gore ¢cok daha az asit tiiketimi ve yiiksek magnezyum igermeyen lateritlerin
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islenmesinde ulastig1 %90’ 1n lizerindeki nikel ve kobalt kazanim degerleri, YBAL prosesinin
Caron prosesine karsi tercih edilmesinde dnemli rol oynamaktadir. Su anda, diinyada,
yiiksek basing siilflirik asit ligi lizerine c¢alisan tesisler Moa Bay (Kiiba), Murrin Murrin
(Avustralya), Ravensthorpe (Avustralya), Coral Bay (Filipinler) ve Goro (Yeni
Kaledonya)’da, isletmeye alinma asamasinda olan tesisler Ambatovy (Madagaskar) ve
Ramu (Papua Yeni Gine)’da bulunmakta, Taganito (Filipinler)’de ise insaat asamasinda bir
tesis bulunmaktadir [25]. Manisa-Gordes (Tiirkiye)’teki tesis ise isletmeye alinma

asamasindadir.

YBAL prosesinin genel akim semas1 Sekil 3.2.’de verilmektedir. Bu proseste, lateritik
nikel cevheri, titanyum kapli otoklavlarda [24] genel olarak 0,2-0,5 asit/cevher
(agirlik/agirlik) oraninda 75-120 dakika li¢ siiresince, 230-270°C sicaklik ve 3,3-5,5 MPa
basing araligi degerlerinde li¢ islemine tabi tutulmakta ve beslemedeki nikel ile kobaltin
%90’dan fazlas1 ¢ozelti fazina alinmaktadir. Kati/sivi ayirimim takiben yiikli ¢ozeltiden

nikel ile kobalt ayrilmakta ve saflastirilarak elde edilmektedir.
Lateritik Cevher

l — Siilfiirik

Yiiksek Basing Asit Lici asit
230 — 270°C
3,3-5,5 MPa

ot

I Katt / Stvt Ayirimi |

_______ e

Yiiklii Cozeltiden
Ni ve Co Ayirimi

'

Ni ve Co Kazanimi

Ni ve Co
Sekil 3.2. YBAL prosesinin genel akim semasi

Otoklav igerisinde, limonitik lateritlerin ana fazi olan gétit, lic igleminin baslamasi ile

birlikte ilk birkag¢ dakika igerisinde Esitlik 1 uyarinca ¢oziinmektedir.

2FeOOH + 3H2S04 — Fex(S04); + 4H,0 (1)
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Li¢ isleminin baslamasindan itibaren hemen c¢oziinmeye baslayan demir, otoklav
icerisindeki yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda Esitlik 2-Esitlik 5 uyarinca biiyiik 6l¢iide
hematit (Fe»Os), bazik ferrik siilfat (FeOHSOs) ve/veya sodyumlu jarosit
(NaFe3(S04)2(OH)e) olarak ¢okelmektedir [5, 27].

2Fe" + 3H,0 — Fe,O3 + 6H' (2)
Fea(SO4)3 + 2H20 — 2FeOHSO4 + H2S04 (3)
2FeOHSO4 + H,0O — Fe;03 + 2H,S04 4)
3Fe»(SO4); + NaxSO4 + 12H,0 — 2NaFe3(SO4)2(0OH)s + 6H2SO04 (5)

Cokelme tepkimelerinden goriilecegi iizere, demir(Ill) biiyiik 6l¢iide ¢oziinmeyen kati
formlarmna doniiserek li¢ ¢ozeltisiden ayrilmakta ve ¢ozeltiden kazanim asamalarinda sorun
yaratmamaktadir. Ayrica, ¢cokelme tepkimeleri sonucunda siilfiirik asit olusmakta ve
dolayisiyla asit proseste kendini yenilemektedir. Ancak, jarosit olusumu sonucunda asit

olusumu daha az olmaktadir [5].

Li¢ isleminin baslamasmdan itibaren ¢6ziinen demir(IIl) hizli bir bicimde hematite
doniismektedir (Esitlik 2). Hematite doniisiim direkt olabilmekle birlikte bazik ferrik siilfat
olusumundan sonra da ger¢eklesebilmektedir (Esitlik 3-Esitlik 4) [26, 28, 29]. Bazik ferrik

stilfat olusumu ise cogunlukla yiiksek asit iceren ¢ozeltilerde gézlenmektedir [5, 30-38].

Esitlik 6 uyarinca ¢ozelti fazina gecen aliiminyum (limonitik cevherlerde aliiminyum
iceren en onemli faz gibsit (AI(OH)3) olup otoklavda ¢dzeltinin 1sitilmasi sirasinda, yaklagik
135-155°C araliginda, bohmite (AIOOH) doniismektedir [35]) ise demire kiyasla ¢ok daha
yavas bir bicimde Esitlik 7 ve Esitlik 8 uyarinca hidrolize olmaktadir. Aliiminyum
hidrolizinin asit olusumuna katkis1 demire kiyasla daha azdir. Olusan kati bilesikler
genellikle hidronyum alunit ((H30)AL(SO4)2(OH)s) veya bazik aliiminyum siilfattir
(AIOHSOs). Esitlik 7 genellikle 250°C’nin altinda baskin olarak gerceklesmekte iken
250°C’nin, 6zellikle de 280°C’nin iizerinde Esitlik 8 gergeklesmekte ve bazik aliiminyum
stilfat olusumu goézlenmektedir [5, 27, 38-40].

Al(OH); — AIOOH + H,O & AIOOH + 3H" — Al + 2H,0 (6)
3AI3 + 280472 + THO — (H30)Al;(SO4)2(OH)s + SHY (7)
Al 4+ S04?% + HO — AIOHSO4 + HY (8)
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Cokelme ile olusan demir ve aliiminyum igeren fazlar, 6zellikle hematit ve alunit, otoklav
icerisini kaplayarak kabuk olusumuna neden olmaktadirlar. Olusan kabuklarin
temizlenmesine yonelik farkli metotlar bulunmakta [41] ve bazi yiizey aktif maddelerin
cozeltiye eklenmesiyle otoklav icerisindeki kabuk olusumu %37 oraninda
azaltilabilmektedir [42]. Tuzlu sularla yapilan li¢ islemlerinde ise kabuk, esas olarak alunit

ve jarositten olusmakta, cok daha az oranlarda da hematit ve amorf silika icermektedir.

Endiistriyel 6lgekte 1959 yilinda ¢alismaya baslayan ilk YBAL tesisi Moa Bay (Kiiba)
olup [43] daha yeni diger isletmelerden bazilar1 ise Avustralya’da bulunan Murrin Murrin,
Cawse ve Bulong tesisleridir. Bu tesislerde, basing lici adimi temel olarak ayni olmakta,
ancak ¢ozme isleminden sonra nikel ve kobaltin eldesi adimlar1 farklilik géstermektedir.
Tesislerde islenen cevher 6zellikleri ve proseslere iliskin bazi detaylar [5] ile YBAL’ nin ilk
kez uygulandig1 Moa Bay tesisinin genel akim semasi, sirasiyla Cizelge 3.1. ve Sekil 3.3.’te

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Lateritik cevherleri YBAL ile isleyen bazi tesisler ve proses detaylari

Bulong Cawse Murrin Murrin  Moa Bay
Uretim Ni (ton/yil) 9000 8700 45000 20650
Uretim Co (ton/yil) 650 2000 3000 Ni+Co
Cevher Ozellikleri
Cevher tipi nontronitik  limonitik nontronitik limonitik
Ni (%) 1,11 1,00 1,24 1,35
Co (%) 0,08 0,07 0,089 0,12
Fe (%) 20,8 18,0 21,7 45
SiO: (%) 42.9 42,5 42,1 8,3
Al (%) 2,75 1,71 2,51 4,8
Mg (%) 4,62 1,58 4,02 0,55
Mn (%) 0,36 0,17 0,40 -
Cr (%) 0,60 0,92 0,88 2,0
Ca (%) 0,03 0,03 0,53 -
Nem (%) <35 <10 ~30 >20
Lic Kosullart
Stcaklik (°C) 250 250 255 245
Stire (dakika) 75 105 90 120
Asit/cevher orani (kg/t) 500 375 400 270
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Moa Bay tesisinde, limonitik karakterdeki lateritik cevher su ile karistirilip 1 mm’den yas
olarak elenerek diisiik tendrlii iri boyutlu malzemeden ayrilmaktadir. 1 mm’nin altinda kalan
ve ~%1,35 tendre sahip cevher, dikey ve distan ige kursun, tugla ve titanyum kaph
otoklavlarda, %45 kati oraninda, 0,270 ton H2SO4/ton cevher oranini saglayacak miktardaki
%98’lik derisik stilfiirik asit ile ~245°C sicaklik ve 4,3 MPa basing altinda, 2 saat siire ile li¢
islemine tabi tutulmaktadir. Otoklav iginde karigtrma ise alttan yiiksek basingli buhar
iflenmesi ile saglanmaktadir. Bu kosullar altinda, cevherdeki nikel ve kobaltin ~%94°i

cozelti fazina gegmektedir.

Otoklavlarda li¢ sonrasinda elde edilen yiiklii ¢6zelti tipik olarak 6 g/L Ni, 0,5 g/L Co, 2
g/L Mn, 0,8 g/L Fe, 0,4 g/L Cr, 2,5 g/lL Mg, 2 g/L SiO,, 3 g/L Al ve 30 g/L H>SO4
icermektedir. Bu yiiklii ¢ozeltiden, 6 adet tikner igceren ters akishi dekantasyon yontemi ile
%0,08 Ni, %0,01 Co ve %51 Fe igeren ¢oziinmemis katilar ayrilmaktadir. Bu katilarin demir

cevheri olarak kullanilabilme potansiyelleri de bulunmaktadir.

Laterit cevheri

|

Besleme hazirlama

Su > iri artik

Cevher tendrii %1,35 Ni

%9%8’lik H:S 04
(270kgfton cevher) ——»

Buhar—

2FeOOH + 3H,S04 — Fex(SO4)s + 4H,0
NiO + H,SO4 — NiSO4 + H,0O
Co0O + H,S04 — CoSO4 + H,O

Cdzelti fazinda 6 g/L Ni, 0,5 g/L Co, 2 g/L Mn,
08g/lLFe 04g/lLCr,25gL Mg

Basincli asit ligi
(245°C ve 4.3 MPa)

Kalsit ———p

Koyulastirma ve Natiirlestirme Artik

Flokiilant ——p

Cozelti fazinda 3.,5-4 g/L Ni, 0,3-04 ¢g/L Co,
19g/LMn,03g/LFe, 0449/ Cr,25g/lL Mg

Buhar > Karisik stlftir ¢dktlirmesi
Hidrojen silfir——» (120°C ve 1,1 MPa)

Ni(CO)SO4 + H3S — Ni(Co)S + H,SO4
Yiksliz cozelti

0,05 g/lL Ni

0.01 gL Co

Ni(Co)S driina

%55 Ni, %5 Co,
%0,7 Fe, ve %35 S

Sekil 3.3. Moa Bay (Kiiba) tesisi akim semas1
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Elde edilen katilardan arinmis yiiklii ¢Ozeltinin serbest asit icerigi, koral ¢camuru
(kalsiyum karbonat) eklemek suretiyle pH=2,5-3’e¢ yiikseltilmekte ve bu asamada
cozeltideki demir, aliminyum ve manganez ¢okelme ile ¢ozeltiden ayrilmaktadir. Bu ¢ozelti
3,5-4,0 g/LL Ni, 0,3-0,4 g/L Co, 1 g/L Mn, 0,3 g/L Fe, 0,4 g/L Cr, 2,5 g/ Mg ve 1,0 g/L Si0O»
icermektedir. Nikel ve kobalt, bu ¢ozeltiden, %98-99 ¢oktiirme verimi degerlerinde karisik
nikel-kobalt siilfiir konsantresi olarak elde edilmektedir. Coktiirme islemi, 3 bolmeli ve tugla
kapli otoklavda 120°C sicaklik ve 1,1 MPa basingta, Esitlik 9 uyarinca gerceklesmektedir.
Coktiirme islemi sonucunda kalan yiiksiiz ¢ozelti; 0,05 g/L Ni, 0,01 g/L Co, 1,0 g/L Mn ve
7 g/L H2SO4 ve elde edilen Ni(Co)S {irtinii de %55 N1, %5 Co, %0,7 Fe, %0,2 Cu, %1,0 Zn
ve %35 S igermektedir.

Ni(C0)SO4 + HaS — Ni(C0)S + H2SO4 (9)

Siilfiirik asitin kullanildig ticari yiiksek basing asit li¢i prosesinin disinda, yine lateritik
nikel (ve kobalt) cevherlerinden nikel kazanimina y6nelik olarak pilot ve laboratuvar dlcekte
denenmis nitrik asitin kullanildig1 yiiksek basing lici (li¢ sicakligi 180-185°C) [44, 45], sulu
poliamin (etilendiamin, dietilentriamin, trietilenteraamin ve tetraetilenpentaamin)
cozeltilerinin kullanildig1 yiiksek basing li¢i (lic sicakligi 200-220°C) [46], sutsiilfiirik
asit+lateritik cevher igeren siispansiyonun mikrodalga enerjiye (800 W, 6 dakika) maruz
birakilmasmi takiben yiiksek basing li¢i (li¢ sicakligi 180-220°C) [47], alkali 6n islemi
takiben limonitik lateritin karisik asit iceren ortamda yiiksek basing li¢i (li¢ sicaklig1 185°C)
[48], asidik tiyosiilfat ¢cozeltilerinde limonitik lateritin atmosferik ve yliksek basing li¢i (lig
sicaklig1 30-140°C) [49] ve klasik yiiksek basing siilflirik asit li¢i prosesinde kullanilan
stilfiirik asitin yerine elementer siilflir veya siilfiirlii mineral konsantreleri ilavesiyle yiiksek
basing li¢i (li¢ sicakligi 250°C) [50] ve bu islemin varyasyonlar1 [51, 52, 53] gibi farkh

prosesler de bulunmaktadir.

Ulkemizde lateritik nikel cevherleri {izerine farkli konularda yapilan yaymlarin yaninda
son yillarda yapilmis tez caligmalari da bulunmaktadir. Goveli [54], Manisa-Gordes
bolgesinde bulunan lateritik cevherin hidroklorik asit ligi iizerine, Ozdemir [55], Caldag-
Manisa lateritik nikel cevherinden nikel ve kobalt elde etmek icin atmosferik kosullarda
stlfiirik asit li¢i ve iki asamali siilfatlama sonrasi li¢ islemleri tizerine, Goktas [56], Manisa-
Turgutlu-Caldag nikel ham cevherinin yapisal Ozelliklerinin ve bunlara dayali
zenginlestirilebilirliginin arastirilmasi iizerine, Agagayak [16], Karagam-Eskisehir lateritik
nikel cevherinin (Ni: %1,80, Co: %0,034, Fe: %23,90) fiziksel ve kimyasal yontemlerle

zenginlestirilmesi tizerine, Biiyiikakinci [57], Gordes bdlgesinde bulunan limonitik ve
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nontronitik cevherlerden nikel kazanimma yonelik olarak atmosferik basing altinda
karigtirmali li¢ ve kolon li¢i lizerine, Colakoglu [58], Manisa-Caldag cevherinden ferronikel
iiretimi lizerine, Kose [59], Manisa-Gordes lateritik nikel cevherinin kolon li¢ ¢ozeltisinden
cesitli hidrometalurjik metotlar uygulayarak maksimum verimde nikel ve kobalt eldesi
iizerine, Kaya [60], Gordes lateritik nikel cevherinden yiiksek basing asit ligi ile nikel
kazanimi iizerine, Segen [61], Yunusemre-Sivrihisar lateritik cevherinden (Ni: %1,405, Co:
%0,093, Fe: %33,70, MgO: %1,29; SiO: %25,80) yiiksek basing asit li¢i ile nikel kazanimi
iizerine, Uzun [62], Karagam lateritik nikel cevherinin (N1i: %1,88, Co: %0,09, Fe: %26,77,
Mg: %3,39) alkol igeren hidroklorik asit ortamindaki ¢6ziinme davranimu iizerine, Giirer
[63], Karagam laterik nikel cevherinin (Ni: %1,52, Co: %0,08, Fe: %24,71, Mg: %3,60)
stilfiirik asit-hidrojen peroksit sistemindeki ¢oziinme davranimi iizerine, Yildirim [64], Van
yoresi lateritik nikel cevherinden nikelli pik demir iiretimi iizerine, Onal [65], Manisa-
Caldag cevherinden yiiksek basing asit li¢i ile nikel kazanimi iizerine, Korkmaz [66], Gordes
refrakter nikel cevherlerinden nikel ve kobaltin kazanimina yonelik olarak yiiksek basing¢h

asit li¢i ile karigtirmali atmosferik li¢ yontemlerinin karsilastirilmasi iizerine ¢alismiglardir.
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4. YUKSEK BASINC ASIT LiCi PROSESINI ETKILEYEN
FAKTORLER

Literatiir bilgileri degerlendirildiginde, yiiksek basing asit ligi (YBAL) prosesini
etkileyen en 6nemli faktorlerin li¢ sicakligy, li¢ siiresi ve asit/cevher (a/c) orani oldugu, daha
az Onem arz eden faktorlerin ise besleme kat1 orani, besleme tane boyu ve karistirma hizi
oldugu goriilmektedir. Bu faktorler disinda, cevherin kimyasal ve mineralojik bilesimleri ile
cozeltiye eklenen diger yardimcei reaktifler de YBAL prosesinin verimliligi lizerinde 6nemli
etkilere sahiptirler. Bu boliimde, YBAL prosesini etkileyen faktorlere iliskin literatiirde

yapilmis caligmalarin 6zetleri verilmektedir.

Chou vd. [28] tarafindan yapilan calismada, %1,73 Ni, %41,6 Fe ve %2,6 Al icerikli
limonitik laterit cevheri yiiksek basing siilfiirik asit licine tabi tutulmus ve farkl
parametrelerin metal ¢ézlinme oranlar1 iizerindeki etkileri incelenmistir. Arastirmacilar,
250°C’de ve %25 kat1 oraninda yaptiklar1 caligmada artan a/c oranmin Ni kazanimina
etkisini incelemis ve ¢aligilan a/c orani araliklarinda, a/c orani arttik¢a ayni nikel ¢6ziinme
oranma daha kisa silirede ulasildigini belirlemiglerdir. Sekil 4.1.’den goriildiigi tizere 0,27
a/c oraninda, %90 Ni ¢oziinme oranina 15 dakika li¢ siiresinde ulasilirken, ayni ¢éziinme

oranina 0,30 a/c oraninda yaklagik 5 dakikada ulasilabilmistir.
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Sekil 4.1. Asit/cevher orani ile li¢ siiresinin nikelin ¢dziinme oranina etkileri
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Ayni ¢alismada, yiiksek a/c oraninda yapilan deneylerde, ulasilmak istenen kazanim igin
gerekli li¢ siiresinin kisaldig1 goriilse de lic sonrasinda elde edilen yiiklii ¢ozeltide fazla
miktarda ¢6ziinmiis demir ve aliminyum bulundugu, dolayisiyla se¢imliligin azaldigi da
(Sekil 4.2.) belirlenmistir. Sekil 4.2.’de Ni/Fe oraninin, Ni/Al oranindan daha hizli artmakta
oldugu goriilmiis ve bu durum demir hidrolizinin aluminyum hidrolizine gére daha hizli

olmasi ile iligkilendirilmistir.
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Sekil 4.2. Asit/cevher orani ile li¢ siiresinin se¢imlilik lizerindeki etkileri

Calismada ayrica besleme tane boyunun nikel ¢Oziinme orani {izerindeki etkisini
belirlemek amaciyla, sabit li¢ kosullarinda (250°C sicaklik, 0,24 a/c orani, %33 besleme kat1
orani), U¢ farkli tane boyundaki (53 pm, 149 pum, 841 pum) malzeme ile li¢ deneyleri
gerceklestirilmis ve yaklasik %95 olan nikel ¢dziinme orani degerinin degismedigi tespit
edilmistir. Bununla beraber, Sekil 4.3.’te goriildiigii gibi, tane boyundaki degisimin, li¢
cozeltisindeki secimliligi, yani Ni/(Fe+Al) oranini etkiledigi belirlenmis ve tane boyu
kiigiildiikge olusan yeni yiizeylerin, demir ve/veya aliiminyum ¢okelmesi sirasinda ¢ekirdek

olusturarak ¢cokelmeyi, dolayisiyla secimliligi artirdig1 sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.3. Tane boyunun secimlilige etkisi

Georgiou ve Papangelakis [35], %1,22 Ni, %47,7 Fe, %3,87 Si, %1,03 Mg ve %0,14 Co
iceren limonitik karakterdeki laterit cevherini, %30 besleme kat1 ve 0,20 a/c oraninda, farkli
sicakliklarda yiiksek basing siilfiirik asit ligine tabi tutmuslardir. Gergeklestirdikleri deneyler
sonucunda, ~%90’lik nikel ¢6zlinme oranma 250°C’de li¢ ile 20 dakikada ulasirken, ayni
¢Oziinme oranina 270°C’de li¢ ile 10 dakikada ulasmiglardir. Elde edilen en yiiksek nikel
¢Oziinme orani ise %97 olmustur (Sekil 4.4.). Bununla birlikte, kobalt ¢ozlinmesi biiyiik
oranda sicakliktan bagimsiz ger¢eklesmekte ve ilk 10 dakika sonunda %80’lik bir degere
ulagmaktadir. Elde edilen en yiiksek kobalt ¢oziinme orani ise %91 dir (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4. Sicakligin nikel ve kobalt ¢6zlinme oranlarina etkisi

21



Georgiou ve Papangelakis [35], li¢ islemi esnasinda nikel ve kobaltin ¢oziinme
oranlarinin yani sira, bu iki metalin demir ve aluminyuma gore se¢imli ¢Oziiniip
coziinmediklerini de incelemislerdir. Yapilan ¢alismada en yiiksek ¢6zliinme oraninin elde
edildigi 1 saatlik lic kosulunda sicakliga baglh olarak secimlilikteki degisim Sekil 4.5.’te
verilmektedir. Bu se¢imlilik, sicaklik ve siirenin artigi ile demirin Esitlik 2-Esitlik 5
aliminyumun ise Esitlik 6-Esitlik 8 uyarinca hidrolize olarak ¢6zeltiden uzaklagmalarindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklik artisi, olusan hematit ve alunitin ¢oziinlirliglinii azaltmakta
(Sekil 4.6.) ve boylece se¢cimliligi 6 kat oraninda artirabilmektedir. Ayni ¢aligmada, sicaklik
ve slirenin yami sira karistirma hizinin etkisi de incelenmis ve bu parametrenin nikelin
¢oziinme kinetigi lizerinde onemli bir etkisinin olmadigr (Sekil 4.7.), li¢ islemi sirasinda

tanelerin tiimiiniin stipansiyon i¢inde askida tutulmalarinin yeterli oldugu belirtilmistir.
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Sekil 4.6. Sicakligin ¢ozeltideki demir ve aliiminyum derisimlerine etkisi
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Whittington vd. [36] tarafindan yapilan ¢aligmada, Bulong (Avustralya) yatagindan

alman farkli mineralojilerdeki lateritik nikel cevherleri, daha oOnceden belirlenmis

kosullarda, tesis suyu kullanilarak yiliksek basing siilfiirik asit ligine tabi tutulmus ve li¢

sonrasinda elde edilen c¢ozeltilerin bilesimleri incelenmistir. Kullanilan cevherlerin

kimyasal/mineralojik bilesimleri ve bu cevherler i¢in uygulanan li¢ kosullar1 sirasiyla

Cizelge 4.1.-Cizelge 4.3.’te verilmektedir.

Cizelge 4.1. Kullanilan cevherlerin kimyasal bilesimleri (%)

Cevher Tipi Ni Co Mg Mn Al Fe Si Cr S Na
Limonitik 1,3 03 L3 0,7 23 41,2 42 09 - 2,3
Saprolitik L8 01 141 02 05 152 18,1 0,5 - 0,4
Nontronitik 1,7 01 22 004 47 145 238 1,6 - 0,8
Karigik 23 01 32 03 23 239 144 0,5 - 0,4

Cizelge 4.2. Kullanilan cevherlerin mineralojik bilesimleri

Cevher Tipi  Bilesimi

Limonitik

amorf fazlar

%355 gotit, %15 maghemit, %6 halit, %24 tanimlanamamis kristalin ve

Saprolitik Esas olarak serpantin, %13,9 maghemit

Nontronitik  Esas olarak nontronit, az miktarda kuvars, eser miktarda klorit

Karisik %351 nontronit, %39 limonit, %10 saprolit
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Cizelge 4.3. Uygulanan sabit li¢ kosullar1

Cevher Tipi Limonitik  Nontronitik Saprolitik Karisik
Li¢ Sicakligi (°C) 250 250 250 250 247
Asit/Cevher Oran (kg/ton) 454 455 465 723 453
Besleme Kati Orani (%) 22 22,2 22.9 21,8 21,1

Whittington vd. [36] tarafindan gergeklestirilen li¢ ¢calismalari sonucunda elde edilen lig
cozeltilerinin magnezyum igerikleri, farkli cevher tipleri i¢in Sekil 4.8.’de verilmektedir.
Goriildiigi gibi cevher bilesimindeki magnezyum miktarma bagli olarak ¢ozeltide ¢oziinmiis
halde kalan magnezyum miktar1 da artmaktadwr. Normal olarak 250°C’de kieserit
(MgS0O4-H>0) bilesiginin ¢okelmesi ve ¢Oziinmils magnezyum miktarlarinin azalmasi
gerekirken, numune alma ve analizleme iglemleri sirasinda sicaklik azaldigi icin kieserit
yeniden ¢oziinmektedir. Li¢ sonrasi, ¢ozeltideki demir ve aliiminyum miktarlar1, farkl
mineralojilerin neden oldugu farkli ¢okelme proseslerine bagl olarak farkli degerlerde

kalmaktadir (Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.).
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Lig siiresi (dakika)
Sekil 4.8. Farkli cevher tiplerinin li¢i sonrasi yiiklii ¢ozeltilerdeki magnezyum derisimleri
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Sekil 4.9. Farkli cevher tiplerinin li¢i sonrasi yiiklii ¢ozeltilerdeki aliiminyum derisimleri
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Sekil 4.10. Farkli cevher tiplerinin li¢i sonrasi yiikli ¢ozeltilerdeki demir derisimleri

Georgiou ve Papangelakis [67] tarafindan yapilan calismada, %1,22 Ni, %47,7 Fe, %3,87

Si, %1,03 Mg, %1,56 Cr, %0,97 Mn, %0,14 Co iceren lateritik cevherdeki kobaltmn, farkl
siilfiirik asit ligi swrasindaki davranimi

kosullarda gerceklestirilen yiiksek basing
incelenmistir. Arastrmacilarin elde ettikleri sonuglar Sekil 4.11.°de goriilmektedir

Asit/cevher oranlar1 ve sicaklik degerlerine bakildiginda, cevherdeki kobaltin %70’lik bir
kismi ilk 10 dakikada ¢ozelti fazina ge¢cmekte ve bu silireden sonra kobalt ¢dziinmesi
yavaslamaktadir. %90’lik Co ¢6zme oranlarina ulagsmak icin 0,20-0,25 a/c orani ve %10-
30’luk kat1 oranmin yeterli olacagi goriilmistiir. Caligmada, sicaklik, % kati orani ve

karistirma hizmin Co ¢dziinme orani iizerinde kayda deger bir degisiklik olusturmadig:

sonucuna varilmistir.
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Lig siiresi (dakika)
Sekil 4.11. Farkli kosullarda gerceklestirilen li¢ deneylerinde kobaltin davranimi

Chalkley vd. [68], Ni icerigi %1,13 olan Moa (Kiiba) lateritik cevherini 245°C’de 297

kg/t asit/cevher oraninda yiiksek basing siilfiirik asit ligine tabi tutmuslardir. Sekil 4.12.”de

26



goriildiigii gibi Ni ve Co’nun ¢oziinme davranimi benzer bir seyir izlemis ve 40 dakika

sonunda %90’ n {izerindeki ¢6ziinme oranlarina ulagilmistir.
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Sekil 4.12. Lig siiresine bagli metal kazanimlar1

<

Liu vd. [69] tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada, ana minerali maghemit (y-Fe>Os3) olan
ve %0,90 Ni, %0,058 Co, %60,3 Fe, %0,3 Mg, %4,6 Si igceren lateritik cevherin yliksek
basing siilfiirik asit li¢i ile ¢6ziinme kosullar1 incelenmistir. Sabit li¢ kosullarinda (0,55 a/c
orani, 600 rpm karistirma hizi, 75 dakika li¢ siiresi) sicakligin nikel ve kobalt ¢oziinme
oranlar1 lizerindeki etkisini belirlemeye yonelik yaptiklar1 deneysel ¢caligmalar sonucunda
Sekil 4.13.’te verilen ¢oziinme orani degerlerini elde etmislerdir. Buna gore, sicaklik
200°C’den 270°C’ye ¢ikarildiginda Ni ve Co ¢6ziinme oranlar1 diizenli bir bigcimde artmakta
ve 270°C’den sonra nikel ve kobalt icin sirastyla ~%98 ve %89 degerlerinde
sabitlenmektedir. Arastirmacilar ayrica, li¢ siiresinin ¢Oziinme oranlarina etkisini de
incelemislerdir. Cizelge 4.4.’ten goriildiigii iizere en yiikksek nikel ve kobalt ¢oziinme
oranlarma 75. dakikada ulasilmis ve bu siire optimum lig siiresi olarak kabul edilmistir. Li¢
stiresinin daha da artirilmasi ile ¢6ziinme oranlarinda gézlenen azalmanin, siirenin uzamasi
ile nikel ve muhtemelen kobaltin ¢dken amorf silikanin biinyesinde kalmalarindan
kaynaklandig1 belirtilmistir. Yapilan bu c¢aligmada, sabit li¢ kosullarinda (270°C sicaklik,
600 rpm karistrma hizi, 75 dakika li¢ siiresi) a/c oraninin etkisi de incelenmis ve Sekil

4.14.’te verilen nikel ve kobalt ¢oziinme oranlar1 elde edilmistir.
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Cizelge 4.4. Lig siiresinin nikel ve kobalt ¢oziinme oranlari tizerindeki etkisi
Lig Stiresi (dakika) 15 30 45 60 75 90 120
Ni ¢oziinme orani (%) 60,2 852 91,7 94,1 98,1 924 89,3
Co ¢oziinme orant (%) 48,5 61,6 76,5 834 888 829 77,6
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Asit/Cevher Orani
Sekil 4.14. Nikel ve kobalt ¢oziinme oranlarmin asit/cevher oraniyla degisimi

Sekil 4.14.’te goriildiigii gibi nikel ve kobalt ¢oziinme oranlar1 0,55 a/c oranmna kadar

artmakta, bu orandan daha yiiksek asit ilavelerinde ise azalmaya baslamaktadir. Liu vd. [69],
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bu durumun yiiksek asit ilavelerinde demirin hidrolize olmasi ile olugan hematitin yaninda
biiyiik miktarlarda bazik demir siilfatin da ¢okelmeye baslamasi ve ¢okelme sirasinda
cozeltideki nikel ve kobaltin bir kismint da biinyesine almasindan kaynaklandigini
belirtmislerdir. Arastirmada sabit li¢ kosullarinda (250°C sicaklik, 0,55 a/c orani, 75 dakika
li¢ siiresi) yapilan deneyler ile karistirma hizinin ¢6ziinme orani iizerindeki etkisi de
incelenmis ve belli bir karigtirma hizindan sonra ¢dziinme oranlarinin kayda deger bir oranda

degismedigi gozlenmistir (Cizelge 4.5.).

Cizelge 4.5. Karistirma hizinin nikel ve kobalt ¢oziinme oranlar1 lizerindeki etkisi
Karistirma Hizi (rpm) 150 300 450 600 750
Ni ¢oziinme orant (%) 89,2 93,2 96,1 98,1 98.3
Co ¢oziinme orani (%) 75,5 80,2 84,5 88,8 88,1

Secen [61] tarafindan yapilan tez ¢alismasinda, %1,26 Ni ve %0,082 Co igeren Sivrihisar
lateritik nikel cevheri yiiksek basing siilfiirik asit ligine tabi tutulmustur. Calismada, 255°C
sicaklik ve 0,27 a/c oraninda 0-120 dakika siiresince bir seri deney gergeklestirerek li¢
stiresinin Ni ve Co kazanimina etkisi arastirilmis (Sekil 4.15.) ve 1 saatlik siire sonunda Ni
kazanimi %97, Co kazanimi %95,2 olarak belirlenmistir. Her ne kadar 2 saatlik siire sonunda
Ni ve Co kazanimlar1 sirastyla %98,9 ve %95,9 degerlerine kadar yiikselse de aragtirmada 1

saatin lizerindeki bu artis islemin ekonomisi bakimindan kayda deger bulunmamustir.
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Sekil 4.15. Metal kazanimina siirenin etkisi
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Ayni arastirmada, 255°C’de 1 saatlik li¢ siiresinde, 0,21-0,29 araligindaki a/c oraninin
metal kazanimina etkisi de incelenmis ve artan asit eklemesiyle ¢ozeltiye alinan Ni ve Co
miktarlarnm da arttig1 goriilmistiir (Sekil 4.16.). Asit eklemesinin 0,23 a/c oranina kadar
azaltilmasi ¢ozelti fazina gegen metal miktarmda bir miktar diisiise neden olsa da metal
kazanimi belli bir degerin altina inmemis, ancak a/c oraninin 0,23’den 0,21’¢ indirilmesi ile
birlikte hem Co hem de Ni kazanim degerlerinde keskin bir diisiis gézlenmistir. Calismada
ayrica, 0,23 a/c orani ve 1 saat siireyle 200-255°C arasinda, sicakligin metal kazanimlarina
etkisi de arastirilmustir. Sekil 4.17.’de goriildiigii gibi ¢6ziinen Ni miktar1 artan sicaklikla
diizenli olarak artarken 220°C’nin lizerinde ¢6zelti fazina gecen Co miktarinda herhangi bir
artis goézlenmemistir. 220°C’nin altinda ¢oziinen metal miktarlarinda ciddi bir diisiis
goriilmiis ve bu durum cevherdeki ana minerallerin (gotit, hematit) bu sicakliktaki yetersiz

coziinme miktarina baglanmstir.
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Sekil 4.16. Metal kazanimina asit/cevher oraninin etkisi
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Sekil 4.17. Metal kazanimina sicakligin etkisi
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Kaya ve Topkaya [70], %1,28 Ni ve %0,083 Co i¢eren limonitik tipteki Gordes lateritik
cevherini 0,3 a/c oraninda, 245-270°C arasinda degisen sicakliklarda, 1 saat siireyle yiiksek
basing siilfiirik asit ligine tabi tutmuglardir. Sekil 4.18.’de goriildiigii gibi sicaklik artisi ile
birlikte nikel ve kobalt kazanim degerlerinde 265°C’ye kadar artis goézlenmistir.
Arastirmacilar, Ni kazanimi bakimindan daha kuvvetli oldugu goézlenen bu etkinin
265°C’nin lizerinde azalmaya baglamasini, bu sicakligin iizerinde olugmaya baslayan
(Mg,Ni)SO4-H20 bilesiginin, ¢okerken ¢ozeltiden Ni ve Co kayiplarma sebep olmasina
baglamiglardir. Arastirmada 0,3 a/c oraninda, 255°C sicaklikta, 0-360 dakika arasinda li¢
stiresinin metal kazanimma etkisi de arastrilmistir. Sekil 4.19.’da goriildigii gibi li¢
sliresinin uzatilmasi ile ¢ozelti fazina gegen Ni ve Co miktarlari da artmaktadir. Ancak, 180-
360 dakika araliginda nikel kazanimi artis hizinda yavaslama goriillmekte ve bu durum

cevher icerisinde ¢oziinmeyi zorlastiran hematit fazinin varligina baglanmaktadir.
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Sekil 4.18. Sicakligin nikel ve kobalt kazanimina etkisi
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Sekil 4.19. Lig siiresinin nikel ve kobalt kazanimina etkisi
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Kaya ve Topkaya [70], 255°C sicaklikta, 275-350 kg/t arasinda degisen a/C oranlarinda,
1 saat siireyle gergeklestirdikleri deneylerde ise s6z konusu cevher igin en uygun a/c oranini
300 kg/t olarak belirlemis ve bu degerin tizerindeki asit ilavelerinde Co kazaniminda diisiis
gozlenirken, Ni kazaniminda kayda deger bir artis goriilmedigini belirtmislerdir (Sekil
4.20.). Calismada ayrica, farkl tane boylarindaki kazanim degerlerini belirlemek amaciyla
255°C sicaklik ve 300 kg/t a/c oraninda, 1 saat siireyle deneyler gergeklestirilmistir. Tane
boyundaki incelmenin metal kazanimlar1 tdzerinde olumlu etkisi Sekil 4.21.°de
goriilmektedir. Ozellikle, 425 um’den ince tane boylarinda bu etki daha da belirgindir.
Arastirmacilar bu durumu, cevher igerisindeki zor ¢oziinen kKuvars ve hematit fazlarinin
ylizey alanlarindaki artis sonucu bu fazlarin igerisinde bulunan Ni ve Co’nun ¢ozelti fazina

daha kolay gecmesine baglamislardir.
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Sekil 4.20. Asit/cevher oraninin nikel ve kobalt kazanimina etkisi
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Sekil 4.21. Tane boyunun nikel ve kobalt kazanimina etkisi.
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Guo vd. [71], kimyasal analizi Cizelge 4.6.’da verilen Tubay (Filipinler) lateritik
cevherini yiiksek basing siilfiirik asit ligine tabi tutarak, asit miktari, li¢ sicakligi, li¢ siiresi
ve stvi/kati oraninin metal kazanimina etkilerini incelemislerdir. 250°C’de 3:1 sivi/kat1
(L/kg) oraninda 125 kg/t’dan 400 kg/t a/c oranmna kadar 1 saat siireyle gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen metal kazanim egrileri Sekil 4.22.’de goriilmektedir. Buna
gore, artan asit eklemesiyle Ni kazanimi artig gostermis ve 250 kg/t asit/cevher oraninda
%98’lik bir degere ulagsmistir. Bu sartlarda Mn ¢oziinme davranimi da Ni ile benzerlik
gosterirken, Co ve Mg kazanimlarindaki artis daha yavas seyretmis ve ¢ozeltiye gecen Fe

miktar1 da artan asit eklemesiyle %0,15’ten %2,70’e yiikselmistir.

Cizelge 4.6. Lateritik cevherin kimyasal bilesimi (%)
Fe Al Si Cr Ca Mg Mn Ni Co Zn Cu
4581 290 155 122 101 oO76 086 1,28 0,17 0,15 0,01
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Sekil 4.22. Siilftirik asit miktarinin metal kazanimina etkisi

Sekil 4.23.’te Guo vd. [71]’nin, 250 kg/t a/c ve 3:1 sivi/kat1 oranlarinda, 1 saat siireyle
farkli sicakliklarda yaptiklar1 deneylerden elde ettikleri metal kazanim degerleri
goriilmektedir. Ni, Co, Mn ve Mg kazanimlar1 250°C’ye kadar hizl1 bir artig gosterirken,
250°C’nin iizerinde artis hizi azalmaya baslamistir. Sicaklik artisinin Fe ¢oziinmesi
tizerindeki olumsuz etkisi de Sekil 4.23.’te goriilmektedir. Arastirmacilar, 250°C’de 3:1
stvi/kat1 ve 250 kg/t a/c oraninda, farkli siirelerde gergeklestirdikleri deneylerde metal

kazanimina siirenin etkisini de arastirmislardir (Sekil 4.24.). Ni ve Co kazaniminda ilk 1 saat
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icerisinde 6nemli bir artig gozlenmis, siirenin 1 saatin iizerine ¢ikmasi durumunda gézlenen
artiy kayda deger bulunmamistir. Mn ile Mg benzer ¢oziinme davranimi sergilerken, Fe

coziinmesindeki stireye bagl azalmanin 40 dakika sonunda yavasladigi goriilmiistiir.

100

95

-
=
T

Kazanim (%)
o0
Ln
I

80
75k -
4+
-
L 1 L 1
22 230 240 250 260

Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. Li¢ sicakliginin metal kazanimina etkisi
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Sekil 4.24. Lig siiresinin metal kazanimina etkisi

Ayni galigmada ayrica, sivi/kat1 oraninin metal kazanimlarina etkisi de arastirilmis ve bu
kapsamda 250°C’de, 250 kg/t a/c oraninda, 1 saat siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Sekil
4.25.°te gorildiigi tizere stvi/kati oranmnin artmastyla Ni, Co, Mn ve Mg kazanimlarinda
hafif bir artis gozlenmis, Fe ¢oziinmesi ise 6zellikle 3:1 sivi/kat1 oranina kadar hizli bir diisiis

sergilemistir.
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Sekil 4.25. Sivi/kat1 oraninin metal kazanimina etkisi

Liu vd. [72], %0,90 Ni igeren lateritik nikel cevherini farkli kosullarda yiiksek basing
stilfirik asit ligine tabi tutmuglardir. Sekil 4.26a.’da goriildiigi gibi karistirma hizinin 150
rpm’den 450 rpm’e yiikselmesiyle Ni ¢6ziilme oraninda artig gozlenirken, bu degerin 600
rpm’e yiikselmesi ¢ozlinme oram iizerinde kayda deger bir etki olusturmamistir. Farkli
kati/sivi oranlarinda gerceklestirilen deneyler neticesinde, kati/sivi oranmin Ni ¢oziinme
orani lizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 sonucuna varilmistir (Sekil 4.26b.). Sekil 4.26¢. ve
Sekil 4.26d.’de sicaklik ve asit miktarindaki artisin Ni ¢éziinme orani lizerindeki olumlu
etkisi goriilmektedir. 60 dakikalik li¢ siiresi goz Oniine alindiginda, 0,19 mol/L’lik asit
derisiminde en yiiksek Ni kazanimi ~%65 iken asit derisiminin 0,42 mol/L’ye artirimasiyla
nikel kazanimi ~%95’e yiikselmistir. Sekil 4.26e.’de goriildiigii gibi incelen tane boyu ile
¢ozlinen Ni miktar1 artmis ve tane boyu 10 um’ye indirildiginde Ni kazanimi 60 dakika ve

daha uzun lig siirelerinde %90’1n {izerine ¢ikmustir.
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Sekil 4.26. Farkli li¢ parametrelerinin nikel kazanimina etkisi

(a. Karistirma hizinin etkisi, 270°C, 0,1 g/ml kati/siv1 orani, 0,28 mol/l asit derisimi, tane boyu: 20 um. b.
Kati/sivi oraninin etkisi, 270°C, 450 rpm karistirma hizi, 0,28 mol/l asit derisimi, tane boyu: 20 pum. C.
Sicakligin etkisi, 450 rpm karistirma hizi, 0,1 g/ml kati/sivt orani, 0,28 mol/I asit derisimi, tane boyu: 20 pum.
d. Asit derisiminin etkisi, 270°C, 450 rpm karigtirma hizi, 0,1 g/ml kati/sivi orani, tane boyu: 20 um. e. Tane
boyunun etkisi, 270°C, 450 rpm karistirma hizi, 0,1 g/ml kati/siv1 orani, 0,28 mol/l asit derisimi)
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Stopi¢ vd. [73], Ni igerikleri sirasiyla %1,13 ve %0,78 olan Rudjinci (Sirbistan) ve
Silcrete (Awvustralya) cevherlerinden yiiksek basing siilflirik asit ligi ile nikel kazanimi
tizerine ¢alismiglardir. Sekil 4.27.’de Rudjinci cevherinin Ni kazanim egrisi goriilmektedir.
Buna gore 200°C’de yeterli ¢6ziinme miktarina ulagilamazken, sicakligin 230°C ve daha
sonra 250°C’ye yiikseltilmesi ile Ni kazaniminin sirastyla %82 ve %86 degerlerine ulastigi
goriilmektedir. Sekil 4.28.’de goriildiigii gibi Silcrete cevheri de farkli sicakliklarda 1 saate
kadar li¢ iglemine tabi tutulmus ve sicaklik artig1 kazanilan nikel miktarinda artig saglasa da
en yuksek kazanim yiizdesi %70 degerini agmamistir. Calismada, ayrica, karistirma hizinin
kazanim kinetigine etkisi de incelenmis ve 1500 rpm karistirma hizi ile 250°C’de %95°1ik
Ni kazanim ylizdesine 5 dakika sonunda ulasildig1 goriilmiistiir (Sekil 4.29.). Ayrica, 875
rpm karistirma hizi ile 250°C’de 1 saat sonunda Ni kazanim yiizdesi %99’a yiikselmistir.
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Sekil 4.27. Nikel ¢oziinme kinetigi (Rudjinci, 10% kati, 250 rpm, a/c: 0,4)

100 ————
——100°C
go || —®—170°C
~ —4—230°C
9\_,60 ——250°C
£
g
g 40 -
<
20 - by
0 , .
0 15 30 45 60

Lig siiresi (dakika)
Sekil 4.28. Nikel ¢oziinme kinetigi (Silcrete, 10% kati, 250 rpm, a/c: 0,4)
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Sekil 4.29. Karistirma hizinin li¢ kinetigine etkisi (Rudjinci, 250°C, 10% kati, a/c: 0,4)

Onal ve Topkaya [74] tarafindan yapilan ¢alismada, %1,215 Ni, %0,078 Co, %32,70 Fe
ve %1,62 Mg iceren Caldag lateritik cevherinin yiiksek basing siilfiirik asit lici yontemi ile
li¢ edilebilirligi incelenmistir. Asit/cevher oranmin incelendigi deneyler neticesinde Ni ve
Co ¢oOziinme oranlarinin birbirlerine benzer olduklar1 ve 0,3 a/c oranindan biiyiik

degerlerdeki a/c oranlarinda ¢oziinme oranlarindaki artisin yavasladigi belirtilmektedir

(Sekil 4.30.).
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Sekil 4.30. Asit/cevher oraninin metal kazanim degerleri lizerindeki etkisi
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Onal ve Topkaya [74] tarafindan, secilen 0,325 ve 0,275 kg/kg a/c oranlarinda farkl
sicakliklarda li¢ deneyleri de yapilmis (Sekil 4.31.) ve Ni kazanimmin her iki a/c oraninda
da sicakliga bagli olarak artmasina ragmen, diisiik a/c oraninda, Co ¢Oziiniirligiiniin li¢

sicakligindan bagimsiz oldugunu gézlemlemislerdir.
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Sekil 4.31. Li¢ sicakliginin metal kazanim degerleri {izerindeki etkisi

Onal ve Topkaya [74] ayn1 calismada, ayrica, secilen 0,325 ve 0,275 kg/kg a/c oranlarinda
li¢ siiresinin metal kazanimilar1 izerindeki etkisini 250°C li¢ sicakliginda da incelemislerdir
(Sekil 4.32.). Otoklavin 250°C sicakliga ulastigi ilk anda Ni ve Co i¢in ~%70’lik kazanim
oranlarina ulagilmakta ve li¢ siiresi artirildik¢a kazanim degerleri artarak %90’larin {izerine

¢ikmaktadir.
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Sekil 4.32. Lig siiresinin metal kazanim degerleri tizerindeki etkisi

40



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Numunesinin Hazirlanmasi ve Tanimlanmasi

Bu tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan numune, Eskisehir-Mihaliggik-Karacam’da
bulunan lateritik nikel cevher yatagindan alinmistir. Yataktan alman yaklasik 100 kg’lik
numunenin tane boyu laboratuvarda kirma-6giitme-eleme islemleriyle 500 pm’nin altina
indirildikten sonra (Sekil 5.1.) konileme-dortleme yontemiyle li¢c deneylerinde kullanilacak

olan numuneler hazirlanmistir.
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Sekil 5.1. Lateritik nikel cevherinin tane boyu dagilimi

Hazirlanmig olan li¢ numunesinin nem degerinin sabitlenmesi, numunenin laboratuvar
atmosferinde 1 hafta siiresince bekletilmesiyle saglanmistir. 105°C’de 2 saat 1sitma
sonucunda cevherin nem degerinin %3,71 oldugu belirlenmistir. Li¢ numunesinin
AcmelLabs tarafindan ICP-ES ve Leco kullanilarak belirlenmis olan kimyasal bilesimi ise

Cizelge 5.1.’de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Lateritik nikel cevherinin kimyasal bilesimi (%)

SiO; AlO3 Fe>0s MgO Ni Co CaO KK
29,44 4,02 47,72 1,56 1,37 0,076 1,91 10,20
Na:O KO Cr20; MnO P>0s TiO> C S
<0,01 0,04 2,38 0,75 0,02 0,06 0,50 0,03

* Kizdirma kaybu.
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Li¢ deneylerinde kullanilan lateritik nikel cevherinin tanimlanmasma yonelik olarak
yapilan X-1gin1 kirmim (XRD, Rigaku, CuKa), kizilotesi spektroskopisi (FT-IR, Perkin-
Elmer, KBr pelet yontemi), 1sil analiz (TG/DTA, Setaram, durgun hava atmosferi,
10°C/dakika 1sitma hiz1) ve taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimli X-1gin1
spektrometre (SEM-EDS, Carl Zeiss-Bruker) analizlerinin sonuglar1 sirastyla Sekil 5.2.-
Sekil 5.5.’te verilmektedir.

K K: Kuvars G: Gotit
D: Dolomit H: Hematit
S : Simektit C: Kalsit
R: Ankerit As: Asbolan

AS H

3 200) 8 13 18 23 28 33 38 43 48
Sekil 5.2. Lateritik nikel cevherinin XRD deseni

Sekil 5.2.’den cevher icerisindeki ana fazlarin gotit ile kuvars oldugu ve bu ana fazlarin
yaninda daha az miktarlarda simektit, karbonatlar (kalsit, dolomit ve ankerit), hematit ve
asbolanin da cevher igerisinde bulundugu goriilmektedir. Bu durum ise cevherin oldukga
farkli mineral gruplar1 icerdigini ve karmasik bir mineralojiye sahip oldugunu
gostermektedir. XRD deseninde nikel iceren ayri1 bir minerale ait herhangi bir pik
goriilmemektedir. Bu durum ise lateritik nikel cevherleriyle ilgili pek c¢ok literatiir
calismasinda da goriildiigii gibi nikelin cevher igerigindeki gotit, kil mineralleri ve/veya
asbolanin yapilarinda ve/veya yiizeylerine adsorbe olmus halde bulundugunu isaret

etmektedir [5, 75].

Cevherin karmasik mineralojisi nedeniyle FTIR spektrumunda (Sekil 5.3.) da farkh
gruplara ait farkli absorpsiyon piklerine rastlanmaktadir. Bu caligmayi ilgilendiren ve cevher
icindeki en 6nemli faz olan gétite ait en dnemli absorpsiyon pikleri 3215 (O-H), 896 (O-H),
797 (O-H), 619 (Fe-O) ve 471 (Fe-O) cm’ dalgasayilarinda gozlenmektedir. Cevherdeki
safsizliklarin (6rn: kuvars) bazi absorpsiyon pikleri ile gotit pikleri cakigmakla birlikte
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cevher icindeki suyu (1632 cm™), karbonat minerallerini (1444 cm™) ve silisyum igeren

mineralleri (1036 cm™) isaret eden pikler spektrumda agik¢a goriilebilmektedir [28, 76-82].

1036

400 1200 2000 2800 3600
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 5.3. Lateritik nikel cevherinin FTIR spektrumu

Lateritik nikel cevherinin DTA egrisinde (Sekil 5.4.) 118,52°C’de gozlenen endotermik
pik numunedeki nemin uzaklagsmasina ve 297,22°C’de goriilen endotermik pik ise literatiir
calismalarinda da gozlendigi gibi goétitin dehidroksilasyonuna iligkindir [81, 83-88].
Yaklasik 450-1000°C araliginda gozlenen diisiik siddetli endotermik piklerin ise kuvarsin
polimorfik  doniislimiinden, simektitin  dehidroksilasyonundan ve karbonatlarin

parcalanmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir [89-91].
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Sekil 5.4. Lateritik nikel cevherinin TG/DTA egrileri

43



Sicaklik artis1 ile nemin uzaklagsmasi ve gotitin dehidroksilasyonu, numunenin TG
egrisindeki iki kademede gozlenen agirlik azalmalarma da yansimisti. Numunenin oda
sicakligindan 200°C’ye kadar olan agirlik azalmasi degeri %4,62 ve 200-450°C araligindaki
agirlik azalmasi degeri %5,61°dir. 450°C ile 1000°C araligindaki agirlik azalmasi degeri ise
%2,85°tir.

Li¢ deneylerinde kullanilan lateritik nikel numunesinin tanimlamasina yonelik olarak
ayrica SEM-EDS analizi de yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.5.’te verilmistir. Buna
gore, nikelin, gotit taneleri, kil taneleri ve manganez iceren taneler ile birlikte bulundugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.5. Lateritik nikel numunesine ait baz1t SEM-EDS goriintiileri
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5.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Ekipmanlar

Deneysel ¢alismalarda, lateritik nikel numunesi ile birlikte Merck kalitede reaktifler, cam
ve seramik laboratuvar geregleri ile saf su kullanilmistir. Yiiksek basing asit li¢i deneyleri
ise Sekil 5.6.’da gosterilen tezgah {listii Parr 4563 model otoklavda gergeklestirilmistir.
Otoklavin govdesi (Sekil 5.6.-A) titanyumdan (Grade 4) imal edilmis olup i¢ hacmi 600
mL’dir. Sicaklik 6l¢iimii kapaga bagl sabit termogift (Sekil 5.6.-B) ve basing 6l¢iimii de
yine kapaga monte edilmis basing dlger (Sekil 5.6.-C) ile yapilmaktadir. Gévde disini saran
manto seklindeki 1sitic1 (Sekil 5.6.-D) 780 W giiclindedir. Karistiric1 (XP.50 tip manyetik
motor, Sekil 5.6.-E) herbiri 4 kanath alt alta iki pervaneden (Sekil 5.6.-F) olugsmaktadir.
Isitma ise 4843EE-HTM tipindeki PID kontrolorii (Sekil 5.6.-G) ile yapilmaktadir.
Deneylerde titanyum govdenin igerisinde koruyucu olarak cam astar (Sekil 5.6.-H)

kullanilmastir.

HOT SURFACES
USRS

Sekil 5.6. Yiiksek basing asit lici deneylerinde kullanilan otoklav

5.3. Istatistiksel On Degerlendirme

Bu calismada kullanilan lateritik nikel cevheri, 2" faktoriyel deney tasarimi ve Yates
deneysel diizen teknigi ile literatiir caligmalar1 dikkate alinarak segilen asit/cevher orani, lig

sicaklig1 ve li¢ siiresi olmak iizere 3 degisken parametre kullanilarak yiiksek basing siilfiirik
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asit ligine tabi tutulmustur. 2" faktoriyel tasariminda, deney kosullari 6zel bir notasyon ve
siralama ile verilmektedir. Bu siralama ve notasyona “Yates diizenlemesi” denilmektedir.
Yates teknigi 2" faktoriyel tasarimda temel ve i¢ etkilesimlerin bulunmasi igin kullanilan
sistematik bir yontemdir [92]. Bu yontemde, n degisken parametre sayisini, 2" ifadesi ise
yapilacak deney sayisini gostermektedir. Arastirilan parametreler igin se¢ilen minimum ve
maksimum araliklar ile Yates diizenlemesi sirasiyla Cizelge 5.2. ve Cizelge 5.3.’te

verilmektedir.

Cizelge 5.2. Arastirilan parametreler ve deger araliklar1

Degiskenler Seviyeler
Minimum deger ~ Merkez noktas1 ~ Maksimum deger
A Sicaklik (T, °C) 200 220 240
Asit/Cevher orani (a/c, g/g) 0,2 0,4 0,6
C  Lig stiresi (t, dak.) 30 75 120
Cizelge 5.3. Degisken parametrelerin Yates diizenlemeleri
Slrzf‘:sm T(A) ac@® t©C A B c M gézii(ﬁ,}?)’e oram
1 200 0,2 30 - - - 53,8
a 240 0,2 30 + - - 81,2
b 200 0,6 30 -+ - 83,3
ab 240 0,6 30 + o+ - 81,0
c 200 0,2 120 - -+ 62,2
ac 240 0,2 120 + -+ 91,1
bc 200 0,6 120 -+ 4+ 90,1
abc 240 0,6 120 + o+ o+ 88,2
Orta deger 220 0,4 75 76,7
Orta deger 220 0,4 75 77,8
Orta deger 220 0,4 75 77,9

Yates diizenlemesine gore yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ANOVA analizi ile
birlestirilerek (Cizelge 5.4.) incelenen parametrelerin lic sonuglar1 iizerinde etkin olup
olmadiklart arastirilmistir. Cizelge 5.4. olusturulurken yapilan hesaplamalar asagida
verilmistir.
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1. Kolon: Yates siralamasi1 (Calismada li¢ islemine etkisi arastirilan parametre sayisi 3

oldugundan 2 faktdriyel deney tasarimi igin olusturulmustur.)
2. Kolon: Deney sonuglar1

3. 4. ve 5. Kolonlar: Degeri hesaplanacak olan her bir kolon i¢in kendisinden bir dnceki
kolonda bulunan sonuglar ¢iftlere ayrilir. Bu ¢iftlerin toplami iist yar1 kolona, ist degerden
alt deger ¢ikarilarak hesaplanan farki ise diger yar1 kolona kaydedilir. Bu sekilde hesaplanan

kolonlarin sayis1 deneylerdeki degisken parametre sayisi ile aynidir.
6. Kolon: 5. Kolondaki her bir degerin karesinin deney sayisina bolimii
7. Kolon: Serbestlik derecesi

8. Kolon: 6. Kolonun, 7. Kolon ile deneysel hatanin* (S?) carpimma oran1 (F-hesap
kolonu)

9. Kolon: F (1, 8, 0,05) igin tablodan bulunan F-istatistiginin degeri (F-tablo kolonu)
10. Kolon: Karar kolonu (F-hesap degerinin F-tablo degerinden biiyiik olup olmadigina

gore parametrenin etkinligi belirlenir.)

Cizelge 5.4. Deney sonuglar1 ve ANOVA analizi

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Deney
serf;;Sam (ﬁoﬁﬁfﬁﬁe (572" SSZ?S@E'S'T [2155'513353) (E(; agjlc?é) Karar
orant, %)

1 53,8 135,0 299,3 630,9
a 81,2 164,3 331,6 52,1 339,3 1 765,3 5,32 E
b 83,3 153,3 25,1 54,3 368,6 1 831,3 5,32 E
ab 81,0 178,3 27,0 -60,5 457,5 1 1032,0 5,32 E
c 62,2 274 29,3 323 130,4 1 294,2 5,32 E
ac 91,1 -2,3 25,0 19 0,5 1 1,0 5,32 ED
bc 90,1 28,9 -29,7 -4,3 2,3 1 52 5,32 ED
abc 88,2 -1,9 -30,8 -1,1 0,2 1 0,3 5,32 ED

E: Parametre etkin, ED: Parametre etkin degil.

*Deneysel hata (S?) secilen minimum ve maksimum degerlerin orta noktalarindaki kosullarda deneylerin 3 kere
tekrarlanmast ile agagidaki sekilde hesaplanmustir;

Deney Ortalamasi (Nort) = (deney 1 + deney 2 + deney 3) / 3 S% = [(n1 - Nort)? + (N2 - Nort)? + (N3 - Nort)?] / (N - 1)

Buna gore, Cizelge 5.4.°te goriildiigi gibi arastirilmast Ongoriilen parametrelerin

(sicaklik, asit/cevher oran, li¢ siiresi) kullanilacak cevherin yliksek basing asit licinde etkin
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olan islem parametreleri olduklar1 yapilan bu istatistiksel on degerlendirmeyle de

gosterilmistir.

5.4. Yiiksek Basing¢ Siilfiirik Asit Lici Deneyleri

Eskisehir-Mihaliggik-Karacam lateritik cevherinden nikelin yiiksek basing siilfiirik asit
lici ile ¢Oziindiiriilmesi deneylerinde, Boliim 4’te belirtildigi lizere li¢ islemini etkileyen en
Oonemli li¢ parametre olan ve Boliim 5.3.°te yapilan istatistiksel 6n degerlendirmeyle de
gosterilen asit/cevher orani, li¢ sicakligi ve li¢ siiresi lizerinde calisilmistir. Bu ii¢
parametreye iliskin calisilan araliklar, hali hazirda ¢alisan tesislerde uygulanan kosullar,
laboratuvar 6lgeginde yapilan deneysel literatiir calismalari, kullanilan cevherin kimyasal
bilesimi ile mineralojik 6zellikleri ve laboratuvar imkanlar1 ile giivenli calisma kosullari
dikkate almarak secilmistir. Bunlar disindaki diger parametreler (besleme kati orani,

karistirma hizi, tane boyu) tiim deneylerde sabit tutulmustur.

Klasik olarak bir yiliksek basing asit lici deneyinde, segilen asit/cevher orami igin
hazirlanmis gerekli derisimde ve sabit hacimdeki (120 ml) siilfiirik asit ¢ozeltisi cam astarlt
li¢ kabina konulmakta ve tlizerine 105°C’de nemi uzaklastirilmis, hesaplanmis miktardaki
(kuru bazda sabit 40 gram) lateritik nikel cevheri numunesi ilave edilmektedir. Elde edilen
slispansiyonu igeren cam li¢ kabi, Sekil 5.6.-A’daki titanyum govde icine yerlestirildikten
sonra uygun bi¢gimde kapatilmakta ve Sekil 5.6.-D’deki 1siticti manto igine
yerlestirilmektedir. Gerekli baglantilarin (termogift baglantilari, sogutma suyu baglantisi)
yapilmasi ve otoklavin hedeflenen sicakliga ulasmasiin ardindan, siispansiyondaki katilarn
tiimiinli askida tutacak bigimde secilmis sabit hizda karistirma varliginda bir yiiksek basing
stilfiirik asit li¢i deneyi baslatilmig olur. Sekil 5.7.”de verilen 1sitma hizinda 1sitmayi takiben
hedeflenen sicakliga ulasildiktan sonra karistrma ve li¢ siiresi baslatilmakta, silirenin
tamamlanmasi1 ile karistrma durdurulmakta ve otoklavin kendi halinde sogumasi

beklenmektedir.

Sicakligin 100°C’nin altina inmesiyle otoklav agilmakta, vakum altinda filtrasyon ve
yikama islemleri gerceklestirilmektedir. Elde edilen c¢oziinmemis katilar 105°C’de
kurutmay1 takiben tartilmigs ve kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi i¢cin AcmelLabs’a
gonderilmistir. Bu yolla, li¢ isleminde kullanilan besleme malzemesi ile ¢6ziinmeden kalan
katilarin miktarlar1 ve kimyasal bilesimleri bilindigi i¢in beslemedeki her bir bilesenin
¢ozlinme oranlar1 hesaplanmistir. AcmeLabs’a gonderilmeyen numunelerdeki nikel ve demir

¢ozlinme oranlari ise filtrasyon+yikama adimindan elde edilen yiiklii li¢ ¢ozeltisindeki nikel
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ve demir miktarmin atomik absorpsiyon (Varian) cihazi ile belirlenmesi yoluyla

hesaplanmaistir.

250
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100 A
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50 1

o 1 2 3
Stire (dakika)
Sekil 5.7. Kullanilan otoklavin 1sinma egrisi (sicaklik ayar1 240°C, asit/kati: 0,4)

Yiiksek basing asit lici deneylerine, nikel ve kobaltin ¢6ziinme oranlar1 ve prosesin
ekonomik olarak hayata gecirilebilirligi {izerindeki en 6nemli parametre olan asit/cevher
orani ile baslanmustir. Ik olarak literatiirde bulunan bazi ampirik esitlikler ile kullanilan
lateritik cevher i¢in olas1 asit/cevher oranini belirleme yoluna gidilmis ve gerekli asit/cevher
oranmin, Ferron ve Fleming [50]’de verilen esitlikten 0,306 g/g, McDonald [93]’da verilen
esitlikten ise 0,262 g/g oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada, hem ampirik esitliklerden
hesaplanan degerleri hem de literatiirde siklikla karsilasilan 0,2-0,5 asit/cevher araligimi
kapsayacak sekilde, daha genis bir aralik olan 0,1-0,6 g H>SO4 / g kuru lateritik cevher
araliginda, diger kosullar sabit tutularak, li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde
ulagilan optimum nikel ¢6ziinme oranmin elde edildigi asit/cevher orani degerinde, li¢
sicakliginin metal ¢éziinme oranlar1 ve davranimlarma etkisini belirlemek amaciyla, diger
kosullar sabit tutularak, 200°C — 210°C — 220°C — 230°C ve 240°C sicakliklarda deneyler
gerceklestirilmistir. Daha diisiik sicakliklarda (20 — 120 — 150°C) da bilgi toplamak amaciyla
bazi li¢ deneyleri yapilmistir. En iyi sonuclarin elde edildigi asit/cevher orani ve sicaklik
kosullarinda, yine diger kosullar sabit tutularak li¢ siiresinin etkisi, literatiirde ¢alisilan
stireleri de kapsayacak sekilde 30 — 60 — 90 ve 120 dakika siireli li¢ deneyleri ile
incelenmistir. Yapilan tiim li¢ ¢aligmalar1 sonrasinda ¢oziinmeden kalan bazi katilarim XRD

desenleri de degerlendirmelerde kullanilmak {izere belirlenmistir.
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6.DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

6.1. Asit/Cevher Orani

Asit/cevher (a/c) oraninin, lateritik cevher igerisindeki ana bilesenlerin ¢oziinme oranlari
izerindeki etkilerinin incelenmesine yonelik gerceklestirilen deneylere ait deneysel kosullar
Cizelge 6.1.°de verilmektedir. Literatiir calismalar1 ve tesis kosullar1 dikkate alinarak segilen
ve bu tezde lizerinde ¢alisilan 0,1 — 0,2 — 0,3 — 0,4 — 0,5 ve 0,6 a/c oranlar1 i¢in kullanilan
stlfiirik asit ¢ozeltilerinin derisimleri sirastyla 0,34 — 0,68 — 1,02 — 1,36 — 1,70 ve 2,04
molar’dir. Karistirma hizi ve tane boyu parametrelerinin sabit tutuldugu bu seri deneylerde,
besleme kat1 oram1 degerleri, ¢ozelti hacmi sabit tutuldugundan, %23,34 ile %?24,71 gibi
oldukca dar bir aralikta degismektedir.

Cizelge 6.1. Asit/cevher oraninin etkisinin incelendigi deneysel kosullar

Asit/cevher orani (g/g) 0,1-02-03-04-0,5-0,6
Li¢ sicakligi (°C) 240
Lig siiresi (dakika) 60

Farkli a/c oranlarinda gerceklestirilen yiiksek basing siilfiirik asit ligi deneyleri
neticesinde cevher icerisindeki nikel, demir ve kobaltin ¢6zliinme oranlarindaki degisim ile
¢Oziinen demir miktarlarinin ¢oziinen nikel miktarlarma oranlar1 sirasiyla Sekil 6.1. ve Sekil
6.2.’de verilmektedir. Sekil 6.1.’den goriildigli iizere a/c oram 0,1’den 0,2 ve 0,3’e
yiikseltildiginde ¢6ziinme orani degerlerinin Ni i¢in sirasiyla %57,0’dan %86,4 ve %92.8’e,
Co i¢cin de nikelde oldugu gibi ¢cok hizli bir bicimde %48,1’den %87,0 ve %94,3 e yiikseldigi
gozlenmektedir. Ni ve Co’nun ¢oziinme oranlar1 biiyiik benzerlik gostermekte olup 0,3 a/c
oraninda elde edilen ~%93’liikk ¢6ziinme orani ticari olarak karsilagilan ¢6ziinme oranlarina
oldukca yakindir. Soyle ki, ilk kurulan ve yaklasik 55 yillik gecmisi olan Moa Bay (Kiiba)
YBAL tesisinde 0,270 a/c orani, 245°C li¢ sicakligi ve 120 dakika li¢ siiresince
gerceklestirilen li¢ islemi sonucunda ulasilan Ni ve Co ¢oziinme degerleri sirastyla %93-95
ve %95 olmaktadir [5; 68]. Calisma sicakliklar1 250-255°C, kullanilan a/c oranlar1 0,375-
0,500 ve lig siireleri 75-105 dakika olan Bulong, Cawse ve Murrin Murrin tesislerindeki Ni
ve Co kazanim orani degerleri ise sirasiyla %95-97 ve %93-96 araliklarindadir [5]. Ayrica,
a/c orani etkisinin ¢alisildig1 bu seri deneyler sonucunda ulasilan %92,8°1ik Ni ve %94,3’liik

Co ¢oziinme orani degerleri, literatiirde yapilmis farkli lateritik cevherler ve farkli li¢
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kosullarinda elde edilen Ni ve Co ¢6ziinme oranlar1 ile de benzerlik gostermektedir (Boliim

4).
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Sekil 6.1. Asit/cevher oraninin Ni, Co ve Fe ¢oziinme oranlari iizerindeki etkisi

Uygulanan a/c oraninin 0,3’ten 0,6’ya dogru artirilmasi neticesinde Ni ve Co ¢6zlinme
oranlarinda ayni egilimde ve benzer miktarlarda azalmalar gézlenmektedir. 0,6 a/c oraninda
Ni ve Co ¢oOziinme oranlar1 sirasiyla %89,0 ve %88,0’a gerilemektedir. Bu durumun, a/c
orani arttik¢a li¢c ¢ozeltisi i¢inde yiiksek asit derisimlerinde ¢okelen farkl fazlarin (amorf
silika, hematit vb.) nikel ve kobalt1 adsorbe ederek veya biinyelerine alarak ¢ozelti fazindan

uzaklastirmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [69, 94].

Sekil 6.1.’den gorildiigii tizere a/c oran1 0,1°’den 0,2 ve 0,3’e yiikseltildiginde demirin
¢Oziinme oraninin Ni ve Co’ya kiyasla olduk¢a yavas bir bicimde %0,2’den %0,6 ve
%2,2’ye ylikseldigi gozlenmektedir. 0,3 a/c oraninda %2,2 olan demir ¢éziinme orani, asit
miktarinin artirilmasiyla hizli bir bicimde yiikselerek 0,6 a/c oraninda %14,7’ye

ulagmaktadir.

Yiikli lic ¢ozeltisinden daha sonraki adimlarda nikel kazanimini etkileyecek faktorlerin
en dnemlilerinden birisi olan ¢ozeltideki demir ve nikel miktarlar1 ya da ¢dziinen Fe/¢zlinen
Ni oranlar1 (Sekil 6.2.), 0,3 a/c oranina kadar diisiik degerlerde iken 0,3 a/c oranindan 0,6
a/c oranma ¢ikildik¢ca ¢ok hizli bir bigimde artmaktadir. Bu oranin artmasi ¢dzeltinin

temizlenmesi adimlarinda olumsuz bir durum olusturmaktadir.
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Sekil 6.2. Asit/cevher oraninin ¢oziinen Fe/¢ozlinen Ni orani lizerindeki etkisi

Sonug olarak, hem en yiiksek Ni ve Co ¢odziinme oranlarina hem de daha diisiik Fe/Ni
oranina, diger bir deyisle daha temiz yiiklii li¢ ¢ozeltisine ulasabilmek amaciyla, denenmis
olan a/c oranlarindan en uygununun 0,3 a/c oldugu sonucuna varilmis ve bu agsamadan sonra

yapilan deneyler 0,3 a/c oraninda gerceklestirilmistir.

Ni, Co ve Fe disinda, cevherdeki diger bilesenlerin de ¢6ziinme oranlar1 bu tez ¢aligmasi
kapsamina incelenmistir. Asit/cevher oraninin magnezyum, kalsiyum ve manganezin

¢Ozlinme oranlar1 lizerindeki etkileri Sekil 6.3.’te verilmektedir.
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Sekil 6.3. Asit/cevher oraninin Mg, Ca ve Mn ¢6zlinme oranlari iizerindeki etkisi
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Gortildiigii iizere magnezyum ve manganez birbirlerine benzer bir ¢éziinme egilimi
gostermekte ve 0,3 a/c oranma kadar hizli, daha yiiksek degerlerde ise a/c oranindan
bagimsiz bir ¢oziinme egilimi gostermektedirler. Mg i¢in 0,3 ve 0,6 a/c oranlarinda ¢oziinme
oranlar1 sirastyla %72,6 ve %70,1, Mn i¢in ise 0,3 ve 0,6 a/c oranlarinda ¢6ziinme oranlar1

sirastyla %88,4 ve %89,0°dr.

Kalsiyumun ¢6ziinme orani degerlerinin a/c oraninin artigtyla siirekli olarak arttig1 (0,1
a/c oranmda %43,5, 0,3 a/c oraninda %47,5 ve 0,6 a/c oraninda %57,0) goriilmektedir. Bu
durum ise ¢ozelti faz1 iginde olusan anhidrit (CaSO4) ¢okelmeleri ile iliskilendirilmistir.
Literatiirde, anhidritin yiiksek basing asit lici kosullarinda olusabilecegi de belirtilmektedir
[94, 95, 96]. Soyleki, 200-350°C sicaklik araliginda sulu ¢ozeltilerdeki asit miktarinin artisi
ile anhidrit ¢oziiniirliigiiniin diizenli olarak arttig1 (dolayisiyla bu ¢alismada Ca ¢dziinme

oraninin siirekli olarak artig gostermesi) literatiirden bilinmektedir [96, 97].

YBAL prosesi ile calisan tesislerde gergeklesen Mg ¢coziinme degerleri (%60-88) ile Mn
coziinme degerleri (%57-97), bu calismada ulasilan Mg ve Mn ¢oziinme degerleri ile
benzerlik gostermektedir [24]. Bunun yaninda, laboratuvar dlgekli yapilan ¢alismalarda ise
kullanilan cevherlerin mineralojik bilesimi ile deneysel parametrelerin farkli olmasindan
dolay1 Mg (%25-98,6 araliginda) ve Mn (%40-100 araliginda) i¢in oldukg¢a farkli ¢6ziinme
oranlarma ulagilabilmekte [5, 38, 60, 66, 68, 71, 73, 74, 98, 99], dolayisiyla Mg ve Mn i¢in
Ni, Co ve Fe’de oldugu gibi bilinen bir ¢dziinme egilimi ya da ¢dziinme oranmi degeri

gozlenmemektedir.

Optimum olarak sec¢ilen 0,3 a/c oranindaki Mg ve Mn ¢6zlinme oranlarmin yiiksekligi ve
ozellikle lateritik cevherlerin Mg iceriginin artigiyla asit tiiketiminin ve dolayisiyla ton
cevher basima ilave edilecek asit miktarmin artisi [5, 38, 68] proses ekonomisini olumsuz
yonde etkilemekteyse de bu ¢aligmada kullanilan cevher icerisindeki miktarlarinin (%0,94
Mg ve %0,58 Mn) yiiksek olmayis1 bu dezavantajin etkisini azaltmaktadir. Ayrica, ¢ozelti
fazinda ¢oziinmiis halde bulunan Mg, Zn, Ni ve Cu gibi iki degerlikli katyonlarin hematit
stabilitesini artirdig1 ve bazik ferrik siilfat olusumunu belirli asit derisimlerine kadar

engelledigi de bilinmektedir [5, 27, 100-102].

Yapilan literatiir caliymalarinda, manganez igeren fazlar (6rn: asbolan veya lithiyoporit)
icerisinde bulunmasindan dolayi, kobaltin ¢6ziinme davraniminin manganez ile benzerlik
gostermesi beklenmekle birlikte, kobaltin manganez iceren fazlarin i¢inde homojen

dagilmadig1 ve manganez iceren mineral tanelerinin dig yiizeylerine yakin bolgelerde
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bulundugu belirtilmektedir [5, 38, 67, 103, 104]. Bu ¢alismada da kobalt ve manganezin
benzer ¢éziinme oranlar1 (Sekil 6.4.) ve davranimi gosterdigi gdzlenmekle birlikte, kobalt
ve manganezin ayni fazlar icerisinde bulunup bulunmadigma yonelik detayli bir arastirma

yapilmamigtir.
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Sekil 6.4. Manganez ve kobaltin ¢oziinme oranlar1 arasindaki iliski

Asit/cevher oraninin aliiminyum, krom ve silisyumun ¢oziinme oranlar1 lizerindeki
etkileri ise Sekil 6.5.’te verilmektedir. Goriildiigii iizere krom ve silisyumun ¢oziinme
oranlar1 a/c oranina herhangi bir bagimlilik géstermemekte ve 0,3 ile 0,6 a/c oranlarinda Cr
icin %2.,4 ve %3,8, Sii¢cin %1,9 ve %3,9 gibi diisiik degerlerde olmaktadir. Kristalin haldeki
kuvarsin ¢oziinlirliigliniin asidik ¢ozeltilerde pH degerinden bagimsiz olarak diisiik oldugu,
1-100 atm araligindaki basing degerlerinde yine silika ¢oziiniirliigiiniin diisiik oldugu ve
yiiksek basing asit li¢i kosullarindan biiyiik oranda etkilenmedigi bilinmektedir [75, 105].
Krom da lateritik cevherlerde esas olarak kromit icerisinde bulunmakta ve yliksek basing
asit lici kosullarinda biiyiik oranda ¢oziinmeyerek inert kalmaktadir [75, 94]. Alliminyumun
¢oziinme orani ise 0,1 a/c oraninda %4,7 iken 0,3 a/c degerinde ¢ok hizl bir artigla %59,8’e

yiikselmekte ve 0,6 a/c oraninda azalarak %50,8 degerine inmektedir.

Calisan baz1 YBAL tesisleri dikkate alindiginda Al’nin %1,5-11 araliginda, Cr’nin %1,5-
3 araliginda ve Si’nin %10’a kadar ¢ikan ¢oziinme oranlarma sahip oldugu goriilmektedir
[24]. Literatiirde yapilan deneysel yiiksek basing siilfiirik asit ligi ¢aligmalarinda ise ¢6ziinme
oranlarinin Al i¢in %3,8-90, Cr i¢in %0,55-15,3 ve Si icin %0,3-2,0 araliklarinda degistigi
goriilmektedir [5, 68, 74, 103, 106]. Kullanilan cevherin mineralojik ve kimyasal bilesimi

ile calisilan li¢ kosullarina gore degisiklik gosteren Al, Cr ve Si¢dziinme oranlari, bu ¢alisma
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kapsaminda yapilan tiim deneyler dikkate alindiginda Al i¢in %4,7-64,1, Cr i¢in %0,02-7,1
ve Si igin %0,3-4,6 araliklarinda gergeklesmistir.
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Sekil 6.5. Asit/cevher oraninin Al, Cr ve Si ¢6ziinme oranlar1 tizerindeki etkisi

Boliim 3.’te belirtildigi iizere yiiksek asit iceren li¢ ¢ozeltilerinde bazik ferrik stilfat
(FeOHSO4) olusumu gozlenmektedir. Bu calismada bazik ferrik siilfatin olusumu, li¢ sonrasi
coziinmeden kalan katilarin siilfiir icerikleri ile XRD desenlerinin belirlenmesi yoluyla
incelenmistir. Sekil 6.6.da artan a/c oranlarinda yapilan li¢ deneyleri sonrasinda
¢Ozlinmeden kalan katilarin siilfiir i¢erikleri, Sekil 6.7.’de ise ¢oziinmeden kalan katilarin
baz1 bilesenleri arasindaki iliskiler verilmektedir. Sekil 6.6. ve Sekil 6.7.’de gosterilen kisa
kalin cizgiler deneylerde kullanilan orijinal lateritik cevherin siilfiir igerigini (%0,03)
gostermektedir. Sekil 6.6.’dan goriildiigii lizere a/c oraninin artisi ile li¢ sonrasi ¢oziinmeden
kalan katilarin siilfiir icerikleri yavas bir bi¢imde artmaya baslamakta ve bu artis 0,3 a/c
oranindan itibaren bazik ferrik siilfat olusumu nedeniyle (Sekil 6.8.) cok daha hizli bir
bicimde ger¢eklesmektedir. Bu durum da yine en uygun asit/cevher oraninin 0,3 oldugunu
isaret etmektedir. Chou vd. [28] tarafindan yapilan li¢ calismasinda da ayni sicaklikta a/c
oranindaki artis ile ¢dzlinmeden kalan katinin SOy iceriginin arttig1 belirlenmistir. Loveday
[107] tarafindan yapilan lic ¢aligmasinda ise yine asit miktarmin artirilmasiyla kalan

katilardaki SO4 miktarinin arttig1 goézlenmistir.

Lic sonrasi kalan katilarin Fe;Os ile S igerikleri arasindaki iliskiden de goriildiigii iizere
(Sekil 6.7.) hematit yerine (teorik Fe,Os icerigi %100) bazik ferrik siilfat (teorik Fe2O3
icerigi %47,27 ve teorik S igerigi %18,98) ¢okelmesi olmasi nedeniyle kalan katilarm
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%Fe»0s igerikleri a/c oranmin artigiyla azalirken %S icerikleri artmaktadir. Kalan katilarin
%S igeriginin artig1 da %K.K. i¢eriklerine yansimakta ve dolayistyla kalan katilarin %Fe>O3

iceriklerinin azalmasi ile %K K. icerikleri artmaktadir.
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Sekil 6.6. Asit/cevher oraninin li¢ sonrasinda kalan ¢ézliinmemis katilarin
stilfiir icerigi tizerindeki etkisi

Kimyasal analizler disinda ¢6zelti fazinda bazik ferrik siilfat ¢cokelmesinin olup olmadigi
¢oziinmeden kalan katilarin XRD desenlerinden de gozlenebilmektedir (Sekil 6.8.). 0,3 a/c
oraninda yapilan deney sonucunda kalan katinin (%S: 1,31) XRD deseninde anhidrit pikleri
ile esas ¢okelme iiriinii olan yiiksek siddette hematit pikleri gozlenmekte iken bazik ferrik
stilfat pikleri gézlenmemektedir. 0,5 ve 0,6 a/c oranlarinda yapilan deneyler sonucunda kalan
katilarin (%S sirastyla %5,24 ve %8,08) desenlerinde ise 0,3 a/c oranindakine kiyasla daha
diisiik siddetli hematit ve anhidrit pikleri gozlenmekte iken artan siddetlerde bazik ferrik
stilfat pikleri gézlenmektedir. Sekil 6.8.’de fotograflar1 verilen ¢oziinmeden kalan katilarin
renkleri de esas olarak hematit ¢cokelmesi olan katilar i¢in daha koyu ve kirmizims1 olmakta
iken esas olarak bazik ferrik siilfat ¢cokelmesi olan katilar i¢in daha agik ve sarimsi

olmaktadir [108].

Sekil 6.1., Sekil 6.6. ve Sekil 6.8. toplu olarak degerlendirildiginde, a/c oranmin 0,3
degerinin lizerine c¢ikarilmasiyla ¢ozelti fazinda bazik ferrik siilfat ¢okelmesi oldugu
sonucuna ulasilmaktadir. Ancak, bazik ferrik siilfat olusumu neticesinde ¢6zelti fazinda daha
cok demir kalmakta ve daha kirli bir li¢ ¢6zeltisi meydana gelmektedir. Daha yiiksek
asit/cevher oraninin sadece li¢ sonrasi ¢ozeltideki katilarin ¢okelme 6zelliklerini iyilestirdigi

bilinmektedir [5].
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Sekil 6.7. Calisilan asit/cevher oranlarinda li¢ sonrasinda kalan
¢Ozlinmemis katilarin bilesenleri arasindaki bazi iligkiler

58



69

A: Anhidrit, C: Kalsit, D: Dolomit, G: Goétit, H: Hematit K
|: Bazik ferrik siilfat, K: Kuvars, R:Ankerit, S: Simektit ﬁ‘

As: Asbolan

Hi
N

240°C - 0,3 - 60 dak

— @
- @
R )

K K
G
G
Kg Nk G Sf H
A
G H K Ky o K H
K 240°C - 0,1 - 60 dak
K GE G H K
G G G K G G
GC G
C D H 1\ C D
S H R S R K
Orijinal laterit
2 20 (°) 10 18 26 34 42 50
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6.2. Lic Sicakhg

Boliim 6.1.°de yapilan degerlendirmelere gére optimum olarak segilen 0,3 a/c orani ile
diger tiim deneysel kosullar (sabit besleme kat1 oran1 %24,14) sabit tutularak, li¢ sicakliginin
lateritik cevher icerisindeki ana bilesenlerin ¢oziinme oranlar1 tizerindeki etkileri 200 — 210

— 220 —230 ve 240°C sicaklik degerlerinde incelenmistir (Cizelge 6.2.).

Cizelge 6.2. Li¢ sicakligmin etkisinin incelendigi deneysel kosullar

Asit/Cevher orani (g/g) 0,3
Li¢ sicakligi* (°C) 200 —210—-220-230—-240
Lig siiresi (dakika) 60

* 20, 120 ve 150°C’de de bazi li¢ deneyleri gergeklestirilmistir.

Farkli sicaklik degerlerinde gerceklestirilen yiiksek basing asit lici deneylerinin sonunda
cevher igerisindeki nikel, demir ve kobaltin ¢6ziinme oranlarindaki degisim ile ¢oziinen
demirin ¢ézlinen nikele oranmin degisimi sirastyla Sekil 6.9. ve Sekil 6.10.’da verilmektedir.
Sekil 6.9.’dan goriildiigi tizere li¢ sicakliginin 200°C’den 240°C’ye yiikseltilmesiyle nikel
ve kobalt ¢ozlinme oranlar1 birbirlerine benzer bir egilim gostererek sirasiyla %65,0’dan
%92,8’e ve %77,8’den %94,3 e yiikselmektedir. Sicaklik artisi ile nikel ve kobalt ¢oziinme
oranlarmin belirli bir sicakliga kadar yiikseldigi yapilan pek cok calismada goézlenmistir [35,
61, 70, 71-73, 95, 109, 110]. Ancak, 250°C’den ve Ozellikle 270°C’den daha yiiksek li¢
sicakliklarina ¢ikilmasinin ¢6zelti icerisinde farkli ¢cokelmelere neden olarak nikel ¢6ziinme

oranlarmi azaltabildigi literatiirde bilinmektedir [28, 111].
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Sekil 6.9. Li¢ sicakliginin Ni, Co ve Fe ¢oziinme oranlar1 iizerindeki etkisi
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Sekil 6.10. Li¢ sicakliginin ¢éziinen Fe/¢oziinen Ni orani tizerindeki etkisi

Yiiksek li¢ sicakliklar:t demirin daha ¢ok hidrolize olmasimi sagladigindan ve hematitin
¢cOziinlirliiglinii azalttigindan [5, 31, 35, 103] demirin ¢oziinme oraninm, sicakligin
200°C’den 240°C’ye yiikseltilmesi ile siirekli olarak azaldigi (Sekil 6.9.) ve %7,1°den %2,2
degerine geriledigi goriilmektedir. Bu durum ise azalan Fe/Ni oranlarina neden olmakta ve
sonucta daha temiz li¢ ¢6zeltisinin elde edilmesini saglamaktadir. Sonug olarak, ulasilan
yiiksek Ni ve Co ¢oziinme oranlarinin, Boliim 6.1.de de belirtildigi gibi, ticari olarak kabul
edilebilir seviyede olmasi, ¢oziinen Fe miktarinin ve buna bagh olarak ¢ozelti igerisindeki
¢Oziinen Fe/coziinen Ni oranmin diisiik olmasi nedenleri ile en uygun li¢ sicakligi degeri

olarak 240°C secilmistir.

Bilgi toplamak amaciyla 20, 120 ve 150°C’de de li¢ deneyleri gerceklestirilmistir (Sekil
6.11.). Bu deney sonuglarindan goriildiigii lizere nikel ve magnezyumun ¢oziinme oranlari
20-240°C araliginda siirekli artis gostermekte iken demirin ¢éziinme orani li¢ sicakligmin
120°C’yi ge¢cmesiyle azalmaya baslamakta ve azalarak devam etmektedir. Seyreltik ferrik
stilfat ¢ozeltilerinden hidroliz yoluyla 135°C’nin iizerindeki sicakliklarda hematit elde
edilebilecegi [29, 112] ve 120°C gibi diisiik sicakliklarda bile hematitin ¢oktiiriilebilecegi
[107] literatiirde bildirilmektedir. Elde edilen deneysel sonuglardan goriildiigii gibi ¢ézlinen
Fe/Ni orani, 120°C’den itibaren, ayn1 anda nikelin ¢éziinme oranindaki artis ve demirin
¢coziinme oranindaki azalis nedenleriyle hizli bir bigimde azalmaktadir. Briceno ve Osseo-
Asare [110] tarafindan yapilan ¢aligmada, 25-275°C araliginda farkli cevher tipleri ve farkli
deneysel kosullarda ¢alisilmis ve li¢ sonras1 ¢ozeltideki metal derisimleri dlgiilerek ¢oziinme
ozellikleri incelenmistir. Buna gore, bu ¢alisma ile benzer olarak Briceno ve Osseo-Asare

[110]’nin calismasinda da ¢ozeltideki demir derisimi 125°C’ye kadar artmakta iken bu
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sicakliktan sonra 275°C’ye kadar stirekli azalmis ve ¢ozeltilerin nikel ve kobalt igerikleri de

25-275°C sicaklik araliginda siirekli olarak artig gdstermistir.
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Sekil 6.11. Oda sicakligindan itibaren li¢ sicakliginin Ni, Mg, Fe ¢6ziinme oranlar ile
¢Ozlinen Fe/cOziinen Ni orani iizerindeki etkisi

Ni, Co ve Fe disinda, cevherdeki diger bilesenlerin ¢oziinme oranlar1 da sicaklik
degisiminin gozlendigi bu seri deneylerde incelenmistir. Li¢ sicakliginin magnezyum,
kalsiyum ve manganezin ¢oziinme oranlar1 iizerindeki etkileri Sekil 6.12.’de verilmektedir.
Sekil 6.12.den goriildiigii lizere manganezin ¢dziinme oranlar1 hemen hemen sicakliktan
bagimsiz olup %84,6 ile %90,6 araliginda degisim gdstermektedir. Magnezyumun ¢dziinme
oran1 degerleri ise ¢alisilan sicaklik araliginda stirekli artis gostermekte ve 200°C’de %56,8,
240°C’de ise %72,6’dwr. Kalsiyumun ¢oziinme oranlarma iliskin agiklamalar ise ilerleyen

paragraflarda verilmektedir.

Guo vd. [71] tarafindan 220-260°C sicaklik araliginda yapilan ¢aligmada magnezyum ve
manganez ¢oziinme oranlarmin sicaklik ile siirekli arttig1 (Mg yaklasik %85’ten %96’ya ve

Mn %82’den %94’e artmakta) gozlenmistir. Kaya [60] tarafindan 245-270°C sicaklik
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araliginda yapilan ¢alismada magnezyum ve manganezin artan ve azalan olacak bicimde
degisken (Mg %74,0-98,6 ve Mn %71,9-81,6 araliginda) bir davranim gdsterdigi
belirlenmistir. Onal [65], yaptig1 ¢alismada iki farkli a/c oraninda (0,275 ve 0,325) ve iki
farkli sicaklik araliginda (250-260°C ve 240-250°C) calisarak Mg ile Mn ¢dzlinme
oranlarinin  %80-85 seviyelerinde ve hemen hemen sicakliktan bagimsiz oldugunu
gozlemlemistir. Briceno ve Osseo-Asare [110] tarafindan 25-275°C araliginda yapilan
calismada ise manganezin sicaklik artistyla birlikte siirekli olarak artarak c¢ozelti fazina
gectigi gozlenmistir. Dolayisiyla, Mg ve Mn i¢in Ni, Co ve Fe’de oldugu gibi bilinen bir

coziinme egilimi ve ¢oziinme orani degeri gdzlenmemektedir.
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Sekil 6.12. Lig¢ sicakliginin Mg, Ca ve Mn ¢6zlinme oranlar1 lizerindeki etkisi

Lig sicakligmin aliiminyum, krom ve silisyumun ¢dziinme oranlar1 tizerindeki etkileri ise
Sekil 6.13.’te verilmektedir. Goriildigi {izere silisyumun ¢6ziinme oranlar1 (%1,9-4,6
araliginda) li¢ sicakligma herhangi bir bagimlilik gostermemektedir. Kromun ¢6ziinme
oranlar1 ise sicaklik artisiyla, demirde oldugu gibi, az miktarda da olsa diizenli bir azalma
gostermekte ve calisilan 200-240°C sicaklik araliginda krom ¢dziinme oranlar1 %7,1°den
%?2,4’e gerilemektedir. Benzer bir davranim Secen [61] tarafindan da gozlemlenmis ve
kromun ¢oziinme oranmin 200°C’den 255°C’ye gidildik¢e %0,83’ten %0,55’e geriledigi
belirlenmistir. Kromun ¢éziinme oranlarindaki azalmalarin nedeni Whittington ve Muir [5]
tarafindan li¢ c¢ozeltisindeki Cr™ formundaki kromun li¢ kosullarinda CrOs?’ye

yiikseltgenmesi ve daha sonra alunit yapisina girip ¢okelmeyle ¢ozeltiden uzaklagmasi

63



biciminde agiklanmaktadir. Bunun yaninda yiiksek basing asit li¢i kosullarinda gézlenmis
Cr203-S04-H>0, Cr;03-Fex03-S04-H20, Cr03-AL03-SO4-H,O ve Cr03-Fex03-AlOs-

SO4-H>0 fazlarma da rastlanilmistir.
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Sekil 6.13. Lig¢ sicakliginin Al, Cr ve Si ¢dziinme oranlari iizerindeki etkisi

Bu calismada elde edilen aliimiyum ¢6ziinme oranlar1 200°C’den 230°C’ye kadar belli
miktarlarda diizenli olarak artmaktayken (%41,3’ten %59,1’¢) 230°C’den sonra hemen
hemen sabitlenmektedir (240°C’de 959,8). Literatlir verileri dikkate alindiginda
aliminyumun ¢ozelti fazindaki derigiminin sicaklik artisiyla birlikte demire kiyasla daha
yavas bir bicimde azaldig1 gériilmekte ve bu azalis artan sicakliklarda alunit ¢oziintirliigliniin
diismesiyle acgiklanmaktadir. Nitekim, pek ¢ok laboratuvar dlgekli deneysel calismada da
sicaklik artigiyla aliiminyumun ¢6ziinme oranlarinin azaldigi gézlenmektedir [74, 103, 110].
Ancak, Stopi¢ vd. [113]’nin ¢alismasinda sicakligin 200°C’den 230°C’ye artirilmasiyla
aliminyumun ¢ézlinme oraninin arttig1 ve 230°C’den 250°C’ye dogru gidildikce de azaldig1
gozlemlenmistir. Bu ¢alisgmada da sicakligin 200°C’den 230°C’ye yiikseltilmesiyle
aliminyumun c¢oziinme oraninin arttigr ancak 230°C’den 240°C’ye dogru gidildikge
azalmayip hemen hemen sabitlendigi gozlenmektedir. Bu durumun, her ne kadar ilk bakista
calisilan deneysel kosullarda alunit yerine anhidrit ¢okelmesinden kaynaklanabilecegi

diistiniilse de detayl olarak arastirilmas: gerekmektedir.

Sekil 6.14.’te artan li¢ sicakliklarinda yapilan li¢ deneyleri sonrasinda ¢ziinmeden kalan

katilarm siilftr i¢erikleri, Sekil 6.15.’te ise ¢alisilan li¢ sicakliklarinda li¢ sonrasinda kalan
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¢coziinmemis katilarin bilesenleri arasindaki bazi iligkiler verilmektedir. Sekil 6.14. ve Sekil
6.15.teki kisa kalin ¢izgiler deneylerde kullanilan beslemenin siilfiir igerigini (%0,03)
gostermektedir. Sekil 6.14. ile Sekil 6.12. kiyaslandiginda, li¢ sonrasi ¢oziinmeden kalan
katillarin stlfiir icerigi ile kalsiyumun ¢Oziinme oranlar1 arasinda zit bir iliski oldugu
gozlenmektedir. Kalsiyumun ¢oziinme orant 200°C’de %54,0 iken kalan katinin S igerigi
%1,13 olmakta, kalsiyumun 210°C’de en yiiksek ¢oziinme orant degeri %61,8 iken kalan
katinin S igerigi en diisiik %1,04 olmakta ve kalsiyumun ¢6ziinme orani degeri daha sonra
240°C’ye dogru devaml olarak azalarak en diisiik %47,5 degerini almaktayken, kalan
katmin S icerigi de 240°C’ye dogru devamli olarak artarak en yiiksek %1,31 degerini
almaktadir. Dolayisiyla, kalsiyumun ¢ozlinme davranimi anhidrit ¢okelmesi ile iligkili
goriinmektedir. Literatiir calismalarindan goriildiigli tizere sicaklik 200°C’den 350°C’ye
dogru artirildikca genel egilim olarak olarak anhidrit ¢oziiniirliigii stirekli bir azalma
gostermekte ve dolayisiyla Ca ¢oziiniirliigii de sicaklik artisiyla genel bir azalma egilimi
sergilemektedir. Ayrica, Sekil 6.9. ve Sekil 6.12.’den goriildiigli gibi sicaklik artisiyla Ni ve
Mg c¢oziinme oranlari siirekli olarak artmaktadir. Cozelti igerisindeki artan Ni ve Mg
miktarlar1 da yine anhidrit ¢6ziliniirliigiinii diizenli olarak azaltmaktadir [97]. Bu durum da

sicaklik artistyla kalsiyumun ¢oziinme oraninda gézlenen azalma ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.14. Li¢ sicakliginin li¢ sonrasinda kalan ¢oziinmemis katilarin
stlfiir igerigi iizerindeki etkisi
Bunlarin yaninda, Sekil 6.15.°te verilen kalan katilarin Fe>Os igerigi - kalan katilarin S
icerigi grafiginden de goriildiigii lizere kalan katilarin demir igerigi ile stilfiir i¢erigi arasinda
bir iligki gériinmemekte, dolayisiyla bazik ferrik siilfat ¢okelmesi gézlenmemektedir (Sekil

6.16.). Bu durum, Boliim 6.1.’de de belirtildigi gibi ¢éziinmeden kalan katilarin siilflir
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iceriklerinin esas olarak asit/cevher oranindan etkilendiginin, yani bazik ferrik siilfat
cokelmesiyle degistiginin gdstergesidir.

200°C’nin tzerindeki sicakliklarda saf ferrik siilfat ¢ozeltilerinde hidronyum jarosit
((H30)Fe3(S04)2(OH)s) olusumu gozlenmemektedir [29]. 200°C ile 240°C’de yapilan lig
deneyleri sonucunda ¢oziinmeden kalan katilarin XRD desenlerinde de (Sekil 6.16.)

herhangi bir hidronyum jarosit pikine rastlanmamustir.
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Sekil 6.15. Calisilan lig sicakliklarinda li¢ sonrasinda kalan ¢6ziinmemis

katilarm bilesenleri arasindaki bazi iliskiler
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A: Anhidrit, C: Kalsit, D: Dolomit, G: Gotit
H: Hematit |: Bazik ferrik siilfat, K: Kuvars
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Sekil 6.16. Calisilan sicaklik degerlerinde li¢ sonrasinda kalan ¢éziinmemis katilarin fotograflar1 ve XRD desenleri



6.3. Lic Siiresi

Lig siiresinin lateritik cevher igerisindeki ana bilesenlerin ¢ézlinme oranlar1 tizerindeki
etkileri, Bolim 6.1. ve Bolim 6.2.°de elde edilen sonuglar neticesinde belirlenen 0,3
asit/cevher orani ve 240°C sicaklikta, 30 — 60 — 90 ve 120 dakikalik li¢ siiresi degerlerinde,
diger tim deneysel kosullar sabit tutularak incelenmistir (Cizelge 6.3.). Siirenin etkisi asil
olarak en uygun a/c orani olan 0,3’te incelenmis, bilgi toplamak amaciyla 0,2 ve 0,6 a/c

oranlarinda da farkli siirelerde bazi deneyler gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.3. Lig siiresinin etkisinin incelendigi deneysel kosullar

Asit/Cevher orani (g/g) 0,2 0,3 0,6
Li¢ sicakligi* (°C) 240 240 240
Lig siiresi (dakika) 30 - 60— 120%* 30-60-90-120 30* — 60— 120

* Isaretli siirelerde yapilan deneylerde yalnizca Ni ve Fe ¢dziinme oranlari belirlenmistir.

Farkl lig siirelerinde gergeklestirilen yiiksek basing asit lici deneyleri sonucunda cevher
icerisindeki nikel, demir ve kobaltin ¢oziinme oranlarindaki degisim ile ¢6ziinen demir
miktarinin ¢oziinen nikel miktarma oranindaki degisim Sekil 6.17.°de verilmektedir.
Goriildigi tizere siire artisi ile Ni ve Co ¢oziinme oranlar1 diizenli bir bi¢imde artarken Fe
¢Oziinme orani da diizenli bir bigcimde azalmaktadir. 0,3 a/c oran1 degerinde 30 — 60 — 90 —
120 dakika li¢ sonucunda elde edilen Ni, Co ve Fe ¢ozlinme orani degerleri sirasiyla %86,4
— 92,8 — 95,1 — 96,6, %89,7 — 94,3 — 95,4 — 95,5 ve %3,5 — 2,2 — 1,7 — 1,4’tlir. Coziinen
demir oranimin azalisi li¢ sonrasinda ¢oziinmeden kalan katilarin XRD desenlerindeki (Sekil
6.22.) hematit piklerinin siddetlerinin artis1 ve dolayisiyla daha ¢ok demirin hematit olarak
cokelerek ¢oziinmeyen katilarin igerisinde kalmasiyla agiklanabilmektedir. Ayrica, siirenin
uzamasi ile birlikte hematit ¢okelmesinin daha fazla olmasi nedeniyle Sekil 6.22.°de
goriildiigli gibi kalan katinin rengi daha da kirmizi olmaktadir. 0,3 asit/cevher oraninda
yapilan deney sonuglarma bakildiginda (Sekil 6.17.) ¢oziinen Fe/coziinen Ni oranindaki
azalma hiz1 60. dakikadan itibaren diismeye basladigindan 60 dakikalik li¢ siiresi en uygun
lic siiresi olarak secilmistir. Ayrica, genel bir kural olarak yiiksek basing asit ligi
proseslerinde, kesikli olarak calisilan laboratuvar kosullarinda bulunan li¢ siiresinin, siirekli
calisan tesis Olcegindeki otoklavlarda gerceklestirilen siirenin 1,5 kati daha az oldugu
goriilmektedir [68]. Dolayisiyla optimum olarak segilen 60 dakika, tesis Ol¢eginde 90
dakikalik li¢ siiresine denk gelmekte ve Cizelge 3.1.’den de goriildiigii gibi bu siire tesis
Olgcegindeki siireler (75-120 dakika) ile uyumlu olmaktadir.
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Sekil 6.17. Lig siiresinin Ni, Co ve Fe ¢0zlinme oranlar1 ve
¢Ozlinen Fe/Ni orani lizerindeki etkileri

Ni, Co ve Fe disinda, cevherdeki diger bilesenlerin ¢éziinme oranlar1 da li¢ siiresinin
degisiminin gozlendigi bu seri deneylerde incelenmistir. Li¢ siiresinin, 0,3 a/c oraninda
yapilan deneyler neticesinde, magnezyum, kalsiyum ve manganezin ¢dziinme oranlari

tizerindeki etkileri Sekil 6.18.’de verilmektedir. Goriildiigii lizere manganezin ¢dziinme
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oranlar1 hemen hemen siireden bagimsiz olup ¢ok diisiikk miktarda bir azalma gostermekte
ve ulagilan Mn ¢oziinme oranlart %89,5 — 87,4 araliginda degismektedir. Magnezyumun
¢coziinme orani degerleri ise ¢aligilan 30 — 120 dakika li¢ siiresi aralifinda siirekli artig
gostermekte olup ¢oziinme orani 30 — 60 — 90 ve 120 dakika lig siireleri i¢in sirasiyla %67,5
— 72,6 — 73,9 ve 77,4 olmaktadir. Kalsiyumun ¢6ziinme orani degerleri 30. dakikada %57,9
iken 60. dakikada en diisiikk degeri olan %47,5’e gerilemekte ve daha sonra 120. dakikaya
kadar artarak %59,9 degerine yiikselmektedir. Kalsiyumun ¢6zlinme oraninin en diigiik
oldugu yani ¢okelerek en fazla miktarda kati1 fazda kaldig1 60 dakikalik li¢ siiresi sonunda
coziinmeden kalan katilari XRD desenindeki (Sekil 6.22.) anhidrit pikinin de 120 dakikalik
ile kiyaslandiginda en yiiksek siddette oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 6.18. Lig stiresinin Mg, Ca ve Mn ¢6ziinme oranlar1 iizerindeki etkisi

Li¢ sicakligmin aliiminyum, krom ve silisyumun ¢dziinme oranlar1 iizerindeki etkileri ise
Sekil 6.19.da verilmektedir.Silisyumun ¢éziinme oranlar1 (%1,9-2,8 araliginda) ile kromun
cozlinme oranlart (%2,4-4,0 araliginda) li¢ siiresine herhangi bir bagimhilik
gostermemektedir. Alliminyumun ¢6ziinme orani degerleri ise li¢ siiresinin artistyla kiiglik
miktarlarda da olsa artmakta ve 30 — 60 — 90 ve 120 dakika li¢ siireleri i¢in sirastyla %54,6
— 59,8 -59,9 — 64,1 olmaktadir.
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Sekil 6.19. Lig siiresinin Al, Cr ve Si ¢6zlinme oranlar1 iizerindeki etkisi

Sekil 6.20.’de artan li¢ siirelerinde yapilan li¢ deneyleri sonrasinda ¢oziinmeden kalan
katilarin siilfiir icerikleri ve Sekil 6.21.’de ise ¢alisilan li¢ siirelerinde li¢ sonrasinda kalan
¢Ozlinmemis katilarin bilesenleri arasindaki bazi iliskiler verilmektedir. Sekil 6.20. ve Sekil
6.21.”de verilen kisa kalin ¢izgiler deneylerde kullanilan beslemenin siilfiir igerigini (%0,03)

gostermektedir.
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Sekil 6.20. Lig siiresinin li¢ sonrasinda kalan ¢6ziinmemis katilarin
stilftir icerigi lizerindeki etkisi
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Sekil 6.21. Calisilan li¢ siirelerinde li¢ sonrasinda kalan ¢6ziinmemis
katilarin bilesenleri arasindaki bazi iliskiler

Sekil 6.20. ile Sekil 6.18. kiyaslandiginda, li¢ sonrasi ¢éziinmeden kalan katilarin siilfiir
icerigi ile kalsiyumun ¢oziinme oranlari arasinda yine Boliim 6.2.’de oldugu gibi z1t bir iligki
oldugu gozlenmektedir. Kalsiyumun ¢éziinme orani 30 dakikalik li¢ sonrasinda %57,9 iken
kalan katmin S icerigi %1,11 olmakta, kalsiyumun 60 dakikalik li¢ sonrasinda ¢dziinme
oran1 degeri %47,5’e diismekte iken kalan katinm S igerigi %1,31’e yiikselmekte ve daha
sonra kalsiyumun ¢6ziinme orani degeri 120 dakikaya dogru devamli olarak artarak %59,9
degerini almaktayken, kalan katinin S igerigi de azalarak %1,26 degerini almaktadir. Ayrica,
Sekil 6.21.’de goriildiigii iizere, kalan katilarin demir icerigi ile siilfiir igerigi arasinda bir

iliski goriinmemektedir.
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Sekil 6.22. Calisilan li¢ siirelerinde li¢ sonrasinda kalan ¢éziinmemis katilarin fotograflar1 ve XRD desenleri
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7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinin amaci, Eskisehir-Mihaliggik-Karagam’da bulunan lateritik nikel
yatagindan alinan cevher numunesindeki nikel ve kobaltin yiiksek basing siilflirik asit li¢i
prosesiyle ¢oziindiiriilme kosullarinin incelenmesidir. Bu amaca yonelik olarak, cevher
yatagindan alinan temsili numune, tane boyunun 500 pm’nin altina indirilmesini takiben,
kimyasal ve mineralojik olarak tanimlanmis ve farkli deneysel kosullarda yiiksek basing
stlfiirik asit ligine tabi tutulmustur. Cevher icerisinde bulunan nikel ve kobaltin yaninda
demir, aliiminyum, magnezyum, manganez, kalsiyum, krom ve silisyum bilesenlerinin de
coziinme oranlar1 ve davranimlar1 belirlenmis, yapilan deneysel calismalar neticesinde

asagidaki sonuglara ulagilmistir.

Eskisehir-Mihaliggik-Karagam’da bulunan lateritik nikel yatagindan alinan cevherin
kimyasal bilesiminin Ni: %1,37, Co: %0,076, Fe203: %47,72, ALO3: %4,02, Cr203: %2,38,
Si0a2: %29,44, K. K.: %10,20, CaO: %1,91, MgO: %1,56, MnO: 0,75, TiO2: %0,06, P>Os:
%0,02, K>0: %0,04, Na>O: <%0,01, C: %0,50 ve S: %0,03 oldugu belirlenmistir. Buna gore,
bu calismada kullanilan Karacam cevheri, %1,37 oraninda nikel iceren, demir ve silis
icerikleri yiiksek ve magnezyum igerigi diisilk limonitik karakterde bir lateritik nikel
cevheridir. XRD, TG/DTA ve FT-IR analizleri sonuglarmnin toplu olarak degerlendirilmesi
neticesinde cevherin esas olarak gotit ve kuvarstan olustugu, bunlarin yaninda daha az
miktarlarda kil, karbonatlar ve asbolan igerdigi belirlenmistir. Nikel iceren ayr1 bir faza
rastlanilmamig ve bu tip yataklarla uyumlu olarak nikelin esas olarak gétit, kil mineralleri

ve asbolan ile iligkili oldugu goriilmiistiir.

Karacam lateritik nikel cevherinin yiiksek basing altinda ¢oziinme davranimini
belirlemek amaciyla yapilan li¢ deneylerinde asit/cevher orani (0,1 - 0,6 g/g), li¢ sicaklig1
(200 - 240°C) ve lig stiresi (30 - 120 dakika) optimize edilmistir. Buna gore, farkli deneysel
kosullarda yapilan yiiksek basing siilfiirik asit li¢i deneylerinin sonuglarindan, Ni ve Fe’nin
coziinme davranimlar1 dikkate alinarak, en uygun ¢ozeltiye alma kosulunun 0,3 asit/cevher
orani, 240°C li¢ sicakligi ve 60 dakikalik li¢ siiresi oldugu belirlenmistir. Optimum
kosullarda yapilan li¢ deneyinde cevher igerisindeki bilesenler i¢in ulasilan ¢dziinme oran
degerlerinin Ni i¢in %92,8, Fe i¢in %2,2, Co i¢in %94,3, Al i¢in %59,8, Mg i¢in %72,6, Ca
icin %47,5, Mn i¢in %88.4, Cr i¢in %2,4 ve Si i¢cin %1,9 oldugu tespit edilmistir.

Asit/cevher oraninin 0,3 degerininin {izerine ¢ikarilmasi bazik ferrik siilfat olusumuna ve

cozelti fazinda daha fazla demir kalmasina neden olmaktadir. Bu yolla daha kirli li¢ ¢ozeltisi
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olusacagindan, li¢ c¢ozeltisinden nikel kazanimi adimlarinda problem olusmasi

beklenmektedir.

Besleme malzemesinde bulunan ve esas olarak karbonath safsizliklardan kaynaklanan
kalsiyumun miktar1 (%Ca: 1,37) genel olarak yiiksek olup, bu durumun hem siilfiirik asit
tilketimine hem de otoklav igerisinde kabuk olusum problemlerine [95] sebep olabilecek
anhidrit ¢okelmelerine neden olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla, YBAL ¢aligmalarinda

cevher igerisindeki kalsiyum miktarinin da géz ardi edilmemesi gerektigi goriilmektedir.
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