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OZET

Bu tez galigmasi kapsaminda Gordes lateritik nikel cevherlerinin yiiksek basingli siilfiirik asit ligi
yontemine alternatif olarak atmosferik basing altinda fosforik asit ile li¢ prosesi gelistirilmesi ile
batarya endiistrisinde 6nemli bir yere sahip katot hammaddelerden olan nikel siilfat hekzahidrat
eldesi amaglanmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda %70 limonit-%30 nontronit 6zellikteki cevherin
atmosferik kosullarda fosforik asit ile lic ¢aligmalar1 gerceklestirilmis ve siilfiirik asit i¢cin hem
atmosferik laboratuvar kosullarinda hem de endiistrideki mevcut yiiksek basingh kosullardaki li¢
yontemi ile karsilastirilmigtir. Cevhere 6n 1s1l islem uygulanmasi sonrasi fosforik asit ligi ile diisiik
demir igeren li¢ ¢cozeltisi eldesi i¢in uygun li¢ kosullari tespit edilmistir. Fosfatli li¢ ortamindan nikel
kazanim i¢in uygun iyon degistirici re¢inenin ve c¢aligma kosullarinin tespiti ile ilgili ¢aligmalar
yapilarak nikelin siilfath ortamlardan kazaniminin yapildigi caligmalara, fosfatli ortamlardan yapilan
kazamim c¢alismalar1 ile yenilik getirilmistir. Iyon degisimi calismalar1 hem yiikleme hem de
desorpsiyon kosullar1 bakimindan gelistirilerek ¢alkalama testlerinden elde edilen veriler kolonda
calisilmistir. 4,5 g/L nikel iceriginin yani sira kobalt, mangan, demir, aliiminyum, magnezyum gibi
safsizliklara da sahip olan desorpsiyon ¢ozeltisinden antisolvent kristalizasyonu yontemi kullanilarak
batarya endiistrisine hizmet edecek nitelikte nikel siilfat eldesi ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.
Cozeltideki baslica metaller olan nikel, kobalt ve demir siilfat i¢cin ayr1 ayri farkli oranlarda hem
aseton-su hem de isopropanol-su karisimlarinda ¢oziiniirlikk degerleri tespit edilmistir. Antisolvent
olarak hem geri kazanim kolayligi hem de ¢oktiirme verimleri ve Kkristal morfolojisi avantaji
dolayisiyla aseton kullanilmasina karar verildikten sonra desorpsiyon ¢ozeltisinden elde edilen nikel
stilfat kristalinin kalitesini artirmaya yonelik safsizlik kontrolii calismalar1 gergeklestirilmistir. Saf
asetonun 5 ml/dk ekleme hizinda eklenirken 0,5 ml/dk hiza diisiiriildigiinde sentezlenmis olan saf
nikel siilfat ¢ekirdeginin ilave edilmesi ile %22,3 Ni igeren NiSO4.6H,0 kristalleri %63,5 verim ve
%99,8 saflikta elde edilmistir. Gelistirilen proses ile elde edilen kristallerin klasik buharlastirma-
sogutma yontemi ile kristalizasyonu arasinda kg nikel siilfat bagina gereken enerji igin basit
hesaplamalar yapilmis ve antisolvent kristalizasyonu ile yaklasik 1,5 kat daha az enerji sarfiyati ile
kristal elde edilebilecegi goriilmiistiir. Tez ¢alismasinda izlenen li¢ yonteminin mevcut yliksek
basingh li¢ yontemi ile karsilastirilmasi yapilmis, tez ¢alismasinda kurgulanan prosesin teknik ve
ekonomik anlamda basingli lige kiyasla daha giivenli ve ekonomik bir proses oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

In the scope of this thesis, it is aimed to obtain nickel sulfate hexahydrate, which is an important
cathode raw material in the battery industry, by developing a leaching process with phosphoric acid
under atmospheric pressure as an alternative to the high pressure sulfuric acid leaching method of
Gordes lateritic nickel ores. For this purpose, leaching of 70% limonite-30% nontronite ore with
phosphoric acid under atmospheric conditions was carried out and compared with the leaching
method for sulfuric acid both in atmospheric laboratory conditions and in high pressure conditions
in the industry. Suitable leaching conditions were determined for obtaining phosphoric acid leaching
and low iron-containing leaching solution after pre-heating of the ore. Studies have been carried out
to determine the suitable ion exchange resin and operation conditions for nickel recovery from
phosphate media, and innovations have been brought to the studies in which nickel is recovered from
sulphate medias, with recovery studies made from phosphate media. lon exchange studies were
developed in terms of loading and desorbing, and the datas obtained from the shaking tests were
studied in the column. Studies have been carried out to obtain nickel sulphate, which will serve the
battery industry, by using the antisolvent crystallization method from the desorption solution, which
has impurities such as cobalt, manganese, iron, aluminum and magnesium, as well as a nickel content
of 4.5 g/L. Solubility values were determined separately for nickel, cobalt and iron sulfate, which are
the main metals in the solution, in both acetone-water and isopropanol-water mixtures at different
ratios. After it was decided to use acetone as an antisolvent due to its ease of recovery, precipitation
efficiency and crystal morphology advantage, impurity control studies were carried out to increase
the quality of the nickel sulfate crystal obtained from the desorption solution. NiSO4.6H,0 crystals
containing 22.3% Ni were obtained in 63.5% yield and 99.8% purity by adding the synthesized pure
nickel sulfate core when pure acetone was added at 5 ml/min addition rate and reduced to 0.5 ml/min
until O/S=2 ratio is obtained. Basic calculations of the energy required per kg nickel sulfate were
made between the crystallization of the crystals obtained with the developed process by the classical
evaporation-cooling method, and it was seen that crystals could be obtained with approximately 1.5
times less energy consumption with antisolvent crystallization. The leaching method followed in the
thesis study was compared with the existing high pressure leaching method, and it was seen that the
process designed in the thesis study is a safer and more economical process compared to the pressure
leaching in technical and economic terms.
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xviii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

% Yiizde

pm Mikrometre(mikron)

pS/em Mikro siemens/santimetre

cm? Santimetrekiip

g Gram

J Joule
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L Litre

m Metre

m?3 Metrekiip

°C Derece santigrat

rpm Rotate per minute

T Sicaklik

Kisaltmalar Aciklamalar

Fe203 Hematit

FeOOH Gotit

GSMH Gayri safi milli hasila

H2S04 Stilfiirik asit

H3PO4 Fosforik asit

ICP-OES Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi

NiSO4.6H20 Nikel siilfat hekzahidrat

ppm Part per million (milyonda bir)

XRD X-Ray Difraktometresi



1. GIRIS

Toplumda oldukg¢a 6nemli bir yeri olan madencilik, gelismis iilkelerin sahip olduklari
teknoloji ve refah diizeyinde ulagsmalarinda ge¢misten giiniimiize en etkili faktorlerden biri
olarak goriilmektedir. Ekonomiye dogrudan ve dolayl olarak sagladigi katkilar1 da goz ardi
edilemeyecek diizeydedir. Genellikle kirsal alanlara yakin bdlgelerde olmasi dolayisiyla
bolgesel kalkinmaya destek olarak kentlere gé¢ oranlarinin artisini da engelleyici bir role
sahip olmaktadir. Ancak gelismis llkelerin ekonomik biiytikliikleri dikkate alindiginda
madencilik sektoriiniin Gayri Safi Milli Hasila (GSMH) igindeki pay1 %15 seviyelerinde
kadar ulagirken, bu pay bizim iilkemizde %1 seviyelerinde kalmaktadir. Bu durumun temel
sebepleri, madenciligin ongoriilemeyen riskler barindirmasi, isletme zorluklari, verilere
giiven problemleri ve pazardaki hizli ekonomik degisimler olarak goriilmektedir. Bunlarin
yani sira maden arama ve isletmeye baglama asamalari igin alinmasi gereken izinlerin uzun
stirecleri ve getirdigi ilave ekonomik yiikler yatirimcilari zora sokmaktadir. Yasanan riskler
ve olumsuz kosullar dolayisiyla maden ruhsat sayilari ve maden tiretim kabiliyetlerinde her
gecen yil disilisler yasanmaktadir. Olumsuzluklarin madencilik ve ekonomi iizerindeki
etkisinin azaltilabilmesi ve GSMH i¢inde madenciligin paynin artirilabilmesi igin arama,
isletme ve yatirim siiregleri basta olmak {izere tim madencilik faaliyetlerinin desteklenmesi
gerektigi goriisleri bulunmaktadir. Halk tarafindan yanlis bilinen dogrularin ilgili kurum,
kuruluslar ve sektorden temsilciler tarafindan dogru sekilde aktarilarak bilinglendirmeler
yapilmasi ve bilgi kirliliklerinin ortadan kaldirilmasi, arama ve isletme sathalarindaki izin
stireclerinin  kisaltilmasi, ge¢miste yapilan maden etiitlerine ait verileri giiniimiiz
teknolojilerinde bakis agilar ile yeniden degerlendirmek faaliyetlerin desteklenmesinde ilk

adimlar olarak goriilmektedir.

Cevher zenginliklerimizin tiivenan (islenmemis) halde veya yari-mamul olarak daha yiiksek
katma deger elde edilebilme ihtimali bulunmasina karsin ihra¢ edilmesi durumlarina
diizenleme getirilmesi gerekmekle birlikte, {ilke disina ¢ikan her kaynagin rezervlerimizde
azaligsa sebep olmakta ve yiiksek meblaglar 6denerek ug iiriinlere doniistiiriilmiis vaziyette
tilkemize geri donmektedir. Diinya pazarinda hakimiyeti olan iilkelerin, iiretilen madenleri
u¢ Uriine dontistiiren ve kendi faydalart i¢in kullanan iilkeler oldugu agik bir gercektir.
Ulkemizde de maden iiretimin hedefi madenlerin hammadde veya yar1 mamul olarak ihrag

edilmesinden ziyade, iilke sanayisinin gelismesine katkida bulunacak katma degeri yiiksek



iiriinlere doniisiim c¢alismalarini desteklemeye yonelik olmalidir. Boylece nitelikli is giicli

artis1 da saglanmis olacaktir [1].

Bu bakis agisi ile iilkemizin sahip oldugu yer alt1 zenginliklerinden katma degeri yiiksek ve
iilke ekonomisine olumlu getirileri olabilecek iirlinlerin kazanimina yonelik caligmalar
yapabilmek icin azami gayretin gosterilmesi amaglanmistir. Ulkemizdeki tek
hidrometaliirjik nikel isletmesi olan Meta Nikel Kobalt A.S.’nin Manisa’nin Gordes
ilgesinde yer alan ve yiiksek basingli asit li¢i teknolojisine sahip olan tesisinde ortalama %0,7
Ni ve %0,5 Co tendriine sahip tiivenan lateritik nikel cevherleri islenerek %38-40 Ni, %1,5-
2 Co ihtiva eden %50 nem igerikli MHP (Mixed Hydroxide Precipitate) olarak adlandirilan
nikel-kobalt hidroksit ara iriin konsantresi {iiretilmekte ve tamamen yurt digina ihrag
edilmektedir. Gordes’in yani1 sira Manisa-Caldag, Eskisehir-Yunusemre-Mihalliggik, Usak-
Banaz bolgelerinde de cevher sahalar1 bulunan isletme tarafindan MHP ihracati yapilan
iilkeler arasinda Cin, Giiney Kore, Japonya, Hong Kong, Belgika ve Kanada gibi iilkeler yer
almaktadir. Ozellikle son zamanlarda bataryalarin katot aktif maddelerinde kullanim orani
artmis olan nikel ve kobalt, miisteri profilinden de anlasilacagi lizere, elektrikli araglar basta
olmak iizere, taginabilir elektrikli aletlerin bataryalarinda kullanilmak tizere yiiksek saflikta

batarya kimyasallari lireten iilkeler tarafindan ragbet gormektedir [2].

Elektrikli araglar, kameralar ve dronlar gibi ¢esitli elektronik ekipmanlar, lityum-iyon
bataryalar ile caligmaktadir. Artan diinya niifusu ve kisi basina tiiketim, bu bataryalarin
tiretimi igin gerekli olan hammaddelere olan talebi artirmaktadir. Nikel, kobalt ve mangan
elementlerinin bas harflerinin kisaltmasi seklinde NCM olarak adlandirilan nikel a¢isindan
zengin katot malzemesi, Li[NiixyCoxMny]O2, yaygin olarak lityum-iyon bataryalarin
katotlarinda kullanilmaktadir. NCM tipi katotlar, farkli nikel-kobalt ve mangan oranlarina
gore degiskenlik gostermekle birlikte yaklagik 200 mAh/g'lik biiyiik tersinir kapasitelere ve
4,5 V'a kadar yliksek caligma voltajlarina sahiptir [3]. Bir lityum-iyon bataryanin katot
malzemesi hem performans hem de maliyet agisindan rekabet edebilirlik {izerinde biiyiik bir
etkiye sahiptir. Tipik bir NCM 622 lityum-iyon batarya hiicresi i¢in hammadde
maliyetlerinin kiriniminda, katot %38 oranla en biiyiik paya sahiptir. Katot i¢inde, lityum
maliyetin %2 1'ini, nikel ise %48'ini olugturur [4]. Lityum iyon bataryalarin farkli bilesimleri
arasinda gliniimiizde en yaygin kullanilanlar1 NCM 111, NCM 532 ve NCM 622'dir. Ancak
nikel ve kobaltin tedarik zincirindeki zorluklara ve termal kararlilikla ilgili heniiz tam

anlamiyla ¢ozlilememis olan sorunlara ragmen yiiksek enerji yogunlugu ve fiyat avantaji



nedeniyle 2030 yilinda NCM 811 tipindeki bilesimin piyasada hakim olacag:
ongoriilmektedir [5]. Bu durum, batarya iiretiminde kullanilacak nikel talebinin artacagini
gostermekte, mevcut nikel kaynaklarmin etkin bir sekilde degerlendirilmesi, 6zellikle
batarya tiretiminde kullanilan nikel siilfat eldesi ve saflastirma islemlerinin gelistirilmesi
gerekliligini ve dnemini vurgulamaktadir [6]. Son on yilda, diinya ¢apinda duyurulan enerji
ve g¢evre politikast hedefleri, 6zellikle lityum, nikel, kobalt ve mangan gibi ¢esitli metal
piyasalarini giiclii sekilde etkileyecek olan elektrikli ara¢ doniisiimiinii tesvikler niteliktedir.
Uluslararasi Enerji Ajansinin (IEA) Paris Anlagsmasi'nin iklim hedefleriyle uyumlu olacak
sekilde tasarlanan Siirdiiriilebilir Kalkinma Senaryosu (SDS), 2019'da yaklasik 7,2 milyon
olan kiiresel elektrikli ara¢ stogunun yaklagik 30 kat artarak 2030'a kadar 245 milyona
¢ikmasini beklemektedir [7].

En biiytik nikel tedarikgileri, Meta Nikel Kobalt A.S.’nin de i¢lerinde yer aldig: lateritik ve
stilfiir nikel cevherlerinin islendigi hidrometalurji tesisleridir. Bu tesislerde nikel, ara iiriin
konsantresinin bir parcasi olarak elde edilir. Piyasada kabul goren ve ticari olarak kullanilan
batarya kalitesinde nikel siilfat (>%22 Ni) elde etmek igin ise ilave saflastirma agamalari
gereklidir [8]. Batarya kalitesinde nikel siilfat, ¢esitli safsizliklarin igerigine bagl olarak
diisiik, ortalama ve yliksek kalite olarak siniflandirilir [9, 10]. Genellikle ara konsantre igin
gerekli saflastirma asamalari, ara konsantrenin yeniden liglenerek gorece secimli olarak
hedef metallerin siviya alinmasi, li¢ sivisinda solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi
saflagtirma yontemlerinin uygulanmasindan sonra nispeten daha saf nikel siilfat ¢ozeltileri
elde edilmesi olarak siralanabilir [11, 12]. Istenen iiriin kalitesine ulasmanin en énemli son
adimi ise {lirtiniin kristallendirilerek kati halde elde edildigi adimdir. Endiistride batarya
kalitesinde NiSO4.6H20O elde etmek igin buharlagtirarak ve sogutarak kristalizasyon
yontemleri kullanilmaktadir, ancak kristalizasyon kosullarinin ve sonraki islemlerin {iriin
saflig1 tizerindeki etkisini netlestirmek icin daha fazla aragtirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir
[13]. Ayrica yerli elektrikli otomobil projesinin giindeme gelisi ile bu otomobilin
bataryasinda kullanilacak malzemelerin iilke kaynaklarimizca karsilanabilmesi igin
arastirmacilardan ve sanayicilerden beklentiler de artmistir. Yerli otomobil projesinin 5 ana
yiiklenicisinden biri olan Zorlu Holding biinyesinde yer alan Meta Nikel Kobalt A.S. de bu
kapsamdaki Ar-Ge faaliyetlerini hizlandirmistir [14]. Cesitli patent firmalarinin sundugu
raporlara gore son 5 yilda elektrikli araclar hakkindaki patent basvurularinda %100 artig
meydana geldigi bilgisi edinilmistir. Sektorde Toyota, Hyundai, Tesla ve Honda’nin
liderliginin siirdiigii belirtilmektedir [15].



Yerli kaynaklarimizin degerlendirilmesine katkida bulunabilmek ve yiiksek saflikta nikel-
kobalt bilesiklerinin eldesine bir 151k tutabilmek amaciyla baslatilan bu c¢aligmanin ilk
asamasinda nikel-kobalt cevherlerimizin mineralojik yapisinin incelenmesi ve ¢alismanin
yap1 taslarini olusturacak nitelikte bilgi birikimi edinildikten sonra cevherin iilkemizdeki
mevcut isleme prosesine alternatif bir yontem gelistirilmesi ile metal yiikli ¢ozelti elde
edilmesi amaglanmigtir. Sonrasinda hedef nikel metalinin se¢imli olarak metal yiikli
cOzeltiden ayirilmasi ve saflagtirma yontemi olarak isletim kolaylig1 ve ¢evre dostu olmasi
avantaji da goz oniinde bulundurularak son zamanlarda yaygin olarak kullanilmaya baslayan
iyon degisimi teknolojisi ¢alisma yOntemi olarak belirlenmistir. Nikel disinda safsizlik
olarak goriilen metallerden gorece saflastirilmis olan nikel yiiklii ¢ozeltinin kristalizasyonu
ile de ekonomik olarak degerlendirilebilir nitelikte nihai nikel siilfat hekzahidrat iiriini
eldesinin gergeklestirilmesi planlanmigtir. Boylece mevcut kaynak ve Kkurulu tesis
imkanlarinin  degerlendirilerek, iilkemizde endistriyel olarak {iretimi heniiz
gerceklestirilmeyen ve batarya kimyasallar1 arasinda biiylik 6neme sahip nikel siilfat
hekzahidrat eldesi i¢in lilke ekonomimize katkida bulunulabilecek 06zgiin bir proses

gelistirilmesi ongorilmiistiir.

Yer kabugundaki nikel kaynaklarinin %40’ siilfiir igerikli, %60’ ise oksit igerikli
(lateritik) cevherler meydana getirmektedir. Siilfiirlii nikel cevherlerinin atik gaz ¢ikisina
sebebiyet vermeleri gibi dezavantajlari olsa da manyetik ayirma, flotasyon gibi yontemler
ile zenginlestirildiklerinden madencilik ve isletmecilik bakimindan gorece daha az karmasik
bir prosese sahip olmasi ve daha az maliyetli olusu dolayisiyla nikel iiretiminin %58’
stilfiirlii cevherlerden karsilanmaktadir. Kanada menseili Inco ve WMC firmalan siilfiirlii
cevherlerin isletilmesi ile nikel iiretimi gergeklestirildigi sirada enerji maliyetinin 100 GJ/ton
Ni oldugu ancak bu degerin lateritik cevherlerde 252 - 572 GJ/ton Ni arasinda oldugu bilgisi
verilmigtir. Elbette siilfiirlii cevherlerin kullanim oraninin yiiksek olusu silfiirlii cevher
rezervlerinde azalisa sebebiyet vermesiyle lateritik cevherler ile gergeklestirilen faaliyetlerin

giinden giine 6nem kazanmasini saglamistir [16, 17].

Tez caligmasinda bdylece lateritik cevherlerin kullanimiyla nikel siilfat eldesi ile ilgili
gelistirilecek olan yontem ile hem literatiire hem de Gordes’te bulunan ve diinyadaki ender
yiiksek basingli asit li¢i teknolojisinin kullanildig1 nikel ara konsantre {iretimi isletmesinde
uygulanabilir nitelikte yiiksek basing ve sicaklik etkisinin ortadan kaldirildig: alternatif bir

yontem Onerisi getirilecektir. Bu Oneri cevherden ug {irline kadar uygulana adimlari



kapsayacak olup atmosferik li¢ islemi sonrasi elde edilen li¢ ¢dzeltisi ortaminda ¢calismaya
uygun ve nikele se¢cimli iyon degistirici regine tespiti sonrasinda regine ile saflastirilip
nispeten konsantre edilen ¢ozeltide kristalizasyon ile nikel siilfat hekzahidrat eldesi
basamaklarini kapsamaktadir. Calismanin hem endiistriyel hem de akademik bakimdan

degerli katkilar sunabilecegi diistintilmektedir.






2. LATERITIK NIKEL VE KOBALT CEVHERLERI

Lateritik ozellige sahip nikel-kobalt cevherleri agirlikli olarak demir, aliiminyum,
magnezyum, silisyum ve mangan ihtiva eden oksitli yapilar olup azot, fosfor ve potasyum
icerikleri diistiktiir. Laterit kelimesi, Latince tugla anlamina gelen kelimeden tiiretilmistir ve
ithtiva ettigi demir orani yiiksek oldugundan Goérdes sahalarina ait Resim 2.1°den de
goriildiigi lizere sarimsi-kirmizimsi renk gegislerine sahiptir. Cevherlesme yiiksek sicaklik
ve yogun yagis kosullari altinda olusmaktadir. Yagisin fazla olmasi topragin bir bakimdan
liclenmesine de sebep oldugundan demir ve aliminyum bakimindan zengindir. Diisiik azot,
fosfor ve potasyum igerigi nedeniyle tarima elverisli oldugu pek séylenemez [18]. Laterit
cevher olusumu fiziksel, kimyasal ve mineralojik yapilarina bagli olarak Sekil 2.1°de
goriildiigii gibi limonit, gegis (non-tronit) ve saprolit olmak iizere ii¢ temel simnifa

ayrilmaktadir.

Resim 2.1. Gordes lateritik cevher tabakalari



tcerdigi mineral Ortalama Analiz Degierlen, %o
Laterit profili Canteii -
Fe MgO Ni Co
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Nontronit 10-30 5-15 0.6-2 0,02-0.1
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;': Sepiyolit
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=
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Sekil 2.1. Lateritik cevher siiflari

Farkli smiflarin ihtiva ettikleri farkli oranlardaki mineral igeriklerine gore islenme
yontemleri de farkliliklar gostermektedir. Diisiik magnezyum-silisyum oksit ve nikel
icerigine sahip olan limonit ve non-tronit siniflari, genellikle yiiksek basingli atmosferik li¢
(High Pressure Acid Leach, HPAL) ve atmosferik li¢ (atmospheric leach, AL) gibi Boliim
3’te detaylandirilmis olan hidrometalurjik yontemler ile islenir. Limonit cevherlerin asit
tilketimi bakimindan ekonomik olarak islenebilmesi i¢in magnezyum igeriginin %5’in
altinda olmas1 gerekmektedir. Daha derin katman topraginda bulunan saprolit, limonite gére
daha yiiksek magnezyum-silisyum oksit ve nikel igerigine sahiptir. Asit tiikketimi limonitik
cevherlere kiyasla daha yiiksek oldugundan genellikle pirometalurjik yontemler ile
islenmektedir. Son zamanlarda, nikel cevherlerinin neredeyse %80'", yiiksek geri kazanimi
ve yillardir bilinen bir teknoloji olmasi dolayisiyla pirometaliirjik yontemler ile
islenmektedir. Bu yontem ayrica ferronikel iiretimi i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak bu kosullarda kobalttan bir deger kazanimi miimkiin olmamaktadir. Pirometaliirjik
yontemlerde yiiksek sicaklik firinlar1 dolayisiyla gerekli olan yiiksek enerji tiiketimi
dolayisiyla daha ekonomik proseslerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Limonitik
cevherlere ya da limonitik ve saprolitik cevherlerin uygun oranlarda gergeklestirilen cevher
karigtmlarina Caron  prosesi  olarak  adlandirilan  piro/hidro  kombinasyonlari
uygulanabilmektedir. Yiiksek silisyum, diigiik demir ve magnezyum igerigine sahip olup

limonit/saprolit oram1 diisiik karakterdeki cevherlerde de yigin ligi yoOntemi



uygulanabilmektedir. Bu yontem uzun lig siireleri gerektirse de diisiik asit ve enerji tiiketimi
dolayisiyla diisiik nikel igerikli cevherler i¢in hidrometaliirjik ve pirometaliirjik yontemlere

bir alternatif goriilmektedir [20].

2.1. Diinyada Nikel ve Kobalt Cevherleri

Kaynak ve rezerv ifadelerinin arasindaki farkin tanimlanmasiyla baslanacak olursa,
kaynaklar genellikle “maden yataginin ekonomik kriterleri tamamen karsilayamayan
kisimlar1” olarak ifade edilirken rezervler “kaynaklarin g¢ikarilabilir kismi” olarak
tanimlanmaktadir. Bu durum kaynaklarin teknik ve ekonomik olarak isletilmesi zor olan
kisimlar1 da ihtiva ettigi anlammi tagimaktadir. Dolayisiyla kaynaklarin rezerve
dontstiiriilebilmesi stratejik yonetimler sonucu alinan kararlara baglidir [21]. Bu baglamda
Amerika Birlesik Devletleri'ne (ABD) ait bir bilimsel kurulus olan Amerika Birlesik
Devletleri Jeolojik Arastirma Kurulusu’nun (USGS) her yil diizenli olarak yayinlamakta
oldugu maden emtia 6zet raporunda 2021 yili verilerine gore diinyada tendr degeri %1 ve
tizeri olan nikel rezervi yaklasik 95 milyon ton olarak belirtilmektedir. Nikel tenori % 0,5
ve lizeri olan ve okyanus tabakalarindaki kayalar da dahil edildiginde tespit edilebilir nikel
kaynaklarinin 300 milyon tonu buldugu belirtilmektedir. Bu kaynaklarin %60’1n1 lateritik,
%40’ ise siilflirlii cevherler olusturmaktadir. Nikel madeninin iiretim miktar1 ise 2020
yilinda 2,5 milyon tondan 2021 yilinda 2,7 milyon tona ¢ikmistir. 9 Kasim 2021'de ABD
tarafindan yayinlanan kritik mineraller listesine nikel ve ¢inko da dahil edilmis olup, 2018
yilinda dahil edilmis olan helyum, potasyum, renyum, stronsiyum ve uranyum ¢ikartlmaistir.
Belirtilen 95 milyon tonluk nikel rezervinin iilkelere gore dagilimi ise Cizelge 2.1° de

verilmistir [22].
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Cizelge 2.1. Diinyada nikel rezervleri ve iiretim miktarlarinin iilkelere gére dagilimi

Ulke Rezerv, ton 2021 iiretim miktari, ton
Endonezya 21.000.000 1.000.000
Avustralya 21.000.000 160.000
Brezilya 16.000.000 100.000
Rusya 7.500.000 250.000
Yeni Kaledonya - 190.000
Filipinler 4.800.000 370.000
Cin 2.800.000 120.000
Kanada 2.000.000 130.000
ABD 340.000 18.000
Diger 20.000.000 410.000
TOPLAM 95.440.000 2.748.000

Rezerv tablosunda belirtilen diger iilkeler sinifinda Giiney Afrika, Kiiba, Guatemala,
Madagaskar, Kolombiya, Finlandiya, Tirkiye gibi iilkeler yer almaktadir. Bu iilkeler
arasinda Cizelge 2.1°den de goriilecegi lizere hem rezerv hem de iiretim bakimindan ilk
sirada yer alan ililke Endonezya’dir. Bu durumun sagladigi ekonomik firsatlarin farkindalig
ile elektrikli araclarin tedarik zincirine saglanan katkinin artmasi amaciyla iiretim
kapasitesine yonelik yatirimlarini artirmaya odaklanmaktadir. Endonezya’nin Enerji ve
Maden Kaynaklari Bakanligi tarafindan belirlenen nikel stratejisi, biiylik cogunlugu lateritik
kaynaklardan meydana gelen nikel cevherlerini ihra¢ etmekten ziyade rezervlerine deger
katmay1 hedeflemek olarak belirtilmektedir. Dolayisiyla tilkede 2020 yil1 itibariyle cevher
ithracatinda yasaklar baslatilmigtir. Bu ihracat yasagi, kisa vadede ihracat kazanglarini,
kiiresel isleri ve hiikiimet gelirlerinde kayiplar yasanmasi anlamina gelse de Endonezya,
nikel isletilmesi bakimindan ililkeye yatirnm c¢ekme ve bdylece uzun vadede nikel
kaynaklarina deger katma konusunda kazangli ¢ikmistir. Endonezya’nin en biiyiik nikel
cevheri miisterileri olan Cinli sirketlerin iilkede yatirimlar yaparak Endonezya’nin yaklagik
30 milyar $’lik tedarik zinciri saglanmasini taahhiit etmislerdir. Boylece basta nikel pik
demir olmak iizere rafine nikel iirlinlerinde hem yerli Pazar hem de Cin ¢elik endiistrisinde
tiretim degerleri 2014’te 24.000 ton’dan 2020’de 636.000 ton’a kadar yiikselmistir. Son
yillarda tilkede entegre bir ¢elik tedarik zincirinin gelistigi simdi ise batarya tiretim merkezi

ve bataryalar i¢in kiiresel bir nikel tedarik¢isi olmay1 istedigi belirtilmektedir [23].
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Endonezya ile benzer miktarma sahip olan iilke olan Avustralya'da nikelinin 6nemli bir
kismi iilkenin bati bolgesinde yer alan siilflirlii ve lateritik yataklarda bulunmaktadir.
Avustralya’da da tipki Endonezya’da oldugu gibi elektrikli arag sektérii dolayisiyla
biiytiyecek bir nikel pazari olduguna inanci dolayisiyla nikel siilfat {ireticiliginde yakin

vadede rakip olarak gordiigii Japonya ve Tayvan’1 gegmeyi hedefledigi belirtilmektedir [24].

Nikel tiretimi siralamasinda Endonezya’dan sonra ikinci sirada gelen Filipinler’de 2019 ve
2020 yillarinda olagandis1 siddetli yagmurlar dolayisiyla yasanan sel felaketleri, tonlarca
cevherin okyanuslara siiriiklenmesine sebep olmustur. Buna ragmen Filipinler’in 6nde gelen
sirketlerinden Nickel Asia firmasi ile birlikte Coral Bay ve Taganito gibi diger birgok
firmanin 2021 yilinda nikel tiretiminde ge¢mis yillara kiyasla yaklasik %29 artis oldugu
belirtilmistir. Coral Bay ve Taganito firmalar1 da diinyadaki ender yiiksek basingh asit ligi
teknolojisine sahip firmalar arasindadir. 2025 yilinda toplam {iiretimin 500.000 tona

yiikselecegi tahmin edilmektedir [25].

Nikel madenciliginde genellikle nikel ile benzer olusum siireglerinden gecen ve benzer
cevher yataklarinda bulunmakta olan kobaltin da, cevherdeki Co/Ni oranin genellikle 1/30
ve lizeri oldugu durumlarda nikel ile birlikte ayn1 yataktan iiretimi yapilabilmektedir. Hatta
diinyadaki kobalt iiretiminin tamamina yakini basta nikel ve bakir olmak tizere diger platin
grubu metaller i¢in madenciligin bir es veya yan {irtiniidiir. Tiirkiye, Avustralya, Papua Yeni
Gine, Madagaskar Filipinler gibi iilkelerde kobalt nikel lateritleri ile birlikte bulunurken,
Demokratik Kongo Cumbhuriyeti, Finlandiya, Kanada’nin bir kism1 ve Amerika’da bakir
yataklarinda ve Kanada’nin diger bir kismu ile Brezilya ve Rusya’da magmatik Ni-Co-Cu-

Pt grubu metallerin siilfiirlii yataklarinda bulunmaktadir [26].

USGS 2022’ye gore okyanus ve karasal kaynaklarin tiimii dahil edildiginde yaklasik 120
milyon ton kobalt kaynag1 tespit edildigi ancak kullanilabilir toplam kobalt rezervlerinin
yaklagik 7,6 milyon ton oldugu belirtilmektedir. Bu rezerv ve 2021 yili iiretim bilgileri
tilkelere gore belirtilmis olarak Cizelge 2.2°de yer almaktadir [22].
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Cizelge 2.1. Diinyada kobalt rezervleri ve iiretim miktarlarinin iilkelere gore dagilimi

Ulke Rezervler, ton 2018 yilh iire;girr]n miktarlari,
gﬁmﬁﬁ:‘;"%ﬁg&g@) 3.500.000 120.000
Avustralya 1.400.000 5.600
Endonezya 600.000 2.100
Kiiba 500.000 3.900
Filipinler 260.000 4.500
Rusya 250.000 7.600
Kanada 220.000 4.300
Madagaskar 100.00 2.500
Cin 80.000 2.200
Papua Yeni Gine 47.000 3.000
Amerika 69.000 700
Fas 13.000 2.300
Diger 610.000 6.600
TOPLAM 7.649.000 165.300

DRC, diinya kobalt madeni iiretiminin %70'inden fazlasini saglamasinin yani sira rezervlerin
de biiyiik bir kismina sahiplik yapmaktadir. Fas ve DRC gibi el ile maden ¢ikarma
uygulamasinin yapildigi DRC’de ¢ikarilan haricinde kobalt, bakir veya nikel cevherlerinin
bir yan {irtinti olarak ¢ikarilir. Cin ise ¢ogu DRC’den ithal edilen kismen rafine edilmis
kobalti hammadde olarak kullanmakta olup diinyanin 6nde gelen rafine kobalt iireticisidir.

Uretilen kobaltin ise %80’inden fazlasi batarya endiistrisinde kullanilmaktadir.

Kobaltin bataryalarda kullanimi ile bataryanin asir1 1sinmasinin engellenmesi ve kapasite
artirmasi sayesinde ozellikle elektrikli otomobillerde menzilin de artmasi saglanmaktadir.
Ancak metalin yiiksek fiyati ve kobalt {iretiminin bilyiikk oranla gergeklestigi yer olan
DRC’deki tehlikeli ve sagliksiz madencilik kosullari, diisiik iicretlere ¢alistirilan ¢ocuk
isciler nedeniyle “bataryalarin kanli elmasi” olarak bilinir hale gelmistir. Bu durum da
ozellikle elektrikli arag ve batarya iireticilerini endiseye sokmus olup harekete gegmeleri
lizerine beklentiler olusmasina sebep olmustur. Bataryalarda kobalta ikame alternatifler
arayan Ureticiler ayn1 zamanda tedarik tercihlerini Avustralya ve Fas gibi gorece kiigiik
rezervlere sahip ancak siirdiiriilebilir madencilik anlayisinin hakim oldugu diger iilkelerden
yana kullanmay1 planladiklarini da belirtmektedirler. Kobalt Enstitiisii, benzer diisiinceye

sahip kuruluslarla isbirligi yaparak, maden sahalarinda adil ¢alisma kosullar1 saglamayzi,
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cocuk isci caligtirllmayan sahalar gelistirmeyi ve gelir elde edebilmek i¢in kotii kosullarda
calisilmasinin kok sebebi olan yoksullugu da ele alarak bolgede teknik destek, is¢i egitimi

ve giivenli bir ¢alisma ortam saglamay1 amagladiklarini belirtmektedir [26, 27].

Ozellikle Avrupa’da yaygin olarak kullanilmakta olan nikel-mangan-kobalt (NMC) tipi
batarya katotlarinda nikel icerigi git gide artmaktadir. Yapilan ¢aligmalar, nikelin sagladigi
yiiksek enerji yogunlugu dolayisiyla kararli hal dengesinin saglanmasinda yasanan
giicliiklerin tistesinden gelinmesi lizerine yogunlasmis vaziyettedir [28]. Mevcut durumda
Avrupa iilkelerinde en yaygin batarya katot kimyasinin NMC 721 oldugu Sekil 2.2°de
verilen ilk 10 ara¢ modeline karsilik aragta kullanilan batarya kimyasi listesinde

gortilmektedir [29].

TUeN AVRUPA

1k 10 model Batarya kimyasi [k 10 model Batarya kimyasi Itk 10 model Batarya kimyas:
Hongguang mini EV LFP & NMC Tesla Model 3 NCAALFP Tesla Model Y NCA & NCMA
Tesla China Model 3 LFP & NCA Renault Zoe NMC 721 Tesla Model 3 NCA & LFP
Tesla China Model Y LFP & NCMA VW ID.3 NMC 721 Chevy Bott NMC 721
OraR1 LFP & NMC VWID4 NMC 721 Mustang Mach-E NMC 811
8YD Han ** LFP for BEY Forg Kuga ** NMC 532 Nissan Loaf NMC 532
GAC Aion S NMC Skoda Enyag IV NMC 721 VWD 4 NMC 721
Cherry eQ NMC Fiat 500 Elactnc NMC 622 Audi E-tron NMC 622
CCAG Benben EV LFP Hyundai Kona Electnc NMC 622 { NCMA Porache Taycan NMC 622
XPeng Motors LFP K ¢Niro NMC 822 Tesls Modet! S NCA

NIOD ESE NMC 811 Peugeat 0208 ** NMC 532 Tesla Model X NCA

Sekil 2.2. Cin, Avrupa ve A.B.D. iiretimli elektrikli araglarda kullanilan batarya kimyasi [29]

BloombergNEF’e gore yliksek nikel igeriklerine dogru artan egilim ile 2040’11 y1llarda katot
piyasasinda NMC811 kimyasinin %50’den fazla bir orana sahip olacagi dngoriilmektedir.
Sekil 2.2 de goriilecegi tizere lityum demir fosfat (LFP) bataryalar da ozellikle Cin
pazarinda 6nemli bir yere sahiptir. Sarj/desarj verimliliklerinin yiiksek olmasi, uzun émiirlii
ve bakim gerektirmeyen bataryalar olmalar1 dolayisiyla, kursun asit ve diger lityum iyon
bataryalara gore birgok avantaj sunmaktadir. Ayrica asir1 1sinma ve yanma gibi sorunlara da
yol agmamaktadir. Bu sebeple LFP bataryalarin da piyasada kullanimi1 hala yaygindir. Hatta
Tesla firmas1 nikel tedarikinde yasanabilecek endiselerinin tistesinden gelmek ve daha ucuz
ve giivenli bataryalar kullanabilmek adina Model 3 ve Model Y araglarinda nikel kobalt
aliminyum oksit (NCA) yerine LFP bataryalarin kullanimini tercih edecegini duyurmustur.

NMC’lere kiyasla daha az enerji yogunluguna sahiptirler ancak kisa menzilli araglar i¢in bu
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kimyaya sahip nikel ve kobaltsiz bataryalarin kullaniminin uygun olabilecegi
belirtilmektedir. Tesla bu plan dogrultusunda Cin'in 6nde gelen batarya sirketi CATL'den,
ozellikle Model 3 ve Model Y modelleri i¢cin 45 GWh LFP siparisinde bulundugu
bildirilmistir. Bu miktarin 2022 yilinda 1,5 milyon elektrikli arag¢ iiretimini karsilayacak

kapasitede oldugu belirtilmektedir [30, 31].

18.yiizyiln ikinci yarisinda Ingiltere’de baslayan sanayi devrimi sonrasinda diinyada
ihtiyaci karsilayacak metal fiyatlarinin belirlenebilmesi adina 1877 yilinda Londra Metal
Borsasi(London Metal Exchange- LME) kurulmustur. Nikel, ¢inko, aliiminyum, bakir,
demir ve demir dig1 metaller gibi birgok madenin islem gérmekte oldugu bu borsa zamanla
diinyada metal fiyatlarina yon verilen yer olmustur. Madencilikte tedarik zincirinin biitiin
boliimleri tarafindan tamamen kabul edilmis ve benimsenmis LME fiyatlar1 kullanilmaktadir
[32]. Nikel ve kobaltin son 10 yila ait LME fiyat tarihceleri Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’ten

goriilecegi iizere oldukca dalgali bir grafige sahip olmustur.

Nikelin 2007 yilindan itibaren baglayan diisiis egilimin temel sebebi olarak Cin’in artan
paslanmaz ¢elik ihtiyacini karsilayabilmek adina yiiksek tendrlii-yiiksek maliyetli ferro-
nikel trlinleri kullanmak yerine daha diisiik tenorlii-diisiik maliyetli nikel pik demir
kullaniminin giindeme gelmesi goriilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda Cin’de atil
vaziyetteki yiiksek sicaklik firinlarinin tekrar devreye alinmasi ile paslanmaz celik ihtiyacina
yonelik olarak 2005 yilindan itibaren nikel pik demir {iretimi artmaya baslamistir [33].
Kobaltin biiyiik cogunlugunun el madenciligi ile uygunsuz ¢aligsma kosullarinda ¢ikarilmasi
dolayisiyla ¢ekilen tepkiler ile diisen fiyatlar, hem kobalt hem de nikel igin stoklardaki azalis

ile tekrar artma egilimine ge¢mistir.
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Sekil 2.3. Nikelin son 10 yila ait LME fiyat grafigi
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Sekil 2.4. Kobaltin son 10 yila ait LME fiyat grafigi

2.2. Tiirkiye’de Nikel ve Kobalt Cevherleri

Maden Tetkik ve Arama (MTA) Genel Miidiirliigii Fizibilite Etiitleri Daire Bagskanlig
tarafindan hazirlanarak 2018 yilinda yaymlanmis olan Diinyada ve Tirkiye’de Nikel
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Raporu’na gore iilkemizde tespit edilen baslica nikel yataklart Manisa-Gordes, Manisa-
Turgutlu-Caldag, Eskisehir-Mihaliggik-Yunusemre, Bursa-Orhaneli-Yapkoydere, Usak-
Banaz, Bitlis-Pancarli, Bolu-Mudurunu-Akgaalan, Hatay-Payas-Dortyol ve Sivas-Divrigi-
Giines bolgelerinde yer almaktadir. Bu yataklar arasinda Bitlis-Pancarli, Bursa-Orhaneli-
Yapkoydere ve Sivas-Divrigi-Giines siilfiirlii yapiya sahip olup diger yataklar lateritik
Ozelliktedirler. Lateritikler arasinda yer alanlardan Eskisehir-Mihaliggik-Yunusemre,
Manisa-Gordes ve Manisa-Turgutlu-Caldag yataklari tenorleri dolayisiyla ekonomik olarak
isletilebilir goriilmektedir. Sekil 2.2 den de goriilecegi tizere 2000’lerde nikel fiyatlarinda
olumlu yonde yasanan gelismeler dolayisiyla nikel madenciligi girisimlerinde de
hareketlenmeler baslamistir. Ulkemizin tespit edilebildigi kadartyla 40 milyon tonluk nikel-

kobalt rezervinin 30 milyon tonluk kism1 Manisa bolgesinde yer almaktadir [36].

2004 y1l1 baglarinda European Nickel PLC firmasi tarafindan, Bosphorus Nickel Madencilik
Ticaret A.S. adi altinda Manisa-Caldag’da atmosferik yigin li¢i pilot tesisi kurulmustur.
Ancak siilfiirik asitin toprak ile dogrudan temasi dolayisiyla yasanan tepkiler ve gevresel
izin slirecleri, projenin ticarilesemeyerek durdurulmasina sebep olmustur. Atmosfere acik
y1gin li¢i proseslerinde gerekli onlemler alinmadig: takdirde cevher yiginlari iizerinden
meydana gelebilecek asit yagmurlar1 6zellikle g¢evredeki tarim alanlari igin zararh
olabilmektedir. Dolayisiyla Zorlu Holding biinyesinde yer alan Meta Nikel Kobalt A.S.
firmas1 tarafindan Caldag bolgesine komsu olan Gordes’te lateritik nikel cevherlerinin
islenmesi icin yiiksek basingh asit li¢i teknolojisine sahip tesisin 2006 yilinda kurulum
faaliyetleri baglamigtir. Firma 10 bin ton/y1l nikel eslenigi ara {irlin konsantresi lireterek
ihracat yapmakta ve Tirkiye’nin tek nikel {iretim tesisi olarak giiniimiizde hala ticari

faaliyetlerini siirdirmektedir. [2, 37].
2.3. Nikelin Genel Ozellikleri ve Kullanim Alanlar:

Periyodik cetvelde sembolii “Ni” olan nikelin atom numarasi 28 ve molekiil agirligi 58,71
gramdir. Gegis metalleri arasinda 8B grubunda yer alan nikel, 1455°C erime noktasi, 2730°C
kaynama noktasi, 25°C’de 8,90 g/cm® ve erime noktasinda sivi haldeyken 7.81 g/cm®
ozkiitleye sahiptir. Klorlir, siilfat, nitrat gibi farkli formlarda tuzlari halinde
¢oziinebilmektedir. En yaygin yiikseltgenme degeri +2'dir, ancak 0, +1, +3 ve +4 degerlerine

de nadiren rastlanmaktadir [38].
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Endiistride yiiz binlerce iirlinde kullanimu ile nikeli vazgecilmez kilan fiziksel ve kimyasal
ozellikleri bulunmaktadir. Yiiksek erime noktasi, korozyona ve oksitlenmeye karsi
dayanikliligi, doviilmeye uygun ve kolay sekillendirilebilir olmasi, farkli metaller ile
alasimlamaya uygunlugu, oda kosullarinda manyetik 6zellige sahip olmasi, elektrokaplama
yapilabilmesi ve elektrolitik olarak metalik formda eldesi, katalitik 6zelliklere sahip olmasi
ve tamamen geri donistiiriilebilir olmasi yaygin olarak tercih edilmesine sebep olan baglica
ozellikler arasinda yer almaktadir. Nikel, giimiisi beyaz, parlak bir goriiniime sahip, dogal
olarak olusan metalik bir elementtir. Diinyadaki en yaygin besinci element olup yer
kabugunda yaygin olarak bulunur. Cizelge 2.2°de yer yiiziinde bulunan baglica nikel
mineralleri yer almaktadir [39].

Cizelge 2.2. Yer kabugundaki baslica nikel mineralleri

Mineral Formiil Nikel igerigi, %
Arsenitler
Nikelin NiAs 43,92
Rammelsberjit NiAs; 28,15
Gersdorfit NiAsS 35,42
Anaberjit ((N1)3(AsO4)2.8H20) 29,40
Antimonitler
Breyithoptit NiSb 32,53
Silikat ve oksitler
Garniyerit (Ni,MQ)3Siz010(OH)2 <24
Limonit (Fe,Ni)O(OH).nH,0O diisiik
Stilfitler
Pentlandit (Ni,Fe)oSs 34,22
Milerit NiS 64,67
Heazlevudit NisS; 73,30
Polidimit Ni3sSs 57,86
Siejenit (Co,Ni)3S4 28,89
Violarit NizFeS, 38,94

Cizelge 2.3’te ise lateritik nikel cevherlerine ait baglica mineraller Sekil 2.2’deki bolgelere

gore yer almaktadir [40].
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Cizelge 2.3. Baslica lateritik nikel mineralleri

Mineral Formiil Nikel igerigi, %
Peridotit bolge
Olivin (Mg,Fe,Ni)2SiO4 0,25
Ortopiroksen (Mg,Fe,Ni)SiO; 0,05
Serpantin (Mg,Fe,Ni,Al,Zn,Mn).-s (Si,Al,Fe)0s(OH)a4 0,25
Saprolit bélge
Nikelli serpantin (Mg,Fe,Ni)3Si2Os(OH).4 1-10
Kuvars SiO; 0-5
Gegis bolgesi
Nontronit (Ca,Na,K)osFe3*,Ni,Mg,Al)4(Si,Al)sO20(OH)4 0-5
Limonit bolge
Gotit (Fe,AlLNi)OOH 0-0,15
Asbolan Ni,Co,Fe,Mn oksit 1-10

Nikel ilk olarak 1751 yilinda Isvegli kimyager Axel Cronstedt tarafindan bir element olarak
tanimlanmistir. 19. yiizyilda kaplamada ve alasimlarda 6zellikle bakir ve ¢inko ile birlikte
kullanilmaya baslanmustir. ilk olarak 1857°de ABD'deki madeni paralarda bakirla nikel
alasimi olarak, 1881'de de Isvicre'de madeni paralar icin nikel saf olarak kullanilmistir.
Farkli oranlarda nikel, krom, demir metallerinin birlesimiyle paslanmaz celikler ise 20.
ylizyilin baslarinda kesfedilmistir. Yiiksek mukavemet ve korozyona kars1 direng gerektiren
ozellikle havacilik ve savunma sanayii gibi alanlarda nikele kars1 gectigimiz ylizyilda giiclii
bir talep artis1 yasanmustir ve giiniimiizde de hala devam etmektedir. Uretilen nikelin
yaklagik %69'u paslanmaz ¢elik {iretiminde kullanilmaktadir. Geriye kalan %15°1 ¢elik ve
demir dis1 alasimlarda, %8'i kaplama endiistrisinde, %3'0 ise dokiimhanelerde ve
dokiimlerde, %3'i tasinabilen ve tasinamayan elektroniklerin bataryalarin ve elektrikli
otomobillerde, %2'si ise kimyasal, katalizér ve boya sanayiinde kullanilmaktadir. Bugiin
anahtar, fermuar, kolye, ortopedi malzemeleri, gozliikk cergeveleri, pil ve bataryalar gibi

glinliik hayatta kullanilan birbirinden farkli bir ok malzemede nikelin yeri vardir [41].

2.4. Nikel Siilfatin Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Bilindigi tizere teknoloji gelismeye devam ettikce ve elektronik aletler hayatimizin
vazgecilmez birer parcast haline doniistik¢e lityum iyon bataryalarin da yeri

azimsanamayacak derecede 6nem kazanmistir. Nikel siilfat da batarya endiistrisi i¢in biiyiik
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onem tagiyan bir kimyasaldir. Bataryalarin katot aktif malzemelerinin iiretimi, bataryanin
kompozisyonuna ve icerdigi diger metallere gore degisiklik gostermekle beraber yaygin
olarak birlikte ¢oktiirme metodu ile yapilmaktadir. Ornegin NMC 622 tipi bir batarya igin
nikel, kobalt ve mangan siilfat bilesikleri uygun oranlarda sulu ortamda ¢oziiliir ve uygun
coktiirlicli ajan ile tiimii birlikte ¢oktiirtiliir. Elde edilen ¢okeltiye prekiirsor ad1 verilir. Sonra
bu prekiirsdre lityumlama islemi yapilarak bataryanin katot aktif maddesinin eldesi
gergeklestirilmis olur. Tipki nikel siilfat gibi mangan ve kobalt i¢in de siilfat formlarinin

prekiirsor eldesinde kullanilmasindaki temel sebep ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasidir [42].

Nikel siilfat yap1 olarak susuz, 6 mol sulu ve 7 mol sulu olmak {izere farkli formlarda sentetik
olarak elde edilebilmektedir. Dogada kendiliginden c¢ok nadir olarak retgersit
((Ni.Mg.Fe)S04.6H20), morenosit ((Ni.Mg.Fe)SO4.7H.0) ve dwornikit ((Ni.Fe)SO4.H-0)
olarak bulunabilmektedir [43].

Batarya endiistrisi i¢in biiyiik 6nem tasiyan ve yaygin olarak iiretimi gergeklestirilen 6 mol
sulu nikel siilfat hekzahidrat (NiSO4.6H20) hem lateritik hem de silfiirlii cevherlerin
hidrometaliirjik yontemlerle islenmesi ile elde edilmektedir. Bu tesislerde nikel, ara iiriin
konsantresi olarak elde edilir. Tetraonal yapidaki NiSO4.6H20 kristalleri 262,85 g molekiil
agirhign ve 2,07 g/em?® dzkiitleye sahip olup yesil-mavi rengindedir. Alkolde ¢oziiniirliigii

bulunmazken 20°C’de 100 ml suda 44,4 g ¢oziinilirlige sahiptir [44].

Piyasada ticari olarak kabul géren batarya kalitesinde NiSO4.6H2O (>%22 Ni) elde etmek
icin ilave saflastirma yontemleri gerekmektedir [8, 45]. Iceriginde bulunan cesitli
safsizliklara bagl olarak elde edilen NiSO4.6H20 iiriinii diisiik, ortalama ve en yiiksek kalite
olarak siniflandirilir [46]. Cogu durumda, ara konsantre yeniden li¢ edilerek nikel siilfatin
stvi ortama almmasit ve safsizliklarindan segimli olarak ayrilabilmesi igin solvent
ekstraksiyonu ile iyon degisimi gibi saflastirma yontemlerinin uygulanmasindan sonra
nispeten saf nikel siilfat ¢ozeltileri elde edilmektedir [47, 48]. Istenen iiriin kalitesine
ulagmanin en 6nemli adimlarindan biri, {lirliniin kristalize edilerek kat1 halde elde edildigi
son adimdir. Bu adim i¢in yaygin olarak sirasiyla buharlastirma ve sogutma adimlarindan

meydana gelen geleneksel kristalizasyon yontemi uygulanir [49].

Ekonomik faaliyetlerin cografyast ve dinamiklerine odaklanarak The Massachusetts

Institute of Technology (MIT) tarafindan gelistirilmis olan bir ¢evrimigi veri toplama ve
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dagitim platform olan OEC’nin (The Observatory of Economic Complexity) 2019 verilerine
gore nikel siilfat diinyada toplam 668 Milyon $’lik pazar hacmine sahiptir. fhracatgilar
arasinda %37,4’lik pay ile Cin ilk sirada yer alirken, ithalatcilar arasinda ilk sirada %50’lik
par ile Japonya bulunmaktadir. 2018 ve 2019 yillar1 arasinda yapilan karsilastirmalara gore
ihracat hacmini artiran iilkelerin Giiney Kore, Cin, Giiney Afrika, Avustralya ve Isveg
oldugu, ithalat hacmini artiran iilkelerin ise Japonya, Kanada, Finlandiya, Hindistan ve
Endonezya oldugu goriilmiistiir. Nikel siilfatin batarya kimyasallar1 sektériinde 6nemli bir
yere sahip oldugu diisiiniildiiglinde hem ithalat hem ihracat verileri Cin ve Japonya’nin bu

sektordeki hakimiyetini gostermektedir [50].
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3. LATERITIK NIKEL CEVHERLERININ ISLEME YONTEMLERI

Lateritik nikel cevherleri karmasik bir mineralojiye sahiptir ve nikel genellikle farkli mineral
fazlarinin i¢inde ince tanecikler seklinde dagilmis vaziyette bulunur. Dolayisiyla nikelin
serbestlesebilmesi igin ¢esitli 6n zenginlestirme basamaklarindan gegirilmesi cevherin
islenmesi neticesinde elde edilecek verimleri olumlu yonde etkilemesi bakimindan
onemlidir. Ogiitme ve boyutlandirma islemleri fiziksel 6n zenginlestirme ydntemleri
arasinda en yaygin kullanilan yontemlerdir. Geleneksel bilyal1 6giitmeye kiyasla karistirmali
ogiitme ile se¢imlilik saglanarak degerli minerallerin serbestlestirecegi belirtilmektedir.
Cevherin 6giitiilme derecesi arttikga tanecikler hafifleyecek, ylizey alan1 ve viskozitede artis
gerceklesecektir. Dolayistyla cevher karakterine 0zgii uygun tane boyutu igin

karakterizasyon ¢aligmalari yapilmasina endiistride 6nem verilmektedir [40].

Silisli gotit minerallerinin karigtirmali 6giitme ile farkli boyutlara ¢giitiilmeleri neticesinde
serbestlesme davranislarinin incelendigi bir calismada 38 um’den diisiik tane boyutlarinin
degerli element igerigi agisindan daha zengin oldugu goriilmiis ve 38 um iizerindeki kismin
ise daha diisiik tenorlere sahip 1skarta (reject) olarak adlandirilabilecegi belirtilmistir.
Cevherdeki nikel tendrii, 6giitme ve boyutlandirma sonrasinda %0,73’ten %1,3’e ¢ikarilarak
%76,8 oraninda zenginlestirilebilmektedir. Bu sirada nikel ile birlikte magnezyum da
zenginlesirken, silisli kisim cevherden goérece uzaklastirilabilmektedir. Cevherde reject
olarak nitelendirilen goérece diisiik tendrlii olan elek {istii kisim, ilerleyen boliimlerde
bahsedilecek olan yigin li¢i ydntemine tabi tutulabilir veya metal fiyatlarinda artig
gergeklestirildiginde mevcut sistemde hammadde olarak degerlendirilmek iizere
stoklanabilir. Bu fiziksel zenginlestirme isleminde nikelin elek istii ve elek altinda kalan
kisminin kiitlesel degerinin ekonomik karsiligi iyi analiz edilmelidir. Aksi takdirde 6giitme

islemi ekonomiklikten uzaklasabilir [51].

Gravimetrik (yercekimi ile) ayirma, elektrostatik ayirma, manyetik ayirma, kavurma,
flotasyon (yiizdiirme) gibi ¢esitli fiziksel yontemlerin de 6n zenginlestirme amaciyla
uygulanabilseler de nikel lateritlerinin karmasik mineralojisi dolayisiyla 6giitme ve boyutsal
siiflandirma ile se¢imlilik saglanan 6n zenginlestirme yontemi giiniimiizde ticari olarak
uygulanan en yaygin ve en ekonomik yontemdir [52]. Ancak unutulmamalidir ki teknoloji
stirekli olarak gelismekte ve cevher de canli bir mekanizma olarak goriilmektedir. Tesislerde

ekonomik sartlar elverdigince genis sondaj ¢alismalar1 yapilsa da cevher sahasina tamamen
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hakim olmak ve uzun vadeli dngoriilerde bulunmak madencilik sektoriinde oldukga zordur.
Cevher tendrlerinde bolgeden bolgeye degisiklikler olabilir ve gilinlimiizde ekonomik
goriilmeyen bir zenginlestirme yontemi ileride sermaye ve isletme yatirnmlarini karsilayacak
getiriye sahip avantajli  bir yontem haline donisebilir. Dolayisiyla cevher
karakterizasyonuna gore literatiirdeki zenginlestirme yontemlerinin belirli araliklar ile

degerlendirilmesinde fayda vardir.

Diisiik tenorlii cevherlerin gegmiste islenmesinin ekonomik goriilmedigi ancak gelistirilen
teknolojiler ile artik glintimiizde diisiik tendrlii nikel cevherlerinin de verimli ve ekonomik
sekilde islenebildigi bu duruma 6rnek olarak verilebilir. Tenorii yiiksek olan cevherlerin
tercih edilerek kurutma, kalsinasyon/indirgeme, kavurma ve ergitme basamaklarini igeren
geleneksel yontemlerin kullanildig1 pirometaliirjik yontemlere alternatif olarak atmosferik
ve yiiksek basingli li¢ yontemleri ile y18in licini igeren hidrometaliirjik yontemler
gelistirilmistir. Her iki yontemin birlesimi olan Caron prosesi ise piro-hidrometalurjik
yontemler arasinda yer almaktadir. Bu yontemlere ek olarak son zamanlarda ¢evre bilincinin
git gide 6nem kazanmasiyla bakterilere dayali biyolojik li¢ yontemleri de uygulanmakta ve

gelistirilmeye devam etmektedir [53, 54].

Cizelge 2.3’te detaylandirilmis olan gesitli kimyasal ve mineralojik 6zelliklere sahip laterit
profilinde yer alan minerallerin teknik ve ekonomik olarak islenme yontemleri de
degiskenlik gostermektedir. Ornegin kirmizi limonitler i¢in en uygun isleme ydntemi olarak
yiiksek basingli li¢ yontemi tercih edilirken, sar1 limonit i¢in bunun yaninda Caron prosesi
de uygun olarak goriiliir. Gegis bolgesi i¢in atmosferik li¢, yi1gin ligi, biyolojik li¢ ve
pirometalurjik yontemler uygulanabilirken serpantin/garniyerit i¢in yalnizca pirometalurji
tercih edilir [55].

3.1. Pirometaliirjik Yontemler

Pirometalurjik siiregler, nikelin yiiksek sicaklikli doner firin-elektrikli firm kullanilarak
enerji yogun teknikler ile rafine edildigi Siiregleri igermektedir. Yiiksek nikel (>%]1),
magnezyum (%10-15) ve diisiik demir (%13-20) ile saprolit cevherlerinin iglenmesinde
tercih edilen yontemlerdir. Genelde kurutma, kalsinasyon/indirgeme, kavurma ve ergitme
basamaklarimi igerir. Bu teknoloji, ferronikel veya nikel mat {iretimi i¢in iyi bilinen,

giivenilir ve yaygin olarak uygulanmaktadir. Pirometalurjik siire¢lerde demir oksitlerin



23

metalik demire indirgenmesini 6nlemek zordur, bu nedenle pirometalurji lirlinleri genellikle
ferro-nikel alagimlaridir. Nikeli ferronikelden ayirmak ve saf metalik nikel elde etmek ise
maliyetli bir islemdir. Nikel ve demir, paslanmaz ¢eligin ana bilesenleridir. Bu nedenle, nikel
ve demir formundaki ferronikel paslanmaz ¢elik endiistrisinde yaygin olarak
kullanilabilmektedir. Cin, tlkesinde atil vaziyetteki yliksek sicaklik firmlar1 igeren
tesislerinde yapmis oldugu modernizasyonlar sonrasinda artan paslanmaz c¢elik {iretimi ile
diinyanin en biiyiik nikel tiiketicilerinden biri haline gelmistir. Yerli siilfiirlii nikel cevheri
kaynaklar1 tiikenmek iizere oldugundan lateritik cevherlerin ithal edilmesi Cin ekonomisi

icin biiyiikk 6nem tagimaktadir [56].

Sekil 3.1°de temel basamaklar1 verilen, doner firin - elektrikli firin kullanilan ferronikel
iiretim prosesinde cevher komiir veya kok ile karistirilarak kurutulur ve doner firinda 900-
1000°C'de kalsine edilir. Bu asamada demir ve nikelde bir miktar 6n-indirgenme meydana
gelebilir. Kalsine daha sonra, ferronikel olusturmak {izere tiim nikel ve demirin yaklagik
%60-70'1 indirgenmek tizere 1550°C'de bir elektrikli firinda ekstra komiir veya kok ile
ergitilerek ferronikel elde edilir. Kalan demir, magnezyum ve silika ciiruf olarak ayrilir.
Ferronikel daha sonra kiikiirt, karbon, silikon, krom ve fosfor gibi safsizliklarindan
arindirilarak rafine edilir. Kiikiirt 6nce bir pota i¢inde soda kiilii eklenerek uzaklastirilir ve
kiikiirtten arindirilmis ferronikel, diger safsizliklar1 gidermek ve dogrudan paslanma celik
sektoriinde kullanilabilecek yaklasik %25 nikel igeren nihai bir ferronikel tiriinii tiretmek bir
dontstiiriictide kum ve kireg ile muamele edilir. Klasik bir piromeralurji prosesinde beslenen
cevher tendriine gore degismekle birlikte %15-25 Ni igeren ferronikel iirlinleri elde
edilmektedir. Nikel %90 verim ile kazanilirken kobalt biiylik oranda ciirufta kaldigindan bu
yontemler ile kobalttan ekonomik bir getiri elde etmek pek miimkiin degildir. Sekil 3.2°de
ise pirometalurjik yontemlerin bir diger iirlinii olan nikel matinin temel iiretim basamaklari
yer almaktadir. Bu proseste nikel mati, kalsine edilmis ve indirgenmis cevhere elementel
kiikiirt veya pirit formundaki kiikiirt eklenmesiyle elde edilebilir. Siilfiir ilavesi sonrasi
elektrikli firma beslenen ve daha sonra hava beslemesine tabi tutulan {iriin %77-78 nikel,
%21-22 kiikiirt ve %1'den az demir igeren nihai nikel mati iirtiniine doniistiiriiliir. Bir nikel
mat1 tiretmek i¢in en uygun cevherler, nispeten yiiksek Fe/Ni oran1 yaklagik 6 ve Si02/MgO
orani 1,8-2,2 olan cevherlerdir [55].
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Pirometalurjinin baslica avantajlart:

e Siire¢ basit ve kendini kanitlamistir.

e Yiiksek magnezyum ve yiiksek nikel igeren cevherler islenebilir.
e Nikel geri kazanimlar1 %90 oraninda olup ytiksektir.

e Proses artiklari taneciklidir ve kolaylikla bertaraf edilebilir.

e Kullanilan reaktifler genellikle ucuzdur ve temini kolaydir.

Baslica dezavantajlari:

e Yatinm maliyetleri yliksektir.

e Enerji tiikketimi yliksektir ve prosesin ekonomisi enerji maliyetinden kolay etkilenebilir
durumdadir.

e Magnezyumu yiiksek cevherler beslemeleri gerektirir ve SiO2/MgO oraninin
korunabilmesi i¢in cevher harmanlamasi gerekir.

e Kobaltin ayr bir iiriin olarak geri kazanimi1 miimkiin olmamaktadir.

Dezavantajlarina ragmen pirometalurjik yontemlerin uygulandigi izabe tesisleri giiniimiizde
hala lateritlerden iiretilen nikelin 6nemli bir boliimiinii olusturmaktadir ve bu yontem
kullanilarak projeler gelistirilmeye devam etmektedir. Mevcut proseslere ornek olarak
Endonezya'da Cerro Matoso (Hanna, BHP Billiton, Columbia), Doniambo (Eramet, Yeni
Kaledonya), Pomalaa (Aneka Tambang) ve Soroako (PT Inco), Rusya’da Nornickel (Norilsk
Nickel) ve Brezilya'da Onca Puma (Vale Inco) gosterilebilir. Yeni Kaledonya'daki
Koniambo (Xstrata Nickel) tesisi de gelismis tesisler arasinda yer almaktadir. Ayrica
Filipinler, Endonezya ve Yeni Kaledonya'dan ithal edilen cevheri isleyen ¢ok sayida Japon
izabe tesisi de bulunmaktadir. Ulkemizde nikelin pirometalurjik yéntemlerle kazanimu ile

ilgili endiistriyel bir uygulama bulunmamaktadir [55].

3.2. Hidrometalurjik Yontemler

Temel prensip olarak cevherin sivi kimyasallar ile muamelesine dayanan hidrometalurjik
yontemler kati-sivi 6ziitlemesini (ekstraksiyon) ifade etmektedir. Bu yontemler ile degerli
metallerin cevherden ayrilmasi, zenginlestirilmesi veya geri doniistiiriilerek kazanilmasi

amaclanir. Diinyadaki lateritik cevherlerin yaklasik %60’ma hidrometalurjik yontemler
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uygulanir. Bu yontemler de basingli asit ligi, atmosferik li¢ ve y18in ligi olmak iizere cevherin

mineralojik yapisina gore tercih edilen ii¢ alt yonteme ayrilmaktadir.

3.2.1. Basingh asit ligi

Bu yontemin uygulanmasi i¢in en uygun cevher tiirii olarak limonit cevherler tercih
edilmektedir. 40 - 45 bar aras1 degerlerde basingli reaktorlerde 240-270°C’de belirli kati/s1vi
oranlarina gore suyla ¢amurlastirilan cevherin silfiirik asit ile reaksiyona girmesiyle
gergeklestirilen bu prosesler buhar ve enerji bakimindan maliyetlidir ancak li¢ sirasinda
¢oziinen demir tiikketmis oldugu asitin 6nemli bir kismin1 Eg.3.1, Es.3.2 ve Es.3.3 uyarinca
yiiksek sicaklik ve basincin etkisiyle geri verir. Bu yontem kullanildiginda asit tiiketimi diger

yontemlere kiyasla daha diisiiktiir [57].

2FeOO0OH + 3H2S04 2> Fez(S04)s + 4H20 (3.1)
Fe2(S04)3 + 2H20> 2FeOHSO4 + H2SO4 (3.2)
2FeOHSO4+ H20 — Fe203 + 2H2S04 (3.3)

60-90 dakika arasi hizl1 reaksiyon siirelerinde cevherden kazanilmasi hedeflenen nikel ve
kobalt gibi metaller %90-95 oraninda ¢oziilerek siviya almir. Istenmeyen ve sivi ortama
gecmis olan aliiminyum, demir, krom gibi metallerin uzaklastirilmasi i¢in pH’a dayali olarak
kademeli notrlestirme islemleri uygulanir. Sonrasinda siispansiyon haldeki ¢amurun kati-
s1v1 ayriminin saglandigi ayni zamanda li¢ katisinin da yikanarak nikel ve kobalt bakimindan
zayif bir ¢ozelti eldesinin gergeklestigi ters akimli yikama (Counter Current Decantation-
CCD) islemi uygulanir. Bu uygulamalarda kimi zaman ¢oktlirmeyi ve kati-sivi ayrimini
kolaylastiran polimer bazli kimyasallar kullanilabilmektedir. Artik biiyiik oranda sivida
bulunan nikel ve kobalt bakimindan zengin ¢6zeltiden hem hidroksit hem de siilfiir formunda
coktiiriilerek karigik siilfiirli ¢okelti (Mixed Sulphide Precipitation-MSP) ve karigik
hidroksitli ¢okelti (Mixes Hydroxide Precipiation-MHP) iiriinleri elde edilebilir. Her iki
farkli iiriin eldesi yontemi igin tipik proseslere ait akim semalar1 Sekil 3.3’te verilmistir.
Basingli li¢ sonras1 ortamda 40-45 g/L aras1 serbest asit bulunur. Bu asit kire¢ ilave edilen

basamaklarda notrlestirilir. Tipik bir basingli li¢ prosesinde asit tiiketimi 1 ton cevher bagina
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350-500 kg aras1 degisir. Ozellikle aliiminyum ve magnezyum basta olmak iizere asit

tiiketimini artiran unsurlara bagli olarak bu deger artip azalabilir [57, 58].
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Sekil 3.3. Nikel ve kobalt ¢okelti eldesi i¢in tipik basingh asit ligi akim semasi a) silfiirli

cokelti, b) hidroksitli ¢okelti
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MHP eldesinde ¢oktliirme ajani magnezyum oksite alternatif olarak farkli kimyasallar da
kullanilabilmektedir. Ancak her birinin farkli dezavantajlari bulundugundan heniiz
endiistride en yaygin ajan magnezyum oksittir. Ornegin sodyum hidroksitin fiyat yiiksekligi,
sodyum karbonatin diisiik se¢imliligi, kirecin iiriiniin nikel oranini1 azaltacak miktarda CaO
icermesi ve ayrica ortama siilfat kattig1 i¢cin amonyak rafinerileri tarafindan istenmemesi gibi

nedenler dolayisiyla yaygin kullanimlari bulunmamaktadir [8].

Basingli lig baglica avantajlar1:

e  Gorece diisiik nikel tenoriine sahip (<%1,5) lateritik cevherler i¢in uygundur.

e Nikel ve kobalt li¢ verimleri yiiksektir ve gerekirse nikel ve kobaltin ayr1 iiriinler olarak
kazanim1 miimkiindiir.

e  Demirin hidrolizi dolayisiyla asit tiiketimi diigiiktiir.

e Bu tiir proseslerin uygulandig1 isletmelerde siilfiirik asit iiretiminin de isletmede
gerceklestirilmesi, gerekli olan enerji, buhar ve elektrik tedarigi i¢in olumlu bir katki
saglar.

e  Cevher kurutma ve kalsine etme gibi enerji yogun islemler ortadan kalkar.

e Bazi cevherlerin islenmeden 6nce yalnizca eleme yoluyla tendrlerinin artirilmasi

mumkindiir.

Baslica dezavantajlart:

e Yiksek konsantrasyonlarda asit tiikketen gang mineralleri olarak nitelendirilen ticari
olarak degerli goriilmeyen kuvars, kalsit, feldispat gibi minerallerini iceren saprolitik
cevherlere ekonomik olarak uygulanamamaktadir.

e Basingh asit ligi ekipmanlar i¢cin asindirict bir prosestir ve fiyati yiiksek ingaat
malzemeleri ile kapsamli ve maliyetli bakim-onarim gerektirir.

e Lic¢ sivisindaki yliksek safsizlik seviyeleri, karigik bir hidroksitli veya stilflirlii ¢okelti
ara Urtinlerinden rafine nikel ve kobalt iriinlerinin iretimi ig¢in ilave maliyetlere
gereksinim duyulur.

e Li¢ isleminin sonunda ortamda kire¢ ile notralize edilmesi gereken fazla miktarda

serbest sulfiirik asit kalir.
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e Proses sonunda bertaraf edilmesi, geri donistiiriilmesi veya yan iriinlere
dontstiiriilmesi gereken biiylik miktarda magnezyum siilfat iceren atik olusur. Bunun

icin biiyiik hacimli atik depolama havuzlariin olmasi gerekir.

Otoklav teknolojisindeki ve aside dayanikli malzemelerdeki gelismeler, daha yiiksek enerji
maliyetleri ve diistik kiikiirt maliyetleri ile baz1 projeler i¢in nispeten ucuz siilfiirik asidin
bulunmasi dolayisiyla son 10-15 yilda basingl li¢ isleminin popiilaritesi oldukga artmistir.
Bu teknolojinin diinyada uygulanmakta oldugu proseslere 6rnek olarak Goro (Yeni
Kaledonya), Ambatovy (Sumitomo, Madagaskar), Murrin Murrin (Minara-Glencore,
Avustralya), Coral Bay (Sumitomo, Filipinler), Ravensthorpe (First Quantum, Avustralya),
Taganito (Nickel Asia, Filipinler), Ramu (Metallurgical Corporation of China, Papua Yeni
Gine), Nornickel (Norilsk Nickel, Rusya), Moa Bay (Sherrit, Kiiba), Meta Nikel Kobalt
(Zorlu Holding, Gordes) gosterilebilir.

3.2.2. Atmosferik li¢

Basingli asit licinin ekonomik acidan uygulanabilir olusu kullanilan titanyum kaph
otoklavlarin hem yatinm hem de isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi dolayisiyla,
kullanilan cevher kalitesine 6nemli 6l¢iide baghdir. Atmosferik li¢ ise agik kaplarda veya
kapali tanklarda gerceklestirilir; bu nedenle otoklav ihtiyacini ortadan kaldirdig: i¢in yatirim
maliyeti ¢ok daha diisiiktiir. Basingli li¢ sirasinda ¢oziinen demirin biiyiik bir kism1 yiiksek
sicaklik ve basing altinda yeniden ¢dkerek asitin ortama geri verilmesini saglarken
atmosferik lig, li¢ ¢ozeltisinden segici olarak ¢oktiiriilerek uzaklastirilmas: gereken yiiksek
konsantrasyonlarda demir ve aliiminyum igeren safsizliklarin yer aldig1 yiiklii li¢ ¢ozeltisi
(Pregnant leach solution-PLS) iiretir. Bu durum da basingli ligin en 6nemli avantajlarindan
biri olarak goriiliir. Ancak basingh li¢ isletmelerinde karsilasilan devreye alma sorunlar
sirasinda atmosferik lige olan yonelim artmistir. Ozellikle cevher tenériiniin ve beslenen
cevher miktariin yatirnm ve isletme giderlerini dengeleyemedigi kiigiik 6lgekli cevher
kiitleleri i¢in atmosferik li¢ daha ¢ekici bir alternatif olmaktadir. Basingl li¢ ile ulasilan nikel
kazanim verimlerine ulasilabilmesi i¢in atmosferik ligte daha uzun lig siireleri ve daha fazla
asit tiiketimi gerekir. Cevherin mineralojisine gore degiskenlik gosteren asit tiiketimi 1 ton
cevher i¢in 700-1000 kg araliginda olabilir. Basingh li¢ islemlerinde de oldugu gibi asit
tiiketim miktar1 cevherde asit tiiketen mineraller arttik¢a artabilmektedir [60]. Atmosferik

ligin basingh li¢ ile endiistriyel ol¢ekte rekabet edebilmesi i¢in nikel kazanim verimlerinin
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artirilmasi, asit tiiketiminin tolere edilebilir diizeylerde olmas1 ve PLS’in daha diisiik demir
konsantrasyonlarina sahip olmasi gerekmektedir. Atmosferik li¢ de kendi iginde tank ligi,

y1gin li¢i, yerinde li¢ ve kolon li¢i olmak tizere farkli isleme yontemlerine sahiptir.

Tank ligi

Genellikle saprolit ve gecis bolgesi mineralleri i¢in uygun olan bu yontemde cevher siilfiirik
asit veya hidroklorik asit gibi konsantre bir mineral asit ile muamele edilir. Bu islem 80-
90°C sicakliklarda cevher ¢amurunun kaynama noktasinin hemen altinda, 24 saate kadar
stirebilen atmosfer basinci altinda karigtirmali tanklarda gergeklestirilir. Bu islem sirasinda,
kiikiirt dioksit veya baska bir uygun indirgeyici ajan, kobaltin da ¢dziinmesine yardimci
olmak i¢in li¢ ortamina eklenebilmektedir. Temel basamaklar1 Sekil 3.4’te verilmis olan
atmosferik li¢ akim semasinda CCD sonrasi kisim basingli li¢ islemlerine benzer sekilde

eldesi hedeflenen nihai iiriin formuna gore (hidroksitli/stilfitli) sekillendirilebilmektedir.
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Sekil 3.4. Tipik atmosferik li¢ akim gsemast

Yigin lici

Yi1gin li¢ci yontemi genellikle altin, giimiis, bakir ve uranyum gibi metallerin eldesi i¢in

uygulanirken 90’l1 yillarda Yunanistan’daki diislik tendrlii lateritik nikel cevherleri igin
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aragtirmalar yapilmaya baglanmistir. Yiiksek hematit iceren limonit cevherler igin
uygulanabilecegi belirtilen bu yontemde atmosferik lig¢ ve basingli lige kiyasla biiyiik reaktor
hacimleri gerektirmediginden cevher hazirlama proseslerinde diistik tendrlii oldugu igin artik
olarak ayrilan cevherlerin degerlendirilmesinde de kullanilabilmektedir. Bu yontem yiginlar
halinde gegirimsiz bir taban lizerinde istiflenen cevher ile siilfiirik asitin piiskiirtme veya
damlatma yontemiyle muamele edilmesi sonrasi asitin cevherden siiziilerek gecirimsiz
tabanda toplanmasi prensibine dayanir. 1 ton cevher basina 200-600 kg arasi degisen asit
tiketimi ile 120-150 giin boyunca siiren tipik bir proseste nikel ve kobalt cevherden lig
edilerek stiziintiilye %65-85 verim ile alinabilmektedir. Farkli zeminlerde ger¢eklesen y18in

lici uygulamalar1 Sekil 3.5’te yer almaktadir.

Enerji gereksinimi ve ilk yatirim maliyeti diger hidrometalurjik uygulamalara gére nispeten
daha diisiik olsa da yigin lici uygulamalarinda g¢evresel gereklilikler dolayisiyla yatak
gecirgenliginin iyi korunmasi, asit tiiketiminin kontrolii, yagisli ortamlarda su yonetimi,
demir, alliminyum, magnezyum gibi safsizlik metallerinin kontrolii gibi zorluklar
bulunmaktadir. Basingl li¢ ve atmosferik lice kiyasla asit tliketimi daha yiiksek ve nikel-

kobalt kazanim verimleri daha diistiktiir ve neredeyse aylar siiren proseslerdir.

Sekil 3.5. Cesitli y1gin ligi yontemleri a) tepe yamacinda yigin li¢i, b) ¢ukurda yi1gin ligi, )
diiz zeminde y181n ligi
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Diinyada bu uygulamaya oOrnek olarak ticari faaliyet gostermekte olan Murrin Murrin
(Minara-Glencore, Avustralya) ve Yuanjiang (Yuanjiang Nickel, Cin) tesisleri gosterilebilir.
Yilda 1,5 milyon tonun iizerinde cevher islenen Murrin Murrin tesisinde yigin ligi
uygulamasi basingh li¢ tesisine basarili bir sekilde entegre edilmis vaziyettedir. Basingli li¢
devresinde bakim-onarim dénemlerinde veya ¢evrim ile ilgili sorunlar oldugunda kullanilir.
Yuanjiang tesisi ise kii¢iik ve bagimsiz bir nikel tesisi olup 2007-2014 yillar1 arasinda metal
eslenigi olarak 10.000 ton nikel iiretimi gerceklestirilmistir. Bunlarin yani sira pilot 6lgekli
caligmalarin yapildigr Acoje (European Nickel, Filipinler), Cerro Matoso (BHP Billion,
Kolombiya) ve Vale, Anglo American ve Xstrata firmalarinin birlikte gerceklestirmis
oldugu testler mevcuttur. Ulkemizde ise yigin li¢i uygulamasina drnek olarak Manisa-
Turgutlu-Caldag bolgesinde Ingiliz menseili European Nickel firmasiyla birlikte Caldag
Nikel Madencilik, 2004 yilinda yapilan g¢alismalar neticesinde bir pilot tesis kurulumu
gerceklestirmistir. Yillik nikel tiretim kapasitesinin 20 bin ton olmasi planlanan tesis igin
1.000.000 ton/y1l siilfiirik asit tiretim kapasitesine sahip bir siilfiirik asit tesisin de kurulumu
planlantyordu ancak CED rapor siire¢lerinde yasanan olumsuzluklar dolayisiyla tesis

faaliyete gecememistir [20, 62].

Kolon li¢i

Kolon li¢i uygulamalari, y1gin ligi proseslerinin pilot 6lgekli denemelerine gegilmeden 6nce
laboratuvar 6l¢eginde yapilan ¢aligmalari i¢in kullanilmaktadir. Ancak iiretim kapasitesinin
diisiik olmasinin planlandig: endiistriyel proseslerde de gerekli ekonomik degerlendirmeler
yapildig1 takdirde uygulanabilir. Perkolasyon olarak da bilinen bu yontem Sekil 3.6’da
gorildiigii lizere olasi kanallagsma veya tikaniklik problemlerinin rahat gézlenebilmesi adina
genellikle malzemesi seffaf pleksi veya cam malzemeden imal edilmis olan, taban kisminin
cevherin tane boyutundan daha kiiciik gézeneklilige sahip s1v1 gegirgen filtreler ile kapatilan
kolonlar kullanilmaktadir. Kullanilan cevher tane boyutuna bagh olarak kanallasma veya
tikaniklik gibi problemlerin goriilmeyecegi diisiiniilen durumlarda porselen veya paslanmaz
¢elik malzemeden yapilmis kolonlar da kullanilabilir. Cevher li¢ kolonlarina doldurulduktan
sonra li¢ isleminin gerceklestirilecegi c¢ozelti kolonlarin iizerinden piiskiirtme veya
damlatma yoluyla verilir. Cevher ile muamele olan ¢6zelti metalleri de beraberinde ¢ozerek
kolon boyunca stiziilerek her kolonun altinda yer alan toplama tankinda birikir. Cozeltinin
hedeflenen metalleri ihtivas1 bakimindan daha konsantre halde olmasi istenirse alt kisimda

biriken ¢ozelti kolona tistten beslenmek suretiyle kolondan tekrar tekrar gegirilebilir [63].
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Sekil 3.6. Kolon li¢i yontemi akim semast

Yerinde li¢

Cozelti madenciligi olarak da bilinen bu yontem, isletilen madenlerden geriye kalan
cevherlerin veya yer tistii madenciligi yapilmasinin miimkiin olmadigi, yeraltinda bulunan
cevher yataklarimin dogrudan c¢oziiciiler ile muamelesi neticesinde c¢oziindiiriilmesine
dayanir. Sekil 3.7°de goriildiigii lizere ¢6zelti cevher yataginin tstiinden verilir ve cevherin
icinden siiziilerek daha alt seviyelerde bulunan kanallarda toplanmasi saglanir. Toplanan
metal yiiklii ¢6zelti pompa yardimiyla yeryiiziine ¢ikarilir. Cevher yataginin gozenekliligi
ve gecirgenligi bu yontemin uygulanmasin etkileyen faktorlerdir. Tabii gozeneklilik bu
siiziilme ic¢in yeterli degil ise patlayicilar kullanilarak kaya¢ formlarinin ¢atlaklarinin
artirilmasi gerekir. Bu yontemin en énemli dezavantajlarindan biri li¢ ¢ozeltilerinin dogal
yeraltt su kaynaklarna karisma riskidir. Digeri ise tretimdeki diisiik kazanim verimleridir

dolayistyla ticarilesememistir [64].

Sekil 3.7. Yerinde li¢ yontemi akim semasi
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Atmosferik li¢ uygulamalarinin ortak avantajlari:

e Ik yatirrm maliyetleri nispeten diisiiktiir.

e Yatirim i¢in gerekli ekipmanlara ait teknoloji basit ve ucuzdur. Buna bagli olarak
bakim-onarim maliyetleri de diistiktiir.

e Prosesin devreye alimi1 ve devreden ¢ikarilmasi basingh li¢ proseslerine kiyasla daha
kolaydir.

e Diisiik tenorlii cevherlerde de uygulanabilir ve enerji tiiketimi diistiktiir.

Dezavantajlart:

e  Asit tiiketimi basingli li¢ proseslerine kiyasla yiiksektir.

o Lic ¢ozeltilerinde demir, krom, magnezyum gibi metaller fazla oldugundan safsizlik
olarak goriilen bu metallerin uzaklastirilmasi igin ilave kimyasal islemler gerekebilir.

e Lig siireleri uzundur.

e Diisiik tenorlii cevherlerde de uygulanabilir ve enerji tiiketimi diistiktiir.

3.3. Piro-Hidrometaliirjik Yontemler

Bir diger ad1 Caron prosesi olan bu yontemlerde temel prensip nikel ve kobalt cevherlerinin
secici olarak indirgenmesinin ardindan amonyak/amonyum karbonat c¢ozeltisi ile lig
edilmesine dayandigindan hem pirometalurjik hem de hidrometalurjik yontemlerin bir
kombinasyonu olarak goriilmektedir. Limonit veya limonit-saprolit cevher karisimlari igin
uygun bir yontemdir. Ancak saprolit orani1 arttiginda %80-90 araliginda olan nikel ve kobalt
kazanim verimleri, silikat matrisleri i¢inde hapsolmus vaziyette olan nikel ve kobalt
miktarinin saprolitlerde gorece yliksek olmasi ve bu yontem ile serbestlesmelerinin nispeten

zor olmasi dolayisiyla diiser.

Sekil 3.8’de temel adimlar1 verilmis olan proseste beslenecek olan cevher, nem degeri %2-
3 civarina inene dek kurutulduktan sonra yaklasik 750-850°C sicakliklarda indirgeme iglemi
gerceklestirilir.  Indirgenmis cevher daha sonra 150-200°C'ye  sogutulur ve
amonyak/amonyum karbonat ¢ozeltisi ile muamele edilerek li¢ islemi gerceklestirilir. Nikel
ve kobalt, amonyak bilesikleri olusturarak sivi ortama gecerken demirin biiyiik bir kismi

oksitlenir ve hidroksit olarak kati formda ¢okelir. Kati-sivi ayrimi1 sonrasinda buhar
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yardimiyla amonyak ortamdan uzaklastirilir ve secimlilik saglanabilmesi adina solvent

ekstrakisyonu islemi uygulanir. Kobalt iriinii siilfiir formda elde edilirken, nikel bazik

karbonat olarak elde edilir.

Piro-hidrometalurjik yontemlerin baslica avantajlari:

Teknolojisi kendini kanitlamistir ve tendrii diistik cevherlerde de uygulanabilir.
Kobaltin geri kazanimi diigiik olsa da, nikel ve kobalt {iriinleri yalniz pirometalurjik
yontemlerden farkli olarak ayr1 ayri elde edilebilir.

Amonyak li¢ adimi, nikel ve kobalta se¢icidir ve amonyagin geri doniistiiriilebilir olmasi

reaktif maliyetlerini diistiriir.

Proses ekipmanlarinda pahali ve yiliksek teknoloji gerektiren malzemeler

kullanilmamaktadir ve korozyon problemleri asgari diizeydedir.
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Sekil 3.8. Piro-hidrometalurjik yontemlere ait tipik akim semasi

Baslica dezavantajlari ise:

Nem igerigi yiiksek olan cevherlerin kurutma ve Kalsinasyon islemlerin i¢in enerji
maliyetleri yiikselir.

Nikel ve kobalt kazanim verimleri basingli li¢ yontemine kiyasla daha diistiktiir.
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e Beslenecek cevher cesitliligi bakimindan diisiik Mg iceren limonit cevherleri ile

kisithidir ve cevher bilesimine karsi hassas bir prosestir.

Diinyada bu prosesi kullanan tesislere drnek olarak Punta Gorda (Moa Nickel, Amerika),
Nicaro (Kiiba), Yabulu (Queensland Nickel, Avustralya) ve Sao Paulo (Votorantim,

Brezilya) gosterilebilir [55].

3.4. Biyo-Hidrometalurjik Yontemler

Tenorii yiiksek cevher rezervlerinin giinden giine azalmasi ile diisiik tenorlii cevherler i¢in
hem c¢evre dostu hem de diisiik maliyetli alternatif prosesler gelistirilmesi amaciyla son
zamanlarda 6nem kazanan biyomadencilik ile atmosferik basing altinda 30-50 °C aras1 diisiik
sicakliklarda asidofilik mikroorganizmalarin kullanilmasiyla degerli metal kazanimi
gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemin yatirim ve isletme maliyetleri hidrometalurjik ve
pirometalurjik yontemlere gore oldukca diisiiktiir. Lic mekanizmasinin gergeklesmesinde
hava, su ve canli mikroorganizmalardan yararlanilmasi ve prosesin oda kosullarinda
gerceklestirilebilir olmasi gibi diger avantajlarin yani sira uzun siiregler alan bir proses
olmasi1 ve canli mikroorganizmalarin varlig1 dolayisiyla li¢ ortaminin kontroliiniin zor olmasi

gibi dezavantajlara da sahiptir.

Canli mikroorganizamalar yardimiyla gerceklestirilen ve 6zellikle bakterilerin temel besin
maddesi siilfiriin dogal olarak bulunmasi dolayisiyla siilfiirlii cevherlerde kolaylikla
uygulanabilen biyoli¢ islemleri, bakterilerin metallerin bagh oldugu formlarda yer alan
stilfiir kaynagin1 besin olarak kullanmasiyla metallerin serbestlesmesini saglar seklinde
Ozetlenebilir. Lateritik cevherlerde siilfiir bulunmas1 dolayisiyla biyoli¢ islemleri ortama
elementel silfiir ilave edilerek veya mantarlar kullanilarak gergeklestirilebilmektedir.
Mantarlar da irettikleri organik asitler ve selat yapilar sayesinde metal kazanimi

saglamaktadir [66, 67].

Yapilan laboratuvar 6l¢ekli bir¢cok calisma bulunmaktadir ancak heniiz ticari boyutta faaliyet
gostermekte olan bir uygulama mevcut degildir. Sekil 3.9°da temel basamaklar1 goriilen
biyoli¢ prosesinin Brezilya lateritlerinden nikel ve kobalt kazanimi i¢in entegre, diisiik
enerjili, ¢cevre dostu bir biyo-hidrometalurjik proses gelistirilmesi tizerine 2021 yilinda

FONA (Federal Ministry of Education and Research) tarafindan desteklenen BioFroLat
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adinda bir proje baslatilmistir. 2024 yilinda tamamlanmas1 6ngdriilen projede cevher ve
proses atiklarinin degerlendirilmesi diisiik ¢evresel etki ve ekonomik verimlilik saglanmast,
mevcut madenler i¢in metal geri kazaniminin artirilmasi, stoklarmin degerli kaynaklara

doniistiiriilmesi ve yeni hammadde rezervlerinin Oniiniin a¢ilmas1 planlanmaktadir [68, 69].
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4.LiC ISLEMLERI  SONRASI  KULLANILAN  AYIRMA,
SAFLASTIRILMA VE METAL KAZANIM YONTEMLERI

Ayirma ve saflagtirma yontemleri, akigkanlar mekanigi, 1s1 aktarimi, kiitle aktarimi ve kati
partikiiller igeren sivilardaki fiziksel ayirma islemleri de dahil olmak tizere Kimyasal ve
fiziksel birgok onemli siireci igeren kimya miihendisligi temel islemlerinin bir alt dalidir.
Ayirma ve saflastirma yontemlerindeki baslica uygulamalar, distilasyon, li¢ ve ekstraksiyon,
difizyon, susuzlagtirma islemleri, ¢oktiirme ve kristalizasyon, absorpsiyon ve iyon degisimi,

membran teknolojileri, elektro kazanim olarak siralanabilir [70].

Endiistride lateritik cevherlerin li¢ islemine tabi tutulmasi sonrasinda metal kazanimi i¢in bu
ayirma ve saflastirma teknikleri olduk¢a Onemlidir ve uygulanan baslica ayirma ve
yontemler solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi, elektrokazanim, ¢oktiirme ve kristalizasyon
olarak siralanabilir. Li¢ sonrasi c¢ozeltilerden istenmeyen safsizliklarin ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi yontemleri tercih edilirken,
nispeten saflastirilmis ¢6zeltide hedeflenen iiriin bilesimine gore ¢oktiirme ve kristalizasyon
veya dogrudan metalik formda {iriin eldesi i¢in elektrokazanim yontemleri yaygin olarak

tercih edilir [71].
4.1. Solvent Ekstraksiyonu Yontemi

Cesitli kimyasallarin ve elementlerin hem saflagtirilmasi hem de kalitelerinin artirilmasi igin
elektronik, ilag, tarim, endiistriyel kimyasallar, petrokimya, gida endiistrisi, temel metallerin
saflagtirilmas1 ve degerli metallerin rafine edilmesi gibi ¢ok cesitli endiistrilerde yaygin
olarak kullanilmakta olan solvent ekstraksiyonu, bir ¢dziinenin birbirine karigmayan ve
yogunluk farkina sahip sivilarda farkli oranlarda dagilimi olarak tanimlanabilir. Bu sivi
fazlardan biri organik faz digeri ise sulu fazdir ve genel olarak, organik faz sulu fazdan daha

hafiftir, ancak bunun aksinin oldugu durumlar da mevcuttur.

Solvent ekstraksiyonu, 1950'lerde Giiney Afrika'da uranyum geri kazanimi igin
ticarilestirilmis olmasina ragmen, hidrometalurjide yayginlagmaya baslamasi Arizona'daki
ilk bakir tesisinin 1968 yilinda (Bluebird Ranchers) isletmeye alinmasiyla birlikte
gerceklesmistir. Bundan kisa bir siire sonra, Zambiya'da Nchanga tesisi faaliyete gegmis ve
bakir ve uranyum tesisleri uzun yillar boyunca solvent ekstraksiyonu yontemiyle cevherlerin

islenmesine yonelik nadir uygulamalar olarak kalmistir. Belirli metal iyonlar1 i¢in yiiksek
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segicilige sahip kararli organiklerin gelistirilmesi, bu teknolojinin miihendisligindeki
gelismeler, daha yiiksek safliktaki iiriinlere artan talepler dolayisiyla ileri saflastirma
yontemlerinin gerekliligi ve daha ¢evre dostu bir metot olarak goriilmesi gibi sebeplerden
nikel, kobalt mangan, demir, skandiyum gibi ¢esitli degerli metallerin hidrometalurjik

prosesleri i¢in de uygulanmaya baslamistir [72].

Laboratuvar olgekli kesikli solvent ekstraksiyonu caligsmalari i¢in ayirma hunisi, beher,
deney tiipii gibi ekipmanlar kullanilabilmektedir ancak endiistriyel tesislerde bu prosesler
genelde siirekli olarak yiriitiiliir. Sekil 4.1°de genel bir solvent ekstraksiyonu devresi
verilmistir. Siirekli proseslerde mixer-settler olarak adlandirilan karistiricili durultuculu
sistemler kullanilir. Karistirici kismi organik ve sulu fazin bulustugu, fiziksel bir karigim
islemi ile temas siiresince fazlar arasi transferin gerceklestigi yerdir. Sonrasinda bu karigim
yogunluk farki dolayisiyla durultucu kisminda birbirinden ayrilir ve genellikle hafif olan
organik faza alinmis olan metaller iist akimdan, rafinat ad1 verilen ve metallerden nispeten
arindirilmig sulu agir faz ise alt akimdan {niteyi terk eder. Basta ekstraksiyon ve siyirma
asamalar1 olmak iizere solvent ekstraksiyonu verimliliginin artirilabilmesi i¢in iinitelerde
sulu ve organik fazlarinin birbirlerine zit yonlerde akmasiyla ters akimli olarak ¢aligtirilir ve
kullanilacak karistiricili durultucularin sayisi, deneysel verilere gore gizilen McCabe-Thiele
diyagramlarindan elde edilen teorik kademe sayilarina gore hedeflenen ekstraksiyon
verimleri i¢in belirlenebilir. Ekstraksiyon asamasindan sonra organik yikama ve temizleme
islemlerine tabi tutulur. Bu iki islem cogunlukla terim olarak birbirleri yerine kullanilsa da
aslinda yikama islemi organigin lizerinde ekstraksiyon sonrasi az miktarda da olsa kalan sulu
fazin fiziksel olarak uzaklastirilmasi, temizleme ise organik fazdan kimyasal olarak hedef
metal haricinde safsizlik olarak goriilenlerin uzaklastirilmasi iglemidir. Temizleme islemiyle
styirma sirasinda daha temiz bir ¢ozelti eldesi miimkiin olur. Siyirma sonrasi tekrar

kullanilmak {izere rejenere edilen organik ekstraksiyon devresine geri beslenir [73].
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Sekil 4.1. Genel bir solvent ekstraksiyonu devresi

Solvent ekstraksiyonu ile saflastirma islemi organigin, hedeflenen metal tizerindeki
seciciligine baghdir. Hedef metalin sulu fazdan organik faza sec¢imli olarak ekstraksiyon
davranisi uygun sicaklik, pH, sulu faz/organik faz oranu, siire gibi parametrelere bagli olarak
degisebilir. Kullanilan organikler katyonik, notr, anyonik ve selatlayict olmak {izere genel
olarak dort siifta degerlendirilmektedir. Katyonik organikler genelde asidik 6zellikte olup
fosforik asit, karboksilik asit ve tiirevleri fonksiyonel gruplara sahiptir. Bazik 6zellikteki
anyonik organikler amin, notr organikler ester ve selatlayicit organikler keton tiirevleri
fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Katyon degistirici (asidik), notr, anyonik degistirici
(bazik) ve selatlayict olmak {izere baslica dort gruba ayrilmaktadir. Genellikle asidik
organikler fosforik asit ve karboksilik asit tiirevi fonksiyonel gruplara sahip iken nétr
organikler ester, bazik organikler amin, selatlayici organikler ise keton fonksiyonel
gruplarina sahiptir. Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan organikler, viskozite degerlerinin
yliksek olmasi dolayisiyla kiitle transferini hizlandirmak adina organik yapili seyrelticiler ile
seyreltilerek kullanilir. Seyreltici seciminde parlama noktasinin diisiikliigii, cevre ve ¢alisan
saglig lizerindeki olumsuz etkilerinin nispeten diisiik olmasi, sulu faz i¢cinde ¢6ziinmemesi
ve Kkararli bir yapiya sahip olmasi, fiyatinin diisitk olmasi1 gibi etkenler 6nemlidir. Bu
seyrelticiler aromatik, alifatik, alisiklik gibi farkli bilesikler olabilir ancak toluen, benzen
gibi aromatiklere kiyasla hem fiyat hem de saglik acisindan daha avantajli goriilen
alifatiklerden kerosen (gaz yag, jet yakit1) yaygin olarak seyreltici olarak kullanilmaktadir.
Kerosen bilesiginin de D60 ve D80 olmak iizere farkli parlama noktalarina sahip tiirevleri
vardir. Ekstraksiyon isleminde sicaklik etkeni var ise mutlaka bu durum goéz Oniinde

bulundurularak seyreltici secimi gergeklestirilmelidir [74].
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Solvent ekstraksiyonu kullanilarak yiiksek verimler ile yiiksek saflikta {riinler elde
edilebilir. Ancak organik bilesiklerin insan sagligi ve cevreye olan zararlari, sivi-sivi
ekstraksiyonunda nispeten zorlayici isletme kosullari, istenmeyen iiglincii faz olusumlari
dolayisiyla ekstraksiyon verimlerinde diislisler ve organiklerin bozulmasi sonrasi geri
kazanilama risklinin maliyet artic1 etkisi, ugucu bilesikler dolayisiyla maliyetli ekipmanlar
ve havalandirma gereklilikleri gibi sebepler ile daha kolay ve temiz bir alternatif proses
olarak goriilen iyon degisimi yontemi ile ilgili calismalar hidrometalurjik proseslerde metal
kazanimi i¢in yogunlagsmistir [75]. Endiistride lateritik cevherlerden nikel kazaniminda
solvent ekstraksiyonu uygulamalarini igeren tesislere O6rnek olarak Bulong, Goro,
Queensland Nikel ve Cawse tesisleri gosterilebilir. Bulong ve Goro tesislerinde, lateritik
cevherlerin stilfath li¢ ¢ozeltilerinden yliksek dereceli nikel {iriinleri iiretmek icin solvent
ekstraksiyonu kullanilirken, Queensland Nikel ve Cawse tesisleri amonyakl li¢
cozeltilerinden nikel geri kazaniminin 6rnekleridir. Bu tesislerde nikele se¢imlilik saglayan
Versatic asit (neodekanoik asit), kobaltin nikelden se¢imli olarak ayrilmasi igin Cyanex272
(di-2,4,4-trimetilpentil-fosfinik asit) ve Cyanex301(di-2,4,4-trimetilpentil-ditiyofosfinik
asit), magnezyum, kalsiyum, demir gibi safsizlik goriilen metallerin ekstraksiyonu igin
D2EHPA (di-2-etilheksilfosforik asit) adli organiklerinin ticari olarak kullanildiklar:
goriilmiistiir. Hatta Goro tesisinde iyon degisimi yontemi, bakirin giderimi igin solvent

ekstraksiyonunu tamamlayici bir yontem olarak proses akisinda yer almaktadir [72].
4.2. Tyon Degisimi Yontemi

Iyon degisimi teknolojisi, endiistriyel su aritma, yiyecek ve igecek, ilag, petrokimya ve
hidrometalurji dahil olmak tiizere ¢ok g¢esitli endiistrilerde uygulama alanina sahiptir.
Hidrometalurjide, en yaygin kullanilan uygulamalar, altin ve uranyumun birincil
kaynaklardan geri kazanimidir. Bunlarin yani sira renyum, molibden, nikel, bakir ve diger
degerli metallerin geri kazanilmasinda da kullanilmaktadir. iyon degisimi ydntemi ayrica,
irlinlerin safligim ve degerini iyilestirmek icin proses ¢oOzeltilerinden safsizliklarin
giderilmesinde de elektrokazanim ve solvent ekstraksiyonu yontemlerine destek olarak
onemli bir rol oynamaktadir. Degerli metallerin geri kazanimini artirmanin yani sira
diinyadaki kaliteli ve temiz su kaynaklarinin azalmasi dolayisiyla ¢evre iizerindeki olumsuz
etkiyi en aza indirmeye yonelik atik aritma ¢alismalarinda da son yillarda oldukga ilgi

cekmektedir. Hatta pulp iginde recgine (RIP-resin in pulp) yoluyla herhangi bir kati-sivi
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ayrimi yapmadan bulamaclardan dogrudan degerli metallerin geri kazanilmasu, ilgi ¢ekici ve

ekonomik bir segenek olarak goriilmektedir [76].

Iyon degisimi prensibi, regine olarak adlandirilan iyon degistiricinin gozenek yiizeylerinde
yer alan fonksiyonel gruplardaki iyonlar ile ¢ozeltide yer alan iyonlar arasindaki yer
degisimine dayanir. Iyon degistiriciler katyonik ve anyonik olmak iizere temelde iki farkli
gruba ayrilirlar. Genelde stiren veya akrilik ana yapiya bagli fonksiyonel gruplara sahip olan
ve polimerizasyon ile elde edilen sentetik, boncuk sekilli malzemelerdir. Jel veya makro
gbzenekli tipte olabilirler. Jel regine yar1 saydam seffaf camsi bir goriiniise sahipken makro
gozenekli recineler jel matrisi icinde bir gdzenek agi igerir ve bu da onlarin opak
gorinmesine sebep olur. Makro goézenekli regineler, mekanik ve ozmotik soka karsi
gelistirilmis direnglerinden dolayr hidrometalurjik uygulamalarda daha yaygin olarak
kullanilir. Reginenin ana yapisina bagli olan fonksiyonel gruplar, ¢ézeltideki anyon veya
katyonlarla etkilesime giren kisim oldugundan reg¢inenin se¢imliligini belirleyen en 6nemli
etkenlerdir. Gaz, siv1 veya ¢Oziinmiis vaziyetteki katiya ait iyonlari, molekiillerin, iyon
degistirici regine tizerinde tutunmasi olayi dolayisiyla bu islemler iyon degisimi olarak
adlandirilabilmektedir. Desorpsiyon ise iyonlarin yerlestikleri ylizeyden uzaklastirilmasi
olarak iyon degisiminin tam teri bir islemdir. Hedeflenen metal igin yiiksek regine kapasitesi,
reginenin birim hacmi basina yiiksek yogunluktaki fonksiyonel grup tasimasi ve ayni

zamanda bu grup ile hedef metal arasinda iyi bir ¢cekim olmasi anlamina gelmektedir.

Reginenin fonksiyonel grubu, besleme ¢6zeltisi i¢inde bulunan ve istenmeyen safsizliklar
icin de diisiik bir se¢imlilik gosterebilir. Hedef metal ile birlikte yiliklenen diger safsizliklar
hem re¢inenin hedef metal i¢in beklenen kapasitesinin altinda kalmasina hem de desorpsiyon
sirasinda desorpsiyon ¢ozeltisine de gelmesi olasiligiyla iiriiniin safliginda diisiikliige sebep
olabilmektedir. Iyon degistiricilerin reaksiyon kinetigi de hem iyon degisimi hem de
desorpsiyon islemlerinde yiiksek beslemeler igin hizli olmalhdir. Iyon degistirici ile
cozeltinin diisiik temas siiresi yani hizli reaksiyon, hem isletme maliyetleri bakimindan
tasarruf saglar. Kinetik, recinenin fonksiyonel grubunun kimyasina ve re¢ine boncuklarinin
fiziksel boyutuna baghh olarak farklilik gosterebilir. Recineler de tipki solvent
ekstraksiyonunda kullanilan organikler gibi yeniden kullanilmak {izere rejenere edilirler.
Regineler de hem fiziksel hem de kimyasal olarak zamanla zarar goriir ve reginenin
ekonomik omriinii tamamladiginda tazesi ile degistirilmesi gerekir. Uzun bir kullanim émrii

icin re¢inenin mekanik mukavemeti yiiksek, kimyasal kirlenme, bozunma ve ozmotik soka
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kars1 direngli olmasi istenir. Kiiciik boyutlardaki recineler genellikle fiziksel olarak daha
giicliidiir. Ancak pulp iginde regine caligildigt bazi proseslerde yani regine boncuklar
haricinde ortamda baska kat1 partikiillerin de bulundugu sistemlerde kati partikiiller ile boyut
farkliligi olmasi ve kolay ayrim igin regineler daha biiyiikk boyutlarda imal edilmek
durumunda kalinabilir. Proseslerde uygun recine se¢iminde reginenin segimliligi, iyon
degisim kapasitesi, iyon degisim hizi, etkili desorpsiyonun miimkiin olmasi ve kullanim

omrii gibi tiim bu 6zellikler goz 6niinde bulundurulur.

Genel bir iyon degisimi akis1 Sekil 4.2°de goriildiigii sekilde gerceklesmektedir. Recine ile
cozelti ortamindaki iyonlar arasinda degisimi saglayacak olan iyonlarla yiikli olan regine
¢ozelti veya pulp ile dogrudan temas eder ve hedeflenen iyonlarin iyon degisimi baslar.
Sonrasinda metal yiiklii recine ve besleme cozeltisi fiziksel olarak birbirinden ayrilir.
Reginedeki yiiklii metaller uygun ir desorpsiyon ¢ozeltisi ile desorbe edilir. Bu islem de bir
iyon degisimi islemidir. Desorpsiyon ¢ozeltisinde yer alan iyonlar ile regineye tutunmus
iyonlar birbiri ile yer degistirir. Rejenerasyon veya sartlandirma olarak adlandirilan son
basamakta regineye baslangicta iyon degisiminin saglanmis oldugu iyonlar tekrar verilir
Bazi durumlarda recinede yiiklii metalin desorpsiyonu i¢in gerekli olan ¢dzelti ayn1 zamanda
recinenin baglangi¢ durumunda degisim i¢in bulundurdugu iyonlar ile benzerlik gosterebilir.
Kullanilan desorpsiyon ¢dzeltisinin sagladigi iyon konsantrasyonuna bagli olarak
degiskenlik gostermekle beraber desorpsiyon ve rejenerasyonunun tek basamakta

gerceklestigi durumlar da miimkiin olabilir.
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Sekil 4.2. Genel bir iyon degisimi devresi




45

Iyon degisimi uygulamalari pilot veya endiistriyel dlgeklerde genellikle siirekli akigin
saglandig1 kolon sistemlerinde gerceklestirilir. Kolon yataklarinin sabit veya hareketli
oldugu durumlar mevcuttur. Ancak kullanilacak reg¢inenin Kkapasitesi, secimliligi,
uygulanmas1 gereken akis hizi gibi pilot ¢alismalar oncesinde edinilmesi gereken bilgiler
kesikli calkalama testleri ile saglanir. Bu testler, ¢6zelti ve reginenin balon joje veya beher
icerisine birlikte koyularak bir calkalayicida muamelesi ile gergeklestirilir. Siire, pH,
sicaklik, ¢oOzelti/recine orani gibi farkli etkenler degistirilerek hedef metalin recinedeki

kapasitesi ve uygun ¢alisma kosullar1 tespit edilir [76].

Kanada’da bulunan Vale Nikel tesislerinde bispikolilamin fonksiyonel grubuna sahip
reginenin nikelin kobalttan ayrilmasinda kullanildig: bilinmektedir. Reginelerin fonksiyonel
grubu benzer fakat farkli ticari firmalara ait muadilleri bulunabilmektedir. Bulong Nikel
tesislerinde ise yiiksek saflikta metalik kobalt eldesi Oncesinde ¢oOzeltide kalan bakir
safsizliklarinin  uzaklastirilmas1 i¢in aminofosfonik asit fonksiyonel gruplu regine
kullanilmaktadir. Goro Nikel tesisinde ise nikel eldesi 6ncesi benzer saflastirma amaciyla
bakir i¢cin iminodiasetik asit, ¢inko icin ise anyonik re¢ine kullanildigi belirtilmektedir.
Queensland Nikel prosesinde ise iyon degisimi kalsiyum ve magnezyum uzaklastirilmasi

amaciyla kullanilmaktadir [72].
4.3. Coktiirme ve Kristalizasyon Yontemi

Endiistri i¢in ¢oktiirme ve kristalizasyon yontemleri olduk¢a yaygin ve onemlidir ¢iinkii
farkli cesitlerde birgok iriiniin satist  kristal veya amorf yapida kati formda
gergeklestirilmektedir. Elde edilmesi hedeflenen {irliniin safligina gére se¢imli ve kademeli
olarak gergeklestirilebilen bu yontemlerin yaygin olmasiin en temel sebepleri arasinda
gorece diisiik enerji tiikketimi, isletme kolaylig1 ve kendini uzun yillardir kanitlamis olmasi
bulunmaktadir. Elde edilen iiriiniin saflig1, kolay filtrelenebilme 6zelligi, tanecik boyutlar

gibi kalite belirleyici unsurlar goz 6niinde bulundurulur [77].

Coktiirme yontemi kullanilirken elde edilmesi hedeflenen iirliniin kalitesini sabit tutabilmek
ve homojen bir ¢oktliirme gerceklestirebilmek adina ortamda etkili bir sekilde karistirma
saglanmas1 6nemlidir. Temel prensibi ¢oziinmiis vaziyetteki bir bilesigin gesitli reaktiflerin
ortama eklenmesi ile bilesigin ¢éziinmeyen bir form haline gelmesine dayanan bu yontem,

endiistride ticari olarak satilabilir nikel ve kobalt i¢in genellikle hidroksit formda ¢oktiirme
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icin uygulanmaktadir. Bu tiriin karisik hidroksit ¢okelegi (mixed hydroxide precipitate)
olarak kisaca MHP olarak adlandirilir. Hidroksit ¢okelegi eldesinde reaktivitesinin yiiksek
olmas1 ve nikel kobalt se¢cimliligi dolayisiyla endiistride yaygin olarak magnezyum oksit
kullanilir. Nikel ve kobaltin hidrojen siilfiir gazi ilavesi ile gerceklestirilen ¢oktiirme islemi
neticesinde elde edilen iiriin ise karigik siilfiir ¢cokelegi (mixed sulphide precipiate) olarak
kisaca MSP olarak adlandirilir. Diinyada lateritik cevher kaynaklarindan nikel eldesi
gerceklestirilen Cawse, Murrin-Murrin ve Bulong proseslerinde elde edilen tiriin MSP
formunda, Ravensthorpe ve Meta Nikel’de MHP formunda, Goro’da ise karbonat
formundadir. Nihai rliniin formu ilave edilen ¢oktiirme reaktifine bagli olarak fosfat,
karbonat, siilfat, kloriir, siilflir gibi farkli ¢esitlerde olabilir. Coktiirme verimliligi, ¢6ziinmiis
vaziyetteki bilesigin tiirline ve konsantrasyonuna, c¢oktiirme reaktifine, sicakliga, pH
degerine ve ortamda indirgeme veya yiikseltgeme etkisine sahip iyonlarin bulunmasina bagl
olarak degiskenlik gosterebilir. Coktiirme islemleri ortam sicakligina ve ¢oziicli ortaminin
ucuculuguna baghh olarak acik veya kapali basit karistiricilt  tanklarda

gergeklestirilebilmektedir [78].

Kristalizasyon yontemi ise bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis bilesiklerden birinin ¢oziiniirliglini
degistirerek 0 bilesigin ortamdan kati olarak ayrilmasini saglayacak sekilde ¢cozeltinin ortam
kosullarin1 ayarlama prensibine dayanir. Kristalizasyon islemi oncelikle ortamda bir
cekirdeklenme meydana getirilerek sonrasinda bu c¢ekirdeklerin istenilen boyuta
biiyiitilmesi ve doymus ¢Ozelti ortamindan ayrilmasi ile gergeklestirilir. ilk
cekirdeklenmenin gergeklesebilmesi i¢in asir1 doygunluk gerekir ve genellikle bu ortam
¢Oziicliniin bir miktar ortamdan buharlastirma ile uzaklastirilmasiyla veya ¢6zlinmiis
bilesigin sicaklik ile dogru orantili bir ¢oziinme davranist var ise ortam sicakliginin
diisiiriilerek bilesigin ¢oziiniirliigiiniin diisiiriilmesiyle saglanir. Kristallerin olusumu ve
biiylimesi i¢in gerekli olan itici gii¢, asir1 doygunluk ile ilgilidir. Kristalizasyon ile ayirma
islemi genellikle diisiik sicakliklarda gerceklestirilir, bdylece termal olarak hassas
malzemeler i¢in Uriin kayb1 asgari diizeyde tutulmus olur. Sayet ¢ozelti ortaminda kiitle
transferini engelleyecek nitelikte kabuklanma olasiligi yoksa sogutma, yerlesik sogutma
yiizeyleri ile dolayli olarak gerceklestirilebilir. Kabuklanma olasilig1 oldugunda, vakumlu
sogutma teknigi kullanilabilir. Bu sistemin, ortamda asgari miktarda ¢oziinmiis gaz olmasi
ve ¢Ozeltinin ¢dzliciiniin kaynama noktasina yakin olmasi gibi gereksinimleri vardir. Asir
doygunluga ulasmak i¢in bir bagka teknik ise buharlagtirmadir. Sisteme siirekli olarak 1s1

temin edilmesi ve biiyilk miktarlarda ¢6ziicliniin ortamdan uzaklastirilmast bakimindan
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vakumlu sogutmadan farklidir. Bu tekniklerden herhangi birinin yetersiz kalmasi veya
ekonomik goriilmemesi durumunda, kristal eldesi c¢esitli kimyasallarin eklenmesiyle
gergeklestirilebilir. Bu teknikte eklenen kimyasal ¢6ziicii ile homojen olarak karigsmaya asir1
istekli bir kimyasal olmali ve bdylece ¢6ziinmiis vaziyetteki bilesiklerin serbestleserck
kristallenmesini saglamalidir [78]. Antisolvent kristalizasyonu olarak da adlandirilan bu
yontem genellikle ilag endistrisinde uygulanir ancak geleneksel kristalizasyon
ckipmanlarina kiyasla nispeten daha kolay isletilebilir olmas1 ve ilave edilen antisolventin
geri kazanilabilir olmasi ile daha g¢evreci olarak goriilmesi sebebiyle hidrometalurjide de
kullanim alan1 bulmaya baglamistir [79]. Kullanilacak ekipman segimi uygulanacak
kristalizasyon teknigine gore degiskenlik gosterebilir. Tipik bir kristalizasyon akisi Sekil
4.3’te verilmistir [80]
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Sekil 4.3. Tipik bir kristalizasyon iglemi

Kristalizasyon yontemi nikel i¢in batarya endiistrisine yonelik ihtiyacin karsilanabilmesi
adma siilfat formunda {irlin eldesi i¢in kullanilmaktadir. Cin ve Japonya hakimiyetindeki
nikel siilfat pazarinda ¢ogunlukla MHP veya MSP ara konsantrelerinin igerdigi safsizliklarin
yeniden ¢dzme, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi ilave saflastirma teknikleri ile
uzaklastirilmas1 sonrasi nikel siilfatin kristalizasyonu yontemi uygulanir. Tsingshan,
Yuannan, BHP, Queensland Pacific gibi isletmeler batarya kalitesinde nikel siilfat tiretimi

yapildigi bilinen isletmelerden bazilaridir [S0, 81, 82].
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4.4, Elektroliz ile Metalik Uriin Eldesi Yontemi

Elektrolitik bir hiicrede uygulanan elektrik potansiyeli dolayisiyla ¢ozeltide bulunan
metallerin indirgenmesini igeren elektrokazanim veya elektroekstraksiyon denilen yontem
ile sulu fazdan metalik formda {iriin kazanimi gergeklestirilebilmektedir. Elektroliz
sistemine anot ve katot vasitasiyla bir giic kaynagindan gelen harici enerji girisi sayesinde
hiicre i¢inde indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlari meydana gelir. Genellikle indirgenme
reaksiyonlar1 ¢oziinmiis vaziyetteki metallerde gerceklesir ve katot ylizeyinde toplanmalari
saglanir. Bu yontemde en 6nemli parametreler elektrik potansiyeli ve akim yogunlugudur.
Metal reaksiyonlarinin bu degerlerin uygunluguna gore gerceklesmesi miimkiin olur.
Yiiksek akim yogunlugu ve diisiik 6zgiil enerji tiiketimi (kWh/kg) proseslerde istenilen bir
ozelliktir ¢iinkii bu durum reaksiyonun hizli gerceklestigi ve diisiik enerji tiikettigi anlamina
gelir. Elektroliz sistemi, elektrolit ¢ozeltisindeki metal konsantrasyonlarindan, elektrolit
tipinden ve iletkenliginden, sicakligindan, pH degerinden, karistirma hizindan, anot ve katot
arasindaki mesafeden, anot ve katotlarin yiizey alanlarindan ve imal edilmis olduklar
malzeme bilesimlerinden etkilenir [83]. Elektrolitin kimyasal yapisina bagl olarak
bozunmas1 ve toksik gazla agiga ¢ikarmasi olasidir. Ozellikle pH degeri diisiik ortamlarda
yapilan c¢alismalarda asit buhari insan ve gevre sagligi agisindan olumsuz etkilere sahiptir.
Bu sebeple ¢aligma ortamlarinin havalandirma sistemlerinin iyi olmasi gerekmektedir.
Genellikle Sekil 4.4°te yer alan tipik bir elektroliz sistemi gibi acik sistemlerde 6zellikle bu
gaz ¢ikislar1 yogun olmaktadir. Endiistride bu hiicreler {iretim kapasitesine gore birden fazla
seri bagl sekilde bir araya getirilebilmektedir. Son zamanlarda kapali ve silindirik elektroliz
hiicreleri ile hem akim verimliligi yiiksek hem de cevreye duyarl sistemler gelistirilmeye

baslanmistir [84].

Elekwolia gtizelsi

=

Sekil 4.4. Tipik elektroliz hiicresi
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Elektroliz yontemi altin, bakir, ¢inko gibi temel metallerin geri kazanilmasi igin basariyla
uygulanan bir yontemdir. Bunlarla birlikte nikel, kobalt, platin grubu metaller ve kritik
metallerin kazanimi ile ilgili de birgok calisma yapilmaktadir. Ozellikle havacilik ve
savunma sanayi gibi yiiksek saflikta metalik alasim ve kaplama ihtiyacinin yogun oldugu
sektorler i¢in 6nemli bir prosestir. Diinyada nikelin metalik formda eldesi ile ilgili olarak
Falconbridge, Sumitomo ve Inco Limited firmalarinin isletmelerinde elektroliz prosesleri
oldugu bilinmektedir [85]. Elektrik maliyeti dolayisiyla iilkemizde pek yayginlagamamis
olan bu ydéntem ile mevcut durumda Eti Bakir Isletmelerine ait Mardin-Mazidag: ve Samsun
isletmeleri ile Sarkuysan firmasina ait Gebze ve Dariza isletmelerinde katot bakir {iretimi

gergeklestirilmektedir [86, 87].
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5. KAYNAK ARASTIRMASI DEGERLENDIRMESI

Nikel stoklarinda 2007 yilinda meydana gelen diisiisiin ortadan kaldirilabilmesi amactyla
Cin Halk Cumbhuriyeti tilkede kullanim dis1 kalmis eski yiiksek sicaklik firinlarinin devreye
almmasi ve artan paslanmaz celik sektorii i¢in yiiksek maliyetli ferro-nikel iirlinlere
alternatif olarak daha diisiik maliyetli nikel pik demir liretimini hizlandirmay1 hedeflemistir.
Cin, Endonezya ve Filipinler’den tedarik ettigi cevherleri isleyerek nikel arzinda artis
saglarken, nikel fiyatlarinin da iki yil icerisinde neredeyse beste birine diismesine sebep
olmustur. Fiyatlardaki diisiis diger nikel tesislerinin rekabette giicliik ¢ekmelerine sebep
olmus ve tesislerin daha ekonomik, ¢evre dostu ve isletme kolayligina sahip prosesler
gelistirmeye yoneltmistir [34]. Her ne kadar diinyadaki nikel cevheri rezervlerinin yaklagik
ticte ikisi lateritik nikel cevherlerinden meydana gelse de, siilfiirlii nikel cevherlerinin
madenciligi ve isletmeciligi nispeten daha kolay ve ucuz oldugundan nikel {iretiminin %58’1
stlfiirli cevherlerden saglanmaktadir. Lateritik cevherlerden saglanan nikel tiretimi 1950’11
yillarda yaklasik %10 iken, siilfiirlii nikel cevherlerinin rezerv miktarlarindaki azalmalar
dolayisiyla lateritik cevherlerin 6nem kazanmaya baslamasiyla giiniimiizde %40’larda olan
degerin Oniimiizdeki 10 yil igerisinde %60’lar1 bulacagi Ongdriilmektedir. Dolayisiyla
lateritik cevher kaynaklar1 kullanilmasiyla gelistirilen nikel kazanim teknikleri iizerine

yapilan ¢alismalar giinden giine nem kazanmaktadir [16].
5.1. Li¢c Yontemleri

Lateritik cevherlerden endiistride nikel kazanimi i¢in en yaygin olarak kullanilan ve ticari
olarak kendini kanitlanmis olan prosesler piro-hidrometalurjik Caron prosesleri ve
hidrometalurjik basingli li¢ prosesleridir. Caron prosesleri, enerji yogun proses adimlari
icermesi ve giinden giine artan enerji ihtiyact ve enerji maliyetleri dolayisiyla
hidrometalurjik proseslere kiyasla avantaji1 yiiksek olarak goriilmeyen proseslerdir. Basinglt
lig islemleri ise nispeten daha kisa lig siireleri ve diisiik asit tiiketimi gibi avantajlar sayesinde
hem ¢evre dostu hem de ekonomik prosesler olarak degerlendirilmektedir. Ancak basingl
li¢ proseslerinin her ne kadar Caron proseslerine gore daha diisiik enerji tiikketimi oldugundan
bahsedilse de bu yontemlere alternatif olarak atmosferik basing altindaki li¢ yontemleri
basingl li¢ proseslerine gore ozellikli ekipmanlar gerektirmediginden hem yatirim hem
isletim maliyetleri daha ucuz hem de daha giivenlidir. Basingh li¢ proseslerinden farkli

olarak nispeten uzun siiren li¢ islemleri, yiiksek basing etkisinin olmamasi dolayisiyla
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yiiksek asit tiiketimi ve buna bagli olarak nispeten se¢imli li¢ oranlarinin diisiik olmasi gibi
dezavantajlara ¢0zliim niteliginde g¢aligmalar yapildiginda atmosferik li¢ prosesleri de

endiistriye adapte edilebilir duruma getirilebilir.

Basingli li¢ proseslerinde diisiik asit tiiketimi ve li¢ se¢imliligi arasindaki iligki, demir
mineralleri bakimindan oldukg¢a zengin lateritik cevherlerde siilfiirik asitin biiytik bir kismin
tilketen bu mineraller yiiksek basing ve sicakligin etkisi ile hidrolize olarak tiikettikleri
stilfiirik asiti Es. 5.1, Es.5.2 ve Es. 5.3’te goriilecegi lizere ortama geri vermekte ve gotit
formundaki (FeOOH) demirin hematit formunda (Fe203) ¢cokmesine baglidir. Benzer durum

Es 5.4 ve 5.5’te goriilecegi tizere aliiminyum mineralleri i¢in de gegerlidir [55].

2FeOOH + 3H2S04 = Fea(SOa)s + 4H,0 (5.1)
Fea(SOu)s + 2H20 = 2FeOHSO4 + H2S04 (5.2)
2FeOHSO4+ Ho0 = Fes03 + 2H,S04 (5.3)
2AI(OH)3 + 3H;S04 & Al2(SO4)s + 6H0 (5.4)
1,5A12(S04)s + 7TH20 = (OH3)Al3(SO4)2(OH)s + 2,5 H2SO4 (5.5)

Genellikle sicakligin 200-250°C araliginda ve basincin 40-45 bar araliginda oldugu basingh
lic kosullarinda gerceklesen bu reaksiyonlar, atmosferik basingli lic islemlerinde
ger¢eklesemez ve buna bagli olarak hem asit tiiketimi yiiksek olur ve benzer nikel li¢
verimlerine ulasmak daha uzun siireler alir. Klasik bir basingli li¢ prosesine cevherde asit
tilketen minerallerin durumuna gore de degiskenlik gostermekle beraber 1 ton cevher basina
250-350 kg olan asit tiiketimleri atmosferik basingli li¢ proseslerinde 1 ton degerlerini
bulabilmektedir. Ancak basingli li¢ proseslerinin birgok avantaji olsa da kritik bolgelerde
kullanilan 6zellikli reaktdr ve pompalar yiliksek basing, sicaklik ve korozyona dayanikli
genellikle titanyum alasimlarindan malzemelerin  kullanildigi  ekipmanlardir. Bu
ekipmanlarin bakim onarim maliyetleri de yiliksek olmaktadir. Basingli li¢ teknolojisinin
getirmis oldugu enerji gereksinimi, prosese beslenen cevherdeki nikel tenorii diistiikce
ekonomiklikten uzaklagmaktadir. Cevherlesme de siirekli devam eden ve canli bir
mekanizma olarak disiiniildiigiinde sahip olunan cevher sahalarinda benzer tenor

stirekliligini yillar boyu saglamak gergekei degildir. Tesis kurulumu sirasinda sahip olunan
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rezerv Omriiniin dogru tespiti ve maden {iretim planlamasinin iyi yapilabilmesi i¢in genis
capli sondaj caligsmalarina ihtiyac vardir. Ancak yakit ve is¢iligin yiiksek oldugu giiniimiiz
kosullarinda detayli ve dogrulugu yiiksek bir rezerv haritasi ¢ikarmak pek miimkiin
olmamaktadir. Dolayisiyla prosese beslenecek cevher tendriinde zamanla farklilagmalar ile
kars1 karsiya gelinmesine sebep olabilir. Bu farklilasma olumlu veya olumsuz yonde olabilir.
Olumsuz olmasi durumunda tendrii en azindan igletme giderlerini karsilayacak nitelikte olan
farkli sahalardan cevher takviyesi veya ilave cevher zenginlestirme proseslerinin devreye
alinmasi gerekir. Dolayisiyla basingli li¢ prosesine sahip bir¢ok tesisin ¢ogunlukla yasamis
oldugu bu durum ayakta kalmalarini zorlagtiran durumlar arasinda ilk sirada gelmektedir.
Yiiksek basingli bir asit ligi tesisinin ekonomik agidan uygulanabilirliginin kabul
edilebilmesi igin reaktore beslenen cevher tendriiniin yaklasik %1.4, pirometalurjik prosesler
icin ise bu degerin %]1.7 ve lizeri olmasi gerektigi yoniinde genel geger bir yaklasim

bulunmaktadir [88].

[k yatirim maliyetinin yiiksek, isletmeciliginin zor, riskli ve karmasik bir proses kimyasina
sahip bu basingli reaktorlerde, cevherdeki nikel tenér diisiisiiniin yan1 sira karbonatli
yapilarin oranindaki artis da asit tiikketimini artiracagindan yine ekonomiklikten uzaklasilan
bir durum yasanabilmektedir ki bu durum da siklikla karsilasilan bir durumdur. Bu durum
baz1 durumlarda basingh reaktor i¢inde asir1 basing olusmasina sebebiyet vererek aniden
rupture disc adi verilen patlatma diskinin patlamasi veya reaktoriin giivenlik valflerinin
kontrollii sekilde agilarak asir1 basincin tahliyesi yoluna gidilmesi ile sonuglanabilir [89].
Basin¢li li¢ proseslerinin devreye alimi veya basingsizlastirilarak devreden ¢ikarilmasi da
kademeli olarak uzun siirelerde ger¢eklesmektedir. Proseslerde plansiz yasanan duruslar
veya planli duruslarda iiretim siirekliliginin saglanabilmesi adina da atmosferik basing
reaktdrleri ile bu prosesler desteklenebilir. Ornegin Liu ve ark. (2006) tarafindan diisiik ve
orta magnezyum igerikli limonit Ozellikte laterit cevherinde basingh li¢ islemi, yiiksek
magnezyum igerikli saprolit Ozellikteki kisimda ise atmosferik kosullarda li¢ islemi
uygulanmasi sonrasi her ikisinin li¢ sonrast akimimnin ikinci bir atmosferik li¢ islemine tabi
tutularak demirin hematit veya gotit formunda ¢okmesi saglamis ve olustugu takdirde
tilketilen siilflirik asitin geri kazanimmin miimkiin olmadigi jarosit (KFes3(SOa4)2(OH)e)
olusumu Onlenebilmistir. Béylece sahip olunan cevher mineralojisine gore basingli ve
atmosferik li¢ proseslerine ait bir kombinasyon alternatifi ortaya cikarken atmosferik li¢
dezavantajlarindan yiiksek asit tiiketimi de nispeten Onlenmeye ¢alisilmistir [90].

Atmosferik li¢ proseslerinde basingli lice kiyasla demirin hematit formunda g¢okerek
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tiikettigi asiti geri vermesi olayimin nispeten daha diisilk olmasi ve buna bagli olarak li¢
cozeltilerindeki demir oraninin da yliksek olmasinin sebebiyet verdigi bir durum da
cozeltiden demir giderimi i¢in kullanilan nétrlestirme reaktiflerinin tikketimidir. Genellikle
kirec tasi ile yapilan bu demir giderme islemleri demirin konsantrasyonuna bagli olarak

onemli bir maliyet kalemi haline gelebilir [54].

Diistik sermaye yatirimi ve isletim kolayligina sahip atmosferik li¢ prosesleri icin nikel
lateritlerinde siilfiirik asitin yani sira nitrik asit, fosforik asit, hidroklorik asit gibi inorganik;
asetik asit, sitrik asit gibi organik asitlerin li¢ reaktifi olarak kullanildig1 bir¢cok calisma
bulunmaktadir. Bu reaktifler arasinda basingli lig ile elde edilen nikel kazanim verimlerine
en yakin deger hidroklorik asit ile elde edilebilmistir. Kullanilan asit oran1 arttik¢a nikel ve
kobalt li¢ verimleri ile birlikte demirin de siviya gegis orani artmaktadir. Ancak asindiricilig
ve fiyat yiiksekligi dolayisiyla yakin zamanda ticarilesebilecegi 6ngoriilmemektedir. Fiyat
avantaji, tedarik kolayligi, nispeten daha az asindirici olmasi dolayisiyla basingl lig
proseslerinde de kullanilmakta olan siilfiirik asit endiistriyel kullanimda en yaygin olan

reaktiftir.

Wang ve ark. (2012) kullanmis olduklart Endonezya lateritlerinin li¢ davranigini incelerken
farkli mineralojilerin li¢ davranislarin1 da dikkate almistir ve lateritlerin 6zellikle limonit
bolgelerinde yer alan, nikelin de i¢inde bulundugu demirin gotit minerali formunun hematit
formuna kiyasla daha genis bir ¢éziinme araligina sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Atmosferik basingta gerceklestirilen li¢ islemlerinde basingli lige kiyasla en 6nemli
dezavantajlardan biri olan yiiksek asit tiiketimine sebebiyet veren bu durum ise gotit
mineralinin yogunlugundan ileri geldigi anlagilmaktadir. Nikelin gétit mineralleri kafesinde
yer almasi dolayisiyla gotit ¢oziiniirliigi ile nikel li¢ verimlerinin de orantili oldugu agiktir
[91]. Dolayisiyla dogrudan atmosferik kosullarda nikeli se¢imli olarak ligleyebilmek teknik
ve ekonomik acidan pek kolay degildir. Nikelin serbestlesmesini saglayabilmek, gotit
formdaki demiri ¢ozliniirliigii nispeten daha diisiik olan hematit forma yiiksek basing etkisi
olmadan c¢evirebilmek amaciyla cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler uygulanabilir. Bu
yontemlerden biri cevherin li¢ islemleri 6ncesinde bir 6n 1s1l isleme tabi tutulmasidir. Bu 6n
1s1l iglem sayesinde gerceklesen indirgenme islemiyle gotit-hematit doniigiimiiniin
saglandig1 ve 1s1l igslem sicakligr arttikca da serbestlesen nikel miktarinin artabildigi
gorilmiistiir. Sivrihisar bolgesindeki lateritler iizerinde yapilan bir ¢aligmada 250-800°C

arasinda farkli sicakliklarda 50 pm ve alti tane boyutuna sahip cevherde yapilan 1sil
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islemlerde, 300°C sicaklikta neredeyse gotitin tamaminin  hematite doniisebildigi,
cevherdeki geriye kalan ozellikle kalsit (CaCOs) gibi asit tiiketimini artiran karbonatl

yapilarin 700°C’de tiimiine yakininin uzaklasabildigi tespit edilmistir [92].

Demir kontrollii atmosferik ligi i¢in uygulanan bir baska yéntem de li¢ ortamlarina eklenen
ilave kimyasallardir. Demirin stilfiirik asit tiiketimini disiirerek liglenmesini 6nlemek ve
stilfat kaynagin1 sodyum siilfat ilavesi ile gerceklestirerek ¢oziinmesine engel olarak jarosit
olusumunun saglandigi bir ¢alismada lig¢ ¢ozeltisindeki demir miktarinin ve asit tiiketiminin

azaldig1 buna bagl olarak nikel ¢éziinmesinin arttig1 goriilmiistiir [93].

On 1s1l islem uygulandiktan sonra yapisinda degisimler meydana gelen cevherin lic
davranigindaki degisimlerin de incelenmesi amaciyla Javanshir ve ark. (2018) Giiney
Horasan bolgesinde bulunan diistik tenorlii lateritik cevherlerde 30-180 dakika araliginda ve
180-540°C sicaklik araliklarinda uyguladiklar 1s1l islem sonrasinda hem siilfiirik asit hem
de hidroklorik asit ile atmosferik kosullarda li¢ islemi gergeklestirmislerdir. 280°C’den
itibaren gotit formundan hematit formuna doniisiimiin gergeklesebildigi ve sicaklik artisi ile
birlikte serbestlesmekte olan nikel miktarinin da arttig1 tespit edilmistir. 540°C’de iki saat
stiren on 1s1l islem sonrasi cevherin %25 kat1 oraninda 5 M H2SOj4 ile 90°C’de iki saat
liglenmesi sonucu %95 nikel kazanim verimi ile en yiiksek verim degeri elde edilebilmistir.
Bu islem sirasinda nikel ile birlikte cevherde bulunan demirin ise %40°1 li¢ s1visina gegmistir
[94]. Bu veriler Biiyilikakinci ve Topkaya’nin (2009) Gordes lateritik cevherine bir 1s1l islem
uygulamadan gerceklestirdikleri atmosferik lic c¢alismasi ile kiyaslandiginda, 95°C
sicaklikta %96 nikel kazamim verimine ancak 24 saatin sonunda ulasilabildigi
goriilmektedir. Nikel ile beraber demir de %82’lik bir oran ile li¢ sivisina gegmistir [60].
Limonitik yapida bir lateritik cevherin 400 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmasi sonrasinda Li ve
ark. (2018) yapmis olduklari ¢calismada cevheri fosforik asit ile lig islemine tabi tutmuslardir.
Bu ¢alismada, demirin hematit forma dondiikten sonra fosfat bilesiginin diisiik ¢oziiniirlige
sahip olmasi [95] avantajindan faydalanilarak li¢ islemi sirasinda iki mol sulu demir fosfat
katis1 (FePO4.2H20) olusarak %98,7 oraninda katida kalirken nikel ve kobaltin sirasiyla

%98,7 ve %89,8 oranlarinda li¢ sivisina gegmeleri saglanmistir [96].

Atmosferik li¢ islemlerinde uzun li¢ siirelerini kisaltmaya yonelik olarak cevhere 1sil
islemler ile uygulanmasindan farkli olarak direkt olarak siilfiirik asit ile muamele edilerek

kavrulmasi sonrasi su ile li¢ edilmesi yaklasiminin uygulandigi calismalar bulunmaktadir.
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Siilflirik asit asidoliz ve su ligi veya kavurma ligi de denilen, cevherin dogrudan asit ile
bulugmasi sirasinda asir1 sicaklik artigt ve cevher yapisinda meydana gelen pargalanmalar
neticesinde acifa ¢ikan gaz dolayisiyla korozyona dayanikli ekipman se¢iminin dnem
tagidig1 bu yontem ile nikel ve kobaltin demire se¢imli olarak li¢ edilmesinden ziyade li¢
stirelerinin kisaltilmasina ve asit tiikketimin diisiiriilmesine odaklanilmaktadir. Cevherin
dogrudan asit ile bulugmasi sirasinda agiga ¢ikan 1s1 nikel ve kobaltin ardindan ilave edilen
su igerisinde ¢dziinmesini olumlu yonde etkilemektedir. Demirel (2020) Gordes lateritlerini
kullanarak kavurma li¢i yontemiyle 10 dakika boyunca konsantre siilfiirik asit ile muamele
ettigi cevheri kat1 oran1 %15 olacak sekilde su ilave ederek 30 dakika li¢ islemine tabi
tuttugunda % 92 oraninda nikel ve %86 oraninda kobaltin yaninda %64 oraninda demir li¢

s1visina alabilmistir [97].

Inorganik li¢ reaktiflerinin yani sira organik reaktifler kullanilarak da atmosferik basing
kosullarinda lateritik cevherler i¢in yapilan li¢ ¢alismalar1 bulunmaktadir. Bir¢ok ¢alismada
ozellikle limonit 6zellikteki cevherlerden nikelin siviya gegis verimlerinde oksalik asit ve
sitrik asit etkili asitler olarak degerlendirilmektedir. Sitrik asit diger organik asitlere gore
daha kolay ayrisabilme 6zelligine sahiptir ancak limonit 6zellikteki cevherlerde nikel, demir
oksit mineralleri ile birlikte cevherlesme gosterdiginden oksalik asitin demire kars1 yiiksek
cozme etkisi sayesinde sitrik asit kullannmma kiyasla nikel daha fazla
serbestlesebilmektedir. Ancak bu durum sonrasinda ¢ozeltiden demirin uzaklastirilmasi igin
gerekli olan ekipman ve kimyasal maliyetlerini artiracak bir durumdur. Organik asitlerin
cevresel ve geri kazanim olanagi acisindan avantajlart olsa da diisiik li¢ verimlerinin ve
secimlilik davraniglarinin diger mineral asitler ile rekabet edebilmesi i¢in iyilestirilmesine

ithtiya¢ vardir [98].

Cevher mineralojisine gore degiskenlik gosterecegi mutlak olsa da atmosferik li¢ 6ncesi
cevhere bir 1s1l islem uygulanmasi atmosferik li¢ prosesinin basingli li¢ prosesi karsisindaki
zayif yonlerinin nispeten giderilmesi bakimindan endiistriyel olarak uygulanabilirligi olan
bir yontemdir. Enerji gereksinimi bu yontemde de azimsanamayacak diizeyde olmasina
karsin ytliksek basing ve sicaklik ortaminin saglanmasi gereken basingli kaplarin isletimi,
bakim ve onarim maliyetleri diisiiniildiigiinde sahip olunan cevher karakterine gore detayli
bir calisma ile 6n 1s1l islem uygulanan atmosferik basingh li¢ prosesleri ile basingh li¢

prosesleri birbiri ile kiyaslanabilir olarak goriilmektedir.
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Lateritik cevherlerden nikel-kobaltin yiiksek basingli asit lici teknolojisi ile
gerceklestirildigi, kullanilan teknoloji ve proses yonetimi ile diinyadaki 10 tesis arasinda yer
alan, Kuzey Yarim Kiire’nin ve lilkemizin tek tesisi Manisa ilinin Gordes ilgesine bagh
Kabakoz Koyii Mevkii’nde bulunmaktadir. 2000 yilinda bir grup miihendis tarafindan
kurulmus olan Meta Madencilik 2007 yilinda Zorlu Holding Maden Grubu biinyesine dahil
olarak Meta Nikel Kobalt Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S. olarak ticari faaliyetlerini
stirdiirmektedir. Calismalarina cevher ihracat1 yaparak baslamis olan Meta Nikel Kobalt
A.S. bugiin nikel ve kobalt madenciliginin yani1 sira demir, mangan, magnezyum, skandiyum
gibi yan iriinlerin de eldesi ile ilgili birgok projeye yer verildigi hem Ar-Ge hem de proses
iyilestirme faaliyetlerinin bir arada yiiriitiilmesiyle kimya, metaliirji ve madenciligin ayn1

potada eritildigi bir {is olma yolunda ilerlemektedir.

Manisa-Gordes, = Manisa-Caldag,  Eskisehir-Yunusemre-Mihalliggik, = Usak-Banaz
bolgelerinde cevher sahalar1 bulunan firma toplamda metal eslenigi olarak yaklasik 400 bin
ton nikel ve 15 bin ton kobalt rezervine sahiptir. Bu rezervlerden 300 bin ton nikel ve 10 bin
ton kobalt kurulu tesisin de bulunmakta oldugu Gordes bolgesinde yer almaktadir. 2013
yilinda metal eslenigi 10 bin ton/y1l nikel ve 500 ton/y1l kobalt igerecek sekilde karigik nikel-
kobalt hidroksit (MHP) iiretim kapasitesine sahip tesisin kurulumu igin yatirim faaliyetleri
baslatilmistir. 2014 yilinin son ¢eyreginde deneme iiretimlerine baslayan tesis 2016 yilinda
ticari iiretim faaliyetlerine baslayarak ilk ihracatim1 gergeklestirmistir. Uretilen konsantre
kapasitesinin tamamini ihracata yonelik olarak kullanmakta olan Meta Nikel Kobalt A.S.
yiiksek saflikta u¢ riinlerin eldesine yonelik laboratuvar ve pilot Olcekli caligmalar
gergeklestirmektedir. 2023 yilina kadar yeni yatirimlar ile birlikte kapasitesini de iki katina
¢ikarmay planladiklar belirtilmektedir. Gérdes Nikel Kobalt Isletmesi, acik isletme ocagi,
kiregtasi ocagi, yiiksek basingli lig tesisi ve yardimei tesisler (buhar, atik su aritma) olmak
tizere dort temel bolimden olusmaktadir. Prosesin temel basamaklar1 ise Sekil 5.1°de

verilmistir.
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Sekil 5.1. Gordes nikel kobalt isletmesi temel proses basamaklari

Proseste maden iiretim planlama siirekliliginin saglanabilmesi adma Gordes cevher
sahasinda limonit ve nontronit dzellikteki bolgelerden yapilan, ortalama %0,65 nikel ve
%0,06 kobalt tenorlii tlivenan cevher karisimi 6ncelikle cevher hazirlama bdlgesinde kirma,
oglitme ve eleme gibi ¢esitli fiziksel islemlere tabi tutularak yaklasik 38 pm mertebelerine
indirilir. Sonrasinda kati oran1 %20-25 araliginda olacak sekilde proses suyu ile gamur haline
getirilir. Yiiksek basingli li¢ bolgesine dogru yoluna devam eden ¢amur 255°C sicaklik ve
46 bar basing altinda ¢aligmakta olan reaktdre (otoklav) beslenmeden once ii¢ kademede
1sitma ve basinglandirma asamalarindan gegirilir. Otoklav calisma kosullarina getirilmis
olan ¢amur, alt1 kompartimani olan ve her kompartimaninda karistiricilar bulunan 600 m?®
hacimli, yatay pozisyonda, i¢ ¢eperleri titanyum alasimi ile kapli otoklavin ilk
kompartimanindan otoklava giris yapar. Otoklavda li¢ islemi yine ilk kompartimandan
beslenen buhar ve konsantre (kiitlece %95-98’lik) teknik kalitedeki siilfiirik asit beslemesi
ile baglar. Sicaklik ve yiiksek basing etkisiyle tiim reaksiyonlar bir saat gibi kisa bir siire
icerisinde yliksek ¢oziinme verimleri ile cevher ¢camuru otoklavi terk eder. Otoklav 6ncesi
gerceklestirilen kademeli 1sitma ve basinglandirma islemi benzer sekilde ¢ikista da sogutma
ve basingsizlagtirma amaciyla ili¢ kademede gerceklestirilerek camur atmosfer kosullarina
getirilir. Genlestirme isleminin yapildigi bu tanklardan agiga cikan 1s1 geri kazanilarak
otoklava beslenecek olan ¢amurun isitilmasi igin kullanilir. Otoklavda %91 nikel, %85
kobalt ve %70 demir li¢ edilerek kat1 cevherden sivi ¢6zelti ortamina alinmis olur. Nikel ve
kobalt yani sira tiivenan cevherde bulunan demir, aliminyum, krom, mangan, magnezyum
gibi safsizlik olarak goriilen ¢esitli metallerin nispeten nikel ve kobalt {iriin eldesi dncesi
ortamdan uzaklastirilabilmesi amaciyla otoklav ¢ikisinda pH degeri 0,5 civarinda olan li¢
¢ozeltisinden pH degerinin Sekil 5.2’teki diyagrama gore iki kademeli olarak artirilmasiyla
notrlestirme islemleri gergeklestirilir. Notrlestirmenin ilk kademesinde pH degeri

cogunlukla demir ve aliiminyumun uzaklastirilmas1 amaciyla kire¢ tasi ilavesiyle 3-3,5
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araligina getirilir. Nispeten nétrlestirilmis olan ¢6zeltinin bulundugu ¢amur, igerdigi katinin
hem yikanmasi hem de birinci nétrlestirme asamasinda ¢oken safsizliklarin bulundugu kati
ile li¢ ¢Ozeltisinin karsit akim prensibiyle birbirinden ayrilabilmesine yardimci olmak
amaciyla karsit akimli dekantasyon (counter current decantation-CCD) yontemi uygulanir.
CCD bolgesinde yikanmis olan alt akimdaki kati, atik depolama tesisine gonderilirken, {ist
akimdaki s1vi ikinci notrlestirme agsamasi i¢in yoluna devam eder. Bu agamada ise pH degeri
yaklasik 5’e ¢ikarilir ve boylece MHP iiretimi dncesinde nikel ve kobalt iiriinlerinde safsizlik
olusturulabilecek demir, aliiminyum, ¢inko, krom ve bakir gibi metaller miimkiin
olabildigince ¢ozeltiden uzaklagtirilarak kireg tasi ile ¢oktiiriiliir. Sekil 5.2°deki diyagram
cizilirken saf metallerin ¢okme davranislarina gore degerler kaydedildiginden ortamda
birden fazla metalin bulunmasi ¢ékme davranislarinin gériildiigii pH degerlerinde artis veya
azalislara sebep olabilir [99]. Dolayisiyla pH=4,5-5 araliginda nikel ve kobaltin teorik olarak
cokmesi beklenmese de goz ardi edilebilecek seviyede bir miktar kayip gergeklesmektedir.
Otoklav c¢ikiginda atmosferik basing altinda bulunan geri doniisiim li¢ tanki olarak
adlandirilan bir tanki bulunmaktadir. Bu tank tipki ikinci nétrlestirme bolgesinde oldugu gibi
sistemde MHP iiriinii bolgesi haricinde ¢6ken nikel ve kobaltin geri beslenmesi ve sisteme
kazandirilmasi amaciyla konumlandirilmig bir tanktir. Otoklav ¢ikis cozeltisinden de
beslemesi olan bu tankin pH degerinin diisiik olmas1 dolayisiyla tanka kat1 igerisinde gelen
nikel ve kobalt burada bir bakima atmosferik kosullarda li¢ olmakta ve tekrar sivi ortama

gecerek yola devam etmektedir seklinde de aciklanabilir.

Ikinci nétrlestirme bolgesi sonrasinda nispeten saflastirilmis olan ¢dzelti MHP eldesi icin
iiriin eldesi bolgesine geger. Kiitlece %37-40, %1,8-2 arasi kobalt iceren %45-50 aras1 nem
degeri olan nikel-kobalt konsantresi (MHP) taze olarak ilave edilen magnezyum oksit
cozeltisiyle pH degerinin 7-7,5 araligina getirilmesiyle elde edilir. Eser miktarda demir,
krom, ¢inko, mangan, aliiminyum da iiriin i¢erisinde bulunabilmektedir. C6kemeden sivida
kalan nikel ve kobalt, kayba sebebiyet verilmemesi adina MHP-2 bolgesinde pH degerinin
8,5 a kadar ¢ikarilmasiyla ¢oktiiriiliir. Bu ¢okelek de yine icerdigi nikel ve kobalt s1v1 ortama
tekrar alinmak iizere geri kazanim li¢ tankina gdonderilir. MHP-2 boélgesi sonrasi kalan
cozeltide biiyiik cogunlukla mangan ve magnezyum igerir. pH degerinin 10’a getirilerek bu
metallerin de ¢oktiiriilmesi sonrasi akim atik mevzuatlarina uygun kosullara getirilerek atik
depolama tesisine gonderilir. Atik depolama tesisinden atik su aritma tesisi sayesinde geri
kazanilan su sistemde proses suyu olarak tekrar kullanilir. Resim 5.1°de isletmenin tlivenan

cevheri ve elde edilen nihai MHP {irlinline ait gorsellere yer verilmistir [2].
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Sekil 5.2. Hidroksit ¢oktiirme diyagrami, 25°C

Resim 5.1. Gordes nikel kobalt isletmesi tiivenan cevher ve MHP tirtinii

Ulkemizde diinyadaki sayili proseslerden birine ve ayak izleri elektrikli arag
bataryalarindan, alagim malzemelerine, cep telefonu ve tasinabilir elektroniklerden
kozmetige kadar genis bir alan1 kapsayan nikel ve kobalt gibi 6nemi git gide artmakta olan
cevher degerlerine sahip olunmasi dolayisiyla hem islenmeleri hem de saflastirilarak katma
degerleri yiiksek ug¢ triinlere doniistiriilmeleri konusunda ilave alternatif c¢alismalar
yapilmasma ihtiyag vardir. Ozellikle incelenen akademik calismalarda ve sektor
yorumlarinda son zamanlarda yiiksek basingli asit ligi proseslerine alternatif olarak
atmosferik basingta li¢ prosesleri gelistirilmesine dogru yonelim oldugu ve o6zellikle bu

proseslerin lateritik cevherler i¢in ilave bir 6neme sahip oldugu goriilmektedir. Mevcut
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kurulu nikel kobalt tesisinde kullanilmakta olan %70 limonit - %30 nontronit karigimi
Gordes cevheri i¢in 6n 1sil islem uygulamasini iceren ve atmosferik kosullarda
calisilabilecek bir proses gelistirilmesi tez kapsamindaki amaglarin ilk sirasinda yer
almaktadir. Bu cevher karistminin fiziksel ve kimyasal islemler neticesinde kendine 6zgii
olarak sergileyecegi davranisin degerlendirilmesi ve uygulanmasi planlanan atmosferik li¢
yonteminde li¢ siirelerinin ve verimlerinin yiiksek basingli li¢ karsisinda avantaj

kazanabilecek vaziyete getirilebilmesi 6nemlidir.

5.2. Ayirma, Saflagtirma ve Metal Kazanim Yoéntemleri

Lic islemleri her ne kadar se¢imlilik saglanabilmek icin ¢esitli ek islemler ile gelistirilmeye
calisilsa da minerallerin farkli cevher mineralojilerine gore farklilik gosteren kafes yapilar
icinde bir arada bulunmalari, istenmeden de olsa hedef metal harici metallerin siviya
gegmelerine sebep olur. Dolayisiyla endiistriyel proseslerin uyguladiklart li¢ sonrasi
cozeltilerinden metal kazanim yontemlerine bakildiginda Onceligin bu istenmeyen
safsizliklardan ¢6zeltinin arindirilmasi islemlerine verildigi goriillmektedir. Metallerin farkli
pH ve sicaklik degerlerinde farkli ¢oziiniirliiklere sahip olmalari, ¢okme davranislart
gostermeleri Ozelliklerinden faydalanilarak en geleneksel safsizlik uzaklagtirma yontemi
olarak ¢oktiirme islemleri kullanilir. Béylece hedef metal ile istenmeyen metalin birbirinden
farkli ¢okme davraniglar1 sergileyebilecegi bir ortam saglanabilmesi miimkiin ise saflagtirma
bu sekilde yapilabilir. Bu yontemde secimlilik diisiik olurken, ki ¢ogu zaman c¢ozelti
ortaminda kalmaya devam etmesi istenen hedef metallerde de az da olsa ¢cokme ile kayiplar
meydana gelebilir, ilave reaktif tiikketimi, kati-s1vi ayrimi gereksinimi ve reaktor hacimleri
gibi ek giderler olmaktadir. Ara konsantre eldesinden daha ileriye gidilerek katma degeri ve

safiyeti yliksek ug lirinlerin eldesi i¢in ilave ileri saflastirma teknikleri uygulanmasi gerekir.

Solvent ekstraksiyonu uzun yillardir endiistride 6zellikle nadir toprak metallerinin ayrilmasi
icin uygulanmakta olan sec¢imlilik ve verimliligi kanitlanmis bir saflastirma teknigidir. Sivi-
stv1 ekstraksiyonu prensibine dayali bu teknik ile hedeflenen metalin ekstraksiyona yonelik
olarak farkli fonksiyonel gruplar i¢erecek sekilde gelistirilen ¢ok ¢esitli organikler ile ¢ozelti
ortamindan hedef metaller se¢imli olarak organik {izerine alinabilir. Hedef metaller kimi
zaman ¢ozeltideki konsantrasyonlara bagh olarak safsizlik gibi gériinen metaller de olabilir.
Ornegin lateritik cevherlerden metal formunda nikel ve kobalt iiriinlerinin iiretildigi Bati

Avustralya’da bulunan Bulong tesislerinin proses akim semasina gore metalik kobalt
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elektrolizi asamasindan Once ¢inko ve mangan safsizliklarinin uzaklastirilmasi amaciyla
D2EHPA  (di-2-etilheksilfosforik asit) organigi ile solvent ekstraksiyonu iglemi
uygulanirken, metalik nikel elektrolizi 6ncesinde kullanilan solvent ekstraksiyonu nikelin
ekstraksiyonuna yonelik olarak kullanilan Versatik Asit organigi ile yapilmakta ve boylece
nikel organige alinirken kalsiyum ve magnezyum ¢dzeltide kalmaktadir. Hatta iyon degisimi
yontemi de bu proseslerin tamamlayici bir pargasidir. Kobalt elektrolizi 6ncesi solvent
ekstraksiyonu sonrasi bakir safsizligimin tutulmasi i¢in aminofosfonik asit fonksiyonel

gruplu TP260 reginesi kullanilmaktadir [72].

Iyon degisimi yontemi genellikle atik sularm aritilmas1 amaciyla kullanilarak yayginlasmaya
baglamis olmasina ragmen hidrometalurjideki yeri ve Onemi de giinden giine
azimsanamayacak diizeyde atis gOstermistir. Bu artisin temel sebepleri olarak solvent
ekstraksiyonu prosesleri i¢in genis isletme alanlarina gereksinim olmasi, organiklerin yanma
ve patlama risklerinin yani sira insan ve sagligina zararlt ugucu bilesenlerin atmosfere
karismas1 gibi dezavantajlar1 goriilmektedir. Iyon degisimi proseslerinde solvent
ekstraksiyonuna kiyasla nispeten daha diisiik metal yakalama kapasiteleri olsa da isletimi
daha kolay ve basit ekipmanlar igermesi, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi tercih
edilmelerinde 6nemli rol oynamaktadir. Endiistriyel proseslerde solvent ekstraksiyonunu
oncesi veya sonrasinda kullanilan bir tamamlayic1 yontem olarak goriilen iyon degisimi
yonteminin tek basina kullanilarak metal kazanimi gergeklestirilmesi ile ilgili ¢aligmalar
yapan tesislerin sayis1 da artmaya baglamistir. Avustralyali firma Clean Teq tarafindan
yiiksek basingli asit ligi sonrasi pulp icerisinde dogrudan iyon degisimi yontemi kullanilarak
aminofosfonik asit fonksiyonel gruplu regineleri ile nikel-kobalt ¢6zeltisinden skandiyumun
ayrilmasi amaciyla devreye alinmis bir pilot tesis bulunmaktadir [100]. Hatta solvent
ekstraksiyonunun metal yiikleme kapasitesi ve iyon degisiminin isletim kolaylig
avantajlarinin bir araya getirilmesiyle organik emdirilmis iyon degistirici recineler ortaya
cikmistir. Bu regineler gozeneklerine solvent ekstraksiyonu proseslerinde kullanilan
organiklerin emdirilerek metal yiikleme kapasiteleri artirilmis olan reginelerdir. Kobalt
metaline kars1 se¢imliligi olan Cyanex 272 (di-2,4,4-trimetilpentil-fosfinik asit) organiginin
emdirilmis oldugu TP272 reg¢inesi kullanilarak kobalt, nikel iceren c¢ozeltilerden

ayrilabilmektedir [101].

Brezilya lateritik nikel cevherlerinin yiiksek basingh asit li¢i sonrasi ¢ozeltilerinden nikel

kazanim1 hakkinda Mendes ve ark. (2005) yapmis olduklari bir ¢caligmada iminodiasetikasit
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fonksiyonel grubuna sahip ticari ismi Amberlite IRC 748 olan re¢ineyi kullanilarak pH=4
degerinde nikele karsi secimlilik tespit edilmistir. Ayrica bu tip recinenin benzer pH
degerinde bakira kars1 da yiiksek seciciligi oldugu tespit edildiginden besleme ¢ozeltisinde
bakirin miimkiin oldugunda diisiik tutulmasi1 sonrasinda metallerin re¢ineden siyirilmasi
asamasinda ve reginenin kapasitesinin hedef metaller i¢in daha etkin kullanilabilecegi
hususunda avantaj saglayacagi tavsiye edilmistir. Regineye yiiklenen metaller regine
iizerinden hidroklorik asit ve siilfiirik asit ile alinabilmis ve ayn1 zamanda regine de rejenere
edilmistir. Ayn1 pH’ta farkli nikel konsantrasyonlari iceren ¢ozeltiler beseleme ¢ozeltisi
olarak kullanilarak kiyaslandiginda diisiik nikel konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde diger
metallerle olan rekabet arttigindan recinenin nikel segiciliginin diistigii goriilmistiir. Ayni
nikel konsantrasyonuna sahip fakat farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerde ise pH degerinin
artmast ile azalan H+ iyonlar dolayisiyla daha yiiksek nikel yakalama verimi elde edilmistir.
Iyon degisimi sonrasi ¢ozelti konsantrasyonu besleme ¢ozeltisine kiyasla 20-25 Kkat

zenginlestirilebilmistir [102].

Littlejohn ve ark. (2012) yapmis olduklar1 bir ¢aligmada ise iminodiasetik asit (TP 207) ve
bispikolilamin (TP 220) fonksiyonel gruplarina sahip iki farkli recine ile lateritik nikel
cevherlerine ait siilfat ortamindaki li¢ ¢ozeltilerinden nikel ve kobaltin geri kazanim
davranislari1 kiyaslamiglardir. Iminodiasetik asit fonksiyonel grubuna sahip TP207
recinesinin, bispikolilamin fonksiyonel grubuna sahip TP220 re¢inesine kiyasla iyon
yakalama kapasitesinin yiiksek ancak nikel ve kobalt se¢imliliginin diger metallere gore
daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Ortama potasyum kloriir verilmesi ile demir, aliminyum,
kalsiyum ve magnezyum gibi istenmeyen metallerin yiiklenmesini azaltabilmislerdir.
Potasyum kloriir eklenmesi ile kobaltin regineye yiliklenmesi TP207 recginesinde
etkilenmezken, TP220 re¢inesinde olumlu etkilenmistir [103]. Bu g¢alismanin devami
niteliginde iminodiasetik asit fonskiyonel gruplu TP207 reginesi lizerinden nikel ve kobaltin
desorpsiyonunun amonyakli ¢ozeltiler ile yapilmasini arastirmistir. En yiiksek nikel kobalt
kazanim verimleri sulu fazda amonyak, amonyum siilfat ve magnezyum siilfat karigimi
kullanilarak elde edilmistir. Amonyum siilfat kullanimi, amonyum karbonata goére daha
yiiksek nikel desorpsiyonu saglamistir. Magnezyum siilfat, mangan siilfat veya kalsiyum
stlfat gibi iki degerlikli metal tuzlarinin varlig ile de nikel desorpsiyonunda verim artisi
goriilmiistiir. Bu amag i¢in en uygun katki kimyasali olarak magnezyum siilfat gériilmiistiir.
Boylece nikel ve kobaltin magnezyum ile yer degistirmesi saglanmistir. Amonyak

desorpsiyonunda aliiminyum ve demir gibi metaller desorpsiyon edilmedigi i¢in nikele ve
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kobalta karsi segici bir desorpsiyon saglanmasi avantajli bir durum olarak
degerlendirilmistir. Fakat nikelin desorpsiyon kinetigi amonyakli karisimda siilfiirik aside
gore bir miktar daha yavastir. Amonyak desorbe olan nikel ve kobalt ile kompleks
olusturmustur, magnezyum siilfat iyon degisimi i¢in elverisli bir kars1 iyon gérevi gormdis,
amonyum siilfat ise magnezyum tuzlarinin baslangi¢ ¢ozeltisinde ¢ozlinmesini saglayacak

pH degerini korumustur [104].

Lateritik nikel cevherleri ile ilgili olarak hem islendikleri endiistriyel 6lgekli proseslerde hem
de akademik ¢alismalarda yaygin olarak kullanildig1 goriilen belirli iyon degistirici regineler
Cizelge 5.1°de temel 6zellikleri ve iyon segicilikleri ile birlikte verilmistir [101, 103]. Nikel
kazaniminin siilfatli ortamlardan yapildigi bu calismalara alternatif olarak siilfat disinda
farkli ortamlardan nikel kazaniminda bu recinelerin davranislari ilizerinde de literatiire
katkida bulunulmasi gerekir ¢iinkii siilfiirik asit haricinde farkli birgok reaktifile li¢ islemleri

gerceklestirilebilmekte ve verimli neticelerin alinabildigi goriillmektedir.

Iyon degisimi islemlerinde reginenin metal yiikleme kapasitesi kadar regine iizerinden
metalin geri alinabilmesi de olduk¢a 6nemlidir. Bunun i¢in kullanilan asidik, bazik veya nétr
bir ¢ok ¢6zelti imkan1 bulunmaktadir. Bu ¢6zelti segiminde proses sonunda elde edilmesi
hedeflenen bilesik gdz oniinde bulundurulmalidir Aksi takdirde ilave doniisiim prosesleri ile
calisma teknik ve ekonomik agidan olumsuz etkilenebilir. Ayrica desorpsiyon asamasi {iriin
eldesine bir asama daha yaklasilan bir basamak oldugundan elde edilecek desorpsiyon

cozeltisinin metal icerigi de hedef iiriiniin saflig1 bakimindan 6nemlidir.

Littlejohn ve ark.(2013) TP220 reginesini kullanarak piilp i¢inde regine yontemi ile lateritik
nikel-kobalt li¢ artiklarindan metal kazanimi sonrasi reginenin iizerinden yiirtitttiikleri
desorpsiyon ¢alismalarinda TP220’nin istenmeyen safsizliklara karsi diisiik bir segicilik
gostermesi sebebiyle nikel kazaniminda daha avantajli bir re¢ine oldugunu vurgulamiglardr.
Yiikli reginenin iizerinden %6,8” lik NH4OH c¢ozeltisi ile yapilan desorpsiyonda %90-95
nikel, %75-85 kobalt kazanilabilmistir. Boylelikle reginenin iizerine istenmeden yiiklenmis
olan demir, aliiminyum, krom, mangan ve magnezyum gibi safsizliklarin amonyaga karsi
diistik bir egilim gosterdigi ve desorpsiyon ¢ozeltisindeki konsantrasyonlarinin 5 ppm ile

siurlt kaldigr goriilmiistiir [105].
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Cizelge 5.1. Metal kazaniminda yaygin olarak kullanilan regineler

Recine pH Sicaklik
9 Fonksiyonel Grubu | Calisma Calisma Iyon Segiciligi
Ticari Ad1 N T o
Aralig1 Aralig1,°C
L ewatit Iminoid'i'asiik asit Cu2* > Vo2* > UO,2* > Ph?* > Ni2* >Zn?*>
TP 209 o J=o 15-9 <80°C  |Cd* > Fe?*> Be* > Mn?* > Ca** > Mg**
? >St2+> Ba2+ >>> Na2+
Bis-pikolilamin
Lewatit L) . locw s> Nzt > UOZ > Fett > zns
MDS TP 220 [N " } 0-14 <70°C Co?*> Cd?* > Fe?*
N \ ___.-NL\
|
Aminometil-
fosfonikasit
Lewatit 3_,”_‘, R 0 U0z > Pb?* > Cu?* > Zn?*> Ni?* > Cd**
TP 260 b ' 112 <80°C 1S cors Mg?* > St?* > Ba?* > >> Na?*
HY /
T‘L‘
Bis-(2,4,4-
trimetilpentil)
fosfinik asit
i O"{\ /OH 3+ 2+ 3+ 2+ 2+ 2+
Lewatit b 16 < 60°C Fe*>Zn* > A" > Cu™> Co™ > Mg*" >
TP272* | N - Ca?* > Ni?*
\___l\ A
SN
//". N
Di-2-
etilheksilfosforik asit
(D2EHPA) Ti%* > Fe3* > In3* > Sn2*/4* > Sph3* > Bj 3 >
i Wy OH 2+ 2+ 3+ 2+ 2+ 2+
Lewatit h3 1-4 < 80°C Vo2+ > Be2+> AI2 >Zn ) > Pb ) > Cd_2 >
VPOC 1026* 2% Ca** > Mn?* > Cu** > Fe?* > Co?* > Ni** >
b i Mg?2* > Cr¥
J N

*QOrganik emdirilmis regine

Junior ve ark.(2019) iminodiasetik asit fonksiyonel gruplu TP207 ve bis-pikolilamin
fonksiyonel gruplu TP220 regineleri ile yapmis olduklari bir ¢alismada regineler tizerinden
metallerin  desorpsiyonunda hidroklorik asit ve siilfiirik asit performanslarini
kiyaslamislardir. Calismada bakirin kazanimi 6n planda oldugundan hidroklorik asitin
stilfiirik asite gore daha hizli ve etkili oldugunu tespit etmislerdir [106]. Ancak ¢alismadaki
kiyaslama grafikleri incelendiginde nikelin siilfiirik asit ile daha yiiksek verim ile alindig1
goriilmiistiir. Liebenberg ve ark.(2013) ise farkli fonksiyonel gruplara sahip regineler ile
yapmis olduklar1 bir ¢alismada Dow M4195 (bispikolilamin) re¢inesi lizerinden metallerin
desorpsiyonu i¢in dncelikle 20 g/ HoSO4 sonrasinda ise 200 g/ HoSO4 kullanmiglardir. Bu

sayede oncelikle diisiik konsantrasyondaki siilflirik asit ile %27 oraninda bir nikel kayb1
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yasanmis olsa da recineye yiiklenmis olan aliiminyum, mangan, demir gibi safsizlik olarak

goriilen metallerin temizlenmesi i¢in bunun kabul edilebilir oldugunu belirtmiglerdir [107].

Ayrica iyon degisimi teknolojisi ile tipki solvent ekstraksiyonunda da oldugu gibi nikel
kazanim prosesleri ile ilgili yurt disinda hem kii¢ciik hem de biiyiikk 6l¢ekli projeler ve
kurulum asamasindaki tesisler mevcuttur. Gelisen teknolojiye uyum saglayabilmek ve
ilerleyen zamanlarda bu teknolojiyi kullanan tesisler ile ekonomik ve teknolojik agidan
rekabet giicline sahip olabilmek i¢in iilkemizde de bu teknoloji hakkinda ulusal bilgi birikimi

ve nitelikli eleman kazanilmasinin énemli oldugu diistiniilmektedir.

Hidrometalurjik yontemler ile lateritik nikel cevherlerinin islendigi tesislerde geleneksel
coktiirme yontemi kullanilarak pH’a dayali olarak kademeli sekilde ara iiriin konsantresi
elde edilebilmektedir [54]. Ancak piyasada kabul goren ve ticari olarak kullanilan batarya
kalitesinde nikel siilfat (kiitlece > %22 Ni) elde edebilmek i¢in yalnizca bu ¢oktiirme yeterli
degildir [108]. Bazi tesisler bu ara konsantrenin yeniden ¢6ziilmesi sonrasi solvent
ekstraksiyonu veya iyon degisimi gibi ek saflastirma yontemlerini uyguladiktan sonra
yeniden ¢oktiirme veya kristalizasyona giderken bazilari li¢ islemi sonrasi bir ara {iriin eldesi
gerceklestirmeden bu saflastirma yontemlerini direk uygular. Batarya kalitesinde nikel siilfat
icin de icerdigi safsizliklara bagl olarak diisiik, orta ve yliksek kalite olmak iizere farkli tiriin
siiflart bulunmaktadir. Dolayisiyla piyasanin beklentisi olan {iriin safligina ulasilabilmesi
i¢in {iriiniin birden ¢ok saflastirma basamagindan gegirilmesi gerekebilir [9]. Istenilen iiriin
kalitesine ulasmanin en kritik adimlarindan biri ise siiphesiz tirliniin kristalize edilerek kati
hale getirildigi son basamaktir. Endiistriyel ¢ozeltilerden batarya kalitesinde NiSO4.6H20
elde etmek i¢in sogutma ve buharlastirma Kristalizasyonu en yaygin olarak kullanilan
yontemdir, ancak kristalizasyon kosullarinin ve sonraki islemlerin {iriin saflig1 {izerindeki

etkisini netlestirmek i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag vardir [13].

Genellikle buharlagmali kristalizasyon yonteminde ¢dzelti ortaminda bulunan bilesiklerin
ayn1 oranda konsantre olarak benzer ¢ekirdek tizerinde kristal olusturabilme egilimleri ve
¢oktiirme yontemlerinde kullanilan kimyasallardan kaynaklanan kirlilikler ile ilgili enerji
maliyetlerini azaltmak i¢in son zamanlarda genellikle ilag endiistrisinde kullanilmakta olan
¢ozlicii yer degistirme kristalizasyonu veya "tuzlama" olarak da bilinen antisolvent
kristalizasyonuna hidrometalurjide yonelim baslamistir. Antisolvent kristalizasyonu, sulu

bir ¢ozeltiye suyla karigabilen bir organik c¢oziiciiniin eklenmesiyle asir1 doygunluk
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olusturma ilkesine dayanir, bu doygunluk da suyun aktivitesinde ve ¢Oziinmiis tuzun
¢ozlniirliigiinde bir azalmaya neden olur. Bakir elektrolizinden arda kalan elektrolit
¢ozeltisinden izopropanol ilavesiyle nikel siilfatin geri kazanilmasi iizerine yapilan
caligmalar, hidrometalurjide bu yontemin uygulamasinin ilk érnekleridir [109]. Rastlanan
diger hidrometalurjik ¢aligmalara bakilacak olursa Aktas ve ark. (2013) alkol:kobalt siilfat
cozeltisinin hacimsel oranini, kobaltin baslangi¢ konsantrasyonunu ve amonyum siilfat ve
sodyum siilfat ilavesiyle ortak iyon etkilerin gz dniinde bulundurarak etanol ve metanol
ilavesiyle kobalt siilfat kristalizasyonu iizerine arastirmalart oldugu goriilmiistiir [110].
Skandiyum ig¢eren amonyum floriir ¢ozeltilerinden amonyum skandiyum floriiriin ¢okelme
davranist da antisolvent olarak aseton, etanol, metanol ve izopropanol kullanilarak
incelenmistir [111, 112]. Korkmaz ve ark. (2020), NiMH pillerin geri doniisiimiinde
antisolvent kristalizasyon yoluyla bir siilfiirik asit li¢ sivisindan siilfatlar olarak nadir toprak
elementleri ile birlikte nikel ve kobaltin ayrilmasimi aragtirmistir [113]. Calismalardan
edinilen bilgiler dogrultusunda safsizliklarin kristallere, kinetik olarak kontrol edilen
dengede olmayan kafes birlesimi yoluyla, ana c¢o6zeltinin kapanimlar olarak ya da
aglomeralar i¢inde tutulmasi yoluyla, ana sivinin kristal yiizeylere yapismasi yoluyla ya da
bir kati ¢dzeltinin olusumu dolayisiyla dahil olabildigi goriilmiistiir. Ik iki proses,
kristalizasyon prosesinin kinetiginin kontrolii yoluyla kontrol edilebilir, ii¢linciisli, bir
sonraki agsamada uygulanacak yikama gibi islemler ile etkisiz hale getirilebilir, dordiinciisii
ise termodinamik olarak kontrol edilebilir. Cekirdeklenme ve biiyiime hizlari, asiri
doygunluga gii¢clii ve dogrusal olmayan bir bagliliga sahip olma egilimindedir. Dolayisiyla
tim antisolventin ¢6zelti ortaminda tek seferde, birden hem bdélgesel olarak hem de
¢ozeltinin geneli boyunca asir1 doygunlugun aniden olusmasina sebep olacaktir [114]. Bu
durum da istenmeyen safsizliklarin kristal kafesine dahil olmasiyla sonuglanabilmektedir.
Elde edilecek kristalin saflig1, hem c¢ekirdeklenme hem de kristal biiylimesi sirasinda daha
diisiik bir siiper doyma derecesi saglamak icin antisolvent ekleme hizinin kontrol edilmesiyle
gelistirilebilir. Ayrica antisolventin eklenme yonteminin olusan kristalin sekli, boyutu ve
boyut dagilimi iizerinde de giiclii bir etkisi olabilir. Tiim antisolventin bir kerede eklenmesi
hizli bir ¢ekirdeklenmeyi ve dolayisiyla kontrollii bir ekleme hizina kiyasla ¢ok daha ince
ve dilizensiz kristallerin olusmasina sebep olur. Kontrollii antisolvent ilavesi asiri
doygunlugun da daha kontrollii olmasina ve diizenli kristal olusumunun gelistirilebilmesine

olanak saglayacaktir.
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Endiistride kristal kalitesini iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontem de,
ozellikle ¢ekirdeklerin kendi kendine kristallesmesi i¢in ¢ok uzun siirelerin veya yiiksek asiri
doygunlugun gerekli oldugu sistemler i¢in ¢ekirdek ekleme islemidir. Ayrica g¢ekirdek
cklenmesiyle istenilen 6zelliklerde kristaller elde etmek daha kolay olup, kararsiz, polimorf
veya farkli hidratlar iceren fazlarin kristallesmesi ve safsizliklarin kristal i¢ine alinmasi da

onlenebilmektedir [115].

Tez calismasinin kapsamini olusturan Gordes lateritik nikel cevherlerinin liginin ardindan
uygulanan iyon degisimi yontemi sonrasinda elde edilen desorpsiyon ¢6zeltisinden batarya
kalitesinde yiiksek saflikta nikel siilfat hekzahidrat eldesi i¢in kullanilacak olan antisolvent
kristalizasyonu yontemi i¢in kullanilacak antisolvent se¢imi dielektrik sabitleri géz dniinde
bulundurularak yapilmistir. Bir ¢6ziictiniin bir iyonu ¢6zme yetenegi, ¢oziiciiniin dielektrik
sabiti (¢) ile iliskilendirilebilmektedir. Dielektrik sabitinin, bir maddenin polaritesinin bir
olgiitii oldugu soylenebilir. Gorece yiiksek bir dielektrik sabitine sahip olan su, hem negatif
hem de pozitif yiiklii iyonlar1 ¢ekip ¢evreleyen katmanlar olusturabilir ve boylece onlari
tutabilir. Alkollerin sudan daha diisiik dielektrik sabitleri vardir, bu da onlarin yiiklii iyonlar
tutmak i¢in daha diisiik yetenekleri oldugu anlamina gelir. Boylece, suya alkollerin
eklenmesiyle ¢oziinenlerin ¢6ziiniirliigii azalir ve doyma noktasi agilirsa ¢cokelme meydana
gelir. Alifatik bilesiklerin karbon zinciri daha uzun oldugunda ise, ¢oziicii daha diisiik bir
dielektrik sabiti ile daha hidrofobik bir karaktere sahip olmaktadir. Ayrica bu deger organik
coziicii ile su molekiilleri arasindaki ¢ekim hakkinda yorum yapmakta da faydal
olabilmektedir. Dielektrik sabitleri birbirine yakin olmayan su ve organik birlestiginde
suyun aktivitesinin azalmast ve dolayisiyla biinyesinde bulundurdugu iyonlarin
¢Oziiniirliigliniin azalmasi saglanir. Antisolvent kristalizasyonunun temelinde yatan prensip
bu sekilde Ozetlenebilir. Calismalar kapsaminda antisolventler olarak 2-propanol
(izopropanol) ve aseton degerlendirilmistir. Aseton ve izopropanol, sudan daha diisiik
dielektrik sabitlerine sahiplerdir (sirasiyla €£4=20,7, €ipa=18,6 ve Esu=78). Ayrica, her iki
¢oziicii de damitma yoluyla diisiik sicakliklarda geri kazanilabilir ve bu nedenle mevcut

sistem igin umut verici antisolventler olarak goriilmistiir [116, 117].
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Yontem

Yapilan tiim literatiir degerlendirmeleri neticesinde genel ¢ergevesi ¢izilmis olan ve Sekil
6.1’de alt kirinimlar1 ile birlikte verilen ¢alisma y6nteminin temel basamaklarindan ilki
Manisa’nin Gordes ilgesinde yer alan Meta Nikel Kobalt A.S.’ye ait lateritik nikel
yataklarindan alinan, %70 limonit - %30 nontronit oraninda karigim olarak hazirlanmis olan
cevherin uygun atmosferik li¢ kosullarinda li¢ edilmesidir. Cevherin belirli bir oranda
karigim olarak kullanilmasinin sebebi, mevcut nikel isleme tesisinin sahip oldugu cevher
rezervlerini yiiksek ve diisiik tenorlii farkli bolgeleri olmasindan dolayr maden iiretim
stirecini uzun vadeli olarak etkili sekilde yonetebilmektir. Yapilan calismalarin da
endiistriyel bakis acisi ile degerlendirilebilir ve gercekei bir yaklasim ile sonuglandirilmasi
admna cevheri oran1 bu sekilde tercih edilmistir. Dolayisiyla tez ¢alismasinin endiistriyel
bakis agis1 ile degerlendirilebilir ve gercekei bir yaklagim ile sonuglandirilabilmesi igin
mevcut tesiste basingl asit ligine tabi tutulan bu orandaki cevherin ¢alismada da benzer

oranda alinarak atmosferik li¢ davranisinin incelenmesi tercih edilmistir.

) Ivon Degisimi ) (.!n’lu\&ldcsi —
« Asit tordl Calkalama S oo
*Cevhere on Caliymalani e il Organik ger
1 isl z viiksekligi ve « Cozintirlik
151 1glem . Recme 1 1134] capi kazamm
uygulanmass 3 ; P calismalan ve s -
Lic sicakh * Yatak hacmi *Akis huzi degertendirilmesi
*L1¢ sicakhi@n o uygun o Progeatn
«Lic stiresi orani d‘"‘“.’ tiricint kristalizasyon !
*Cevher tane * Calisma : ;chlnsr el ortami tespiti ekonomik
boyutu stiresi illanim: * Organik/sulu acidan
‘A!dlsl:::u lig * Cabisma pH’ 1 faz oram mevcutlar ile
uygulamasi S P « Organik Kargilagtinlmas:
Atmosferik Lig rejenerasyon - kom'anms)?uu ~— Ekononuk
Caliymalan binronsallan lyon Degisimi ve ekleme hizi Analts
- Y J Kolon « Cekirdek etkisi -
Calismalan

——

Sekil 6.1. Temel basamaklara ait blok akim semasi

Tekrarlanabilirligi olan giivenilir sonuglar alabilmek i¢in atmosferik li¢ calismalar1 boyunca
ayni cevher numunesi kullanilmistir. Sekil 6.1°deki blok semadan goriilecegi tizere,
oncelikle cevherde mevcut yiiksek basingli li¢ prosesi ile karsilastirilabilir nitelikte bir

atmosferik li¢ prosesi olusturulabilmesi adina tercih edilecek asitin belirlenmesi, atmosferik
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li¢ isleminin uzun siirelerini ve yiiksek asit tiiketimini diistirebilmek i¢in %70 limonit-%30
nontroit karisimi Gordes lateritik cevherinin 6n 1s1l islem uygulanmasina karsi davranis,
kullanilan cevherin tane boyutu, farkli li¢ siiresi ve li¢ sicakliklarinin metal kazanim
verimleri lizerindeki etkileri ile verimliligi artirabilmek adina ardisik li¢ gergeklestirilmesi
incelenmistir. Gordes lateritlerinin 6zellikle 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra fosforik asit

ve siilfiirik asit ile muamelesi li¢ yontemi kapsaminda literatiire 6nemli bir katki saglamistir.

Nikel siilfat eldesine giden ikinci adim endiistride solvent ekstraksiyonunun alternatifi veya
tamamlayic1 olarak goriilen iyon degisimi yontemi ile nikelin se¢imli olarak kazanimi
caligmalarim icermektedir. Iyon degisimi calismalarinin en 6nemli ilk adimi hedef iyona
yonelik secimli olan en uygun fonksiyonel gruba sahip regine tespit edilmistir. Yapilan
literatiir arastirmalar1 dogrultusunda ¢ozelti ortamindan nikel kazanimu ile ilgili calismalarda
karsilagilan ve Cizelge 5.1°de yer alan baslica iyon degistirici reginelerin ilk basamakta elde
edilen li¢ ¢ozeltisinden nikelin se¢imli olarak alinabilmesi konusundaki davranislari
incelenmistir. Bu regine tiplerinin 6zellikle fosfatli ortamlardan metal kazanim davranislar
incelenmesiyle metallerin siilfat disinda farkli bir ortamdan iyon degisimi ile kazanimi
konusunda ozgiinliik iceren veriler elde edilmistir. Laboratuvar olgekli iyon degisimi
caligmalar1 bir sonraki basamaga aktarilmadan 6nce On testlerin yapilabilmesi i¢in dairesel
veya horizontal yonlerde ¢alkalama yapan g¢alkalayicilarda gergeklestirilmistir. Seg¢imlilik
tespit edilen re¢ine calismalarini farkli yatak hacmi oranlari, pH degerleri ve g¢alisma
siirelerinde reginenin metal yiikleme kapasitelerinin tespit edilmesi takip etmistir. Iyon
degisimi ¢alismalarinda 6nemli son adim ise reginenin iizerine yiiklenmis olan metalin
desorpsiyonu ve recinenin yeniden kullanilabilir vaziyete getirilebildigi rejenerasyon
islemleri yapilmistir. Farkli desorpsiyon ve rejenerasyon kimyasallarinin denenmesi ile
uygun kimyasali tespit edilmistir. Calkalama testlerinde elde edilen sonuglar iyon degisimi
proseslerinin siirekli ¢alisan kolon sistemlerine uygulanmasina 6nemli bir yere sahiptir. Bu
veriler dogrultusunda uygun akis hizi ve kolon 6zellikleri ile birlikte iyon degistiri re¢inenin
tekrar tekrar kullaniminda metal yakalama kapasitesindeki degisimleri incelenmistir. Uygun
kosullar belirlendikten sonra bir sonraki asama olan {riin eldesi ve saflastirma

calismalarinda kullanilmak ¢6zelti biriktirilmistir.

Planlanan blok akisin bir sonraki basamaginda yer alan batarya kalitesinde bir nikel siilfat
irliniiniin eldesine yonelik caligmalar yapilmistir. Literatiir arastirmalart neticesinde

antisolvent kristalizasyonu yonteminin geleneksel kristalizasyon yontemine kiyasla daha
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cevreci ve ekonomik goriilmesi ayrica hidrometalurjide heniiz pek yayginlasamamis olmasi
ve lateritik cevherlerin li¢i sonrasi iyon degisimine tabi tutulmus ¢ozeltilerden nikel siilfatin
eldesine yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu sirada kristalizasyona tabi tutulacak ¢ozeltide
bulunan baslica metaller olan nikel, kobalt ve demirin farkli oranlarda organik/sulu faz
ortamlarindaki ¢0ziiniirlik degerlerinin tespiti ile literatiire Onemli bir katkida
bulunulmustur. Uygun organik/sulu faz orani tespiti sonrasinda bu orani saglayacak olan
organigin konsantrasyonu ve ekleme hizi ile kristallerin kalitesini arttirmaya yonelik
caligmalar yapilmistir. Yiiksek saflikta nikel siilfatin kristalizasyon ortamina eklenmesinin

kristal kalitesi tizerindeki etkileri de incelenmistir.

Antisolvent kristalizasyonu yonteminin endiistride uygulanabilmesi ve ekonomik olmasi
muhakkak ki kullanilan kristalizasyon kimyasali olan organigin geri kazaniminin miimkiin
olmasidir. Calisma planinin son adiminda bu organigin geri kazanimi1 ve geleneksel
kristalizasyon yOnteminin enerji gereksinimlerinin teorik olarak karsilastirilmasi
amaglanmustir. Tiivenan cevherden batarya kalitesindeki nikel siilfat kristaline kadarki siireg
icin gelistirilen proseste uygulanan kritik yontemlerin mevcut yontemler ile kiyaslanarak

genel olarak degerlendirilmistir.

Gelistirilmesi planlanan bu yontem ile mevcut nikel ara konsantresi iiretimi yapilmakta olan
proseste kullanilan yiiksek basingli asit ligi teknolojine daha diisiik maliyetli bir atmosferik
li¢ prosesi Onerilirken ayn1 zamanda iilkemizin sahip oldugu lateritik nikel cevherlerinden
atmosferik lic sonrasi iyon degisimi yontemi ve antisolvent kristalizasyonu ydntemi
kullanilarak batarya kalitesinde nikel siilfat eldesi i¢in 6zgiin bir proses gelistirilmistir.
Hidrometalurjide iyon degisimi ve antisolvent kristalizasyonu yontemlerinin kullanimi ile
ilgili ulusal bilgi birikimine katki saglanmaktadir. Yiiksek saflikta nikel siilfat eldesine
yonelik bir proses gelistirilmis olmasi, glinden giine 6nemi artan batarya teknolojinde ihtiya¢
duyulan hammaddelerde s6z sahibi olunabilmesi yoniinde iilkemize arti saglayacak bir

kazanim olmustur.

6.2. Kullanilan Kimyasallar

Belirtilmis olan yontemlerin uygulanacagi Sekil 6.1°deki blok sema kapsaminda hem
deneysel calismalarda hem de deneylerden alinan numunelerin analizlerinde kullanilmig

olan tiim kimyasallara ait temel 6zellikler asagida yer almaktadir.
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Gordes bolgesine ait %70 limonit-%30 nontronit karistmi lateritik cevher

Yapilan tiim atmosferik li¢ calismalarinda Meta Nikel Kobalt A.S. Gérdes Isletmesi cevher
sahalarindan temin edilmis olan kiitlece %70 limonit-%30 nontronit oraninda homojen
cevher karisimi kullanilmigtir. Sekil 6.2°de yer alan tiivenan cevher karigimina ait XRD
grafigine gore iceriginde yer alan temel minerallerden baskin olan fazlar gétit (FeOOH) ve
kuvars (SiO) olarak gorilmistiir. Limonit yapidaki lateritlerde nikelin genellikle gotit ve

kuvars mineralleri i¢inde hapsolmus vaziyette olmasi li¢ verimlerini etkileyen en 6nemli

Ozelliktir.
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Sekil 6.2. Temsili %70 limonit-%30 nontronit cevher karigimina ait XRD grafigi

Limonit ve nontronit lateritlerinin mineralojik yapilarina ait daha detayli olarak oransal bir
kiitle dagilimi analiz imkan1 QemScan analizi ile miimkiindiir. Sekil 6.3’te verilmis olan
analizden goriilecegi lizere limonit 6zellikteki cevherde hem gotit hem de hematit formdaki
demir oran1 nontronit 6zellikteki cevhere kiyasla daha yiiksektir. Nontronit ise nikelce daha
zengin bir mineral oldugundan [54] 6nceden de bahsedildigi lizere verimli kaynak yonetimi

amaciyla belirli oranlarda cevher karigimi uygulamasi yapilmaktadir.
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Sekil 6.3. Temsili cevherin QemScan analizleri a) limonit cevheri, b) nontronit cevheri
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Kullanilan %70 limonit-%20 nontronit karigimi cevherin ICP-OES cihazi ile yapilmis olan

elementel analiz sonuglari ise Cizelge 6.1’de mevcuttur. Cevherdeki demir ve silis oraninin

yiiksek olusu nikelin silis ve gotit kafesleri iginde oldugunun bir gostergesidir.
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Cizelge 6.1. Temsili Gordes limonit-nontronit karisimina ait elementel analiz sonuglari, ppm

Si Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg | Mn | Na | Ni | Sc | Zn
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Sekil 6.1. Temsili %70 limonit-%30 nontronit cevher karigimina ait DT/TG grafigi

Cevherde li¢ islemi Oncesi 1s1l islem uygulanmasi planlandigindan DT/TG analizinin
incelenmesi gerekli goriilmiistiir. Alliminyum kroze igerisinde 38 mikrometreye ogiitiilen
cevher numunesi i¢in atmosfer ortaminda sicakligin 35°C’den 1000°C’ye 10 °C/dakika hiz
ile arttirllmasiyla elde edilen Sekil 6.1°de yer alan grafikten goriildiigii tizere 100°C’de
cevher, fiziksel suyunu kaybetmis ve endotermik ilk pik goriilmiistiir. Ikinci 6nemli
endotermik pik ise 300°C civarinda goriilmiistlir. Burada ger¢eklesen dehidroksilasyon ile
gotit (FEOOH) formdaki demir mineralleri hematit (Fe2O3) forma donlismektedir. Teorik
olarak saf gotitin 358-405°C arasinda bir endotermik pik vermesi beklenmektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda pik gostermemektedir. Saf hematitin ise 675-680 °C arasinda kiigiik bir
endotermik pik vermesi beklenmektedir. Ancak minerallerin hemen hemen higbiri cevher
yataklarinda saf olarak mevcut degildir ve bunlarin karmasik yapilar1 bu sicaklik seviyelerini
daha diisiik seviyelere kaydirabilmektedir [96]. Bu cevherde de oldugu gibi hematit ve gétit

icinde Ni, Co, Mn, Al ve Cr gibi elementlerinin varligi dehidroksilasyon sicakligini
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etkilemistir. 340-740 °C sicaklik araliklar1 arasinda, kaolinit (A1203.S102.H20) mineralinin
karsilik geldigi bir pik goriilmistiir. Kuvarsin allotropik faz doniistimii de yaklagik 540 °C'
de ger¢eklesmektedir. Bu sicaklik araligindan sonra da son olarak klorit grubundaki
mineraller ayrismustir [118]. Atmosferik li¢ deneyleri dncesinde cevhere uygulanan 6n 1s1l
islem sicakliklar1 olarak 110°C ve 400°C segilerek hem biinye suyunu kaybetmis hem de
gotit-hematit donilisiimii Saglanan cevherin atmosferik li¢ davraniglarinin incelenmesi uygun

gorilmiistiir.

Deiyonize su

Calismalarda kullanilan saf su, Gazi Universitesi Temel Islemler Laboratuvarindan temin

edilmis olup, iletkenligi 5,5 uS/cm altindadr.

Sulfurik asit

Cevherin atmosferik li¢ asamalarinda kullanilmak {izere Merck kalitede siilfiirik asit temin

edilmistir. 1,88 g/L yogunluga, kiitlece %98 konsantrasyona sahiptir.

Fosforik asit

Cevherin atmosferik li¢ asamalarinda kullanilmak iizere Merck kalitede fosforik asit temin

edilmistir. 1,81 g/L yogunluga, kiitlece %85 konsantrasyona sahiptir.

Nitrik asit

Deney numunelerinin elementel analiz i¢in seyreltilmesi amaciyla analiz faaliyetlerinde
Merck markali suprapur nitrik asit kullanilmigtir. 1,39 g/L yogunluga, kiitlece %65

konsantrasyona sahiptir.

Aseton

Antisolvent kristalizasyonu ¢alismalarinda VWR markali >%99 saflikta aseton

kullanilmistir. 0,78 g/L yogunluga ve 56°C kaynama noktasina sahiptir.
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Izopropil alkol

Antisolvent kristalizasyonu ¢alismalarinda VWR markali >%99 saflikta izopropil alkol

(izopropanol) kullanilmistir. 0,79 g/L yogunluga ve 82°C kaynama noktasina sahiptir.

Nikel (11) sulfat hekzahidrat

Coziiniirliik tespiti calismalarinda Honeywell Fluka markali >%99 saflikta nikel siilfat
hekzahidrat (NiSO4.6H20) kullanilmistir. Mavimsi yesil kristal halindeki NiSO4.6H20’1n
bir molii 262,85 g’dir. Kiitlece en az %22,1 nikel i¢ermektedir.

Kobalt (11) siilfat heptahidrat

Coziintirliik tespiti ¢alismalarinda Sigma Aldrich markali >%99 saflikta kobalt stilfat
heptahidrat (C0S04.7H20) kullanmilmigtir.  Kirmizimsi  pembe  Kristal  halindeki
C0S04.6H20’1n bir molii 281,10 g’dir. Kiitlece en az %20,8 kobalt igermektedir.

Demir (111) silfat

Coziiniirlik tespiti ¢alismalarinda VWR markali >%99 saflikta demir siilfat hidrat
(Fe2(S04)3) kullanilmistir. Sarimsi toz halindeki Fe2(SO4)3’1mn bir molii 399,88 g’dir. Kiitlece

en az %27,6 demir icermektedir.

6.3. Analizlerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

X Ismi difraktometresi (XRD) cihazi

Cevher numunesinin ihtiva ettigi her bir kristalin kirtnim profillerinin incelenmesi ile
numune karakterizasyonu Orta Dogu Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Béliimii'ne
ait Rigaku markas1 Ultima IV model XRD cihaz1 kullanilarak, antisolvent kristalizasyonu
neticesinde elde edilen kristallerin karakterizasyonu ise KTH Universitesi’ne ait Siemens
D5000 cihazi kullanilarak yapilmistir. Siemens D5000°den elde edilen piklerin
tanimlanmas1 i¢in grafik goriintiileme, veri hazirlama, faz tanimlama ve niceleme,
istatistiksel degerlendirme dahil olmak iizere 1D ve 2D X-1s1n1 verilerinin analizi i¢in Bruker

firmas1 tarafindan gelistirilmis olan Diffrac.Eva yazilimiin veri tabani kullanilmistir.
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Elektron mikroskobu taramasiyla minerallerin miktar analizi (QEMSCAN) cihazi

Cevher numunelerinin mikrometre 6lgekte mineralojik ve petrografik 6lgtimleri ve pargacik
haritasinin incelenmesinde SGS firmasi biinyesindeki QEMSCAN 4300 cihazindan
faydalanilmistir. Bu cihaz Zeiss EVO 50 taramali elektron mikroskobu (SEM), dort hafif
elementli X-1s1n1 enerji dagitict spektrometresi (EDS) detektorii ve bir elektron geri sagilma

detektoriinden olusmaktadir.

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) élciim cihazi

Atmosferik li¢ ve iyon degisimi ¢aligmalarina ait deney numunelerinin elementel optik
emisyon spektroskopisi analizleri Meta Nikel Kobalt A.S. Ar-Ge Merkezi alt yapisina ait
Agilent marka A-G8462AA model ICP-OES cihazi ile 180-766 nm dalga boyu araliginda
yiikksek saflikta argon gazi kullanilarak yapilmistir. Antisolvent Kkristalizasyonu
calismalarina ait deney numunelerinin karakterizasyonu ise KTH Universitesi altyapisina ait
ThermoScientific iCAP 7400 cihazi ile yapilmistir. Numuneler cihaza verilmeden Once
hacimce %5°lik HNOs ile 100 kat seyreltilmistir. Yiiksek saflikta argon gazi ortaminda 230-
589 nm dalga boyu araliginda ¢alisilmistir. Tiim analiz sonuglar {i¢ paralel numunenin cihaza

okutulmasi sonrasi ortalama degerlerinin alinmasi ile raporlanmaistir.

Tane bovutu 6lciim cihazi

Farkli boyutlara 6giitiilmiis olan cevher numunelerinin tanecik boyutlarinin dagiliminin
tespiti icin Meta Nikel Kobalt A.S. Ar-Ge Merkezi altyapisina ait Malvern markasinin
Mastersizer 3000 model cihazi kullanilmstir.

Halkali 6giitiici

Li¢ ¢alismalari i¢in farkli tane boyutlarinda cevher ihtiyaci Meta Nikel Kobalt A.S. Ar-Ge
Merkezi altyapisina ait i¢in Unal Miihendislik firmasmin HO-1000 model halkal giitiiciisii

ile gerceklestirilmistir. Ekipmanin 38 mikronmetreye kadar 6giitebilme 6zelligi mevcuttur.
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pH metre

Deneylerde pH oOlgiimleri WTW markasinin 3110 Set2 model portatif pH metresi ile
yapilmustir. pH metre probu Sentix 41 model epoksi malzemedir. 0-14 araliginda pH; 0-80°C

araliginda sicaklik 6l¢iim hassasiyetine sahiptir.

Lazer termometre

Deneylerde li¢ ortami sicakligini herhangi bir temas saglamadan kizil6tesi 1sinlar ile 6lgme
islemi i¢in TFA markasinin ScanTemp 410 model lazer termometresi kullanilmistir.

Maksimum 500°C 6l¢iim kapasitesine sahiptir.

Terazi

Li¢ calismalarindaki kiitle dlgiimleri Gazi Universitesi Temenar Laboratuvari’na ait hassas
terazisi ile yapilmistir. Terazinin hassasiyeti 0,1 mg olup, maksimum 6lgiim kapasitesi 220
g’dir. Antisolvent kristalizasyonu ¢alismalarinda ise Mettler Toledo markasina ait XPE105
model terazi kullanilmistir. Terazinin hassasiyeti 0,01 mg olup, maksimum 6lgiim kapasitesi
ise 120 g’dir

Etiv

Numunelerin kurutulmasi i¢in Niive markasinin EN400 model etiivii kullanilmistir. 400 L

hacme sahip bu etiiviin maksimum sicaklik degeri 300°C’dir.

Kiil firim

Li¢ calismalarinda 6n 1s1l isleme tabi tutulmus cevherler i¢in Stuart Scientific markal kiil

firim1 kullanilmistir. Firin maksimum 1200°C sicaklik degerine sahiptir.

Isiticili manvyetik karistirici

Li¢ c¢alismalarinda Are markasinin FB15001 model 1siticili manyetik karistiricis
kullanilmistir. Aliminyum tablali bu siticili manyetik karistiricinin maksimum karigtirma

hizi 1200 rpm, maksimum 1sitma sicakligi ise 370°C’dir. Antisolvent Kristalizasyonu
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caligmalarinda 2mag markali MIXcontrol 40 model karistirict kullanilmigtir. Maksimum

karigtirma hiz1 2000 rpm’dir.

Calkalayicili su banyosu

Iyon degisimi ¢alismalarinin c¢alkalama testleri Memmert WNB 22 calkalayicili su
banyosunda gergeklestirilmistir. 1 sakika-99 saat zaman ayarlama araligina da sahip olan bu
ekipmanda maksimum su banyosu sicakligt 95°C ve 3 kademeli c¢alkalama secenegi

bulunmaktadir. Calkalama islemi yatay olarak gergeklestirilmektedir.

Peristaltik pompa

Iyon degisimi calismalarmin kolon testlerinde ¢dzeltinin belirli akis hizlarinda kolona
beslenmesi amaciyla Scenchen markasinin Lab 2015 model peristaltik pompast
kullanilmistir. 0.000067-380 mL/dk dozajlama kapasitesine sahip pompada #16 numaral:

hortum kullanilmistir.

Vakum pompasi

Deneysel calismalarda kati-sivi ayrimi diizeneginde Vacuubrand markasinin MZ 2C NT
model vakum pompasi kullanilmistir. Aside dayanikli malzemeden yapilmis bu pompa, 2
m3h pompalama kapasitesine, minimum 7 mbar vakum basincina ve 0,18 kW motor giiciine

sahiptir.

Su banyosu

Antisolvent kristalizasyonu caligsmalarinin gerceklestirildigi su banyosu Lauda LCB 4743
Model E 20 G olup 200°C sicakliga kadar 1sitma kapasitesine sahiptir.

Sll‘ll’lga pompa

Antisolvent kristalizasyonu calismalarinda organigin kontrollii olarak kristalizasyon
ortamina beslenmesi iglemi KS Scientific markali KSD 200 model ¢ift kanalli siringa
pompasi ile gergeklestirilmistir. Pompa 5.746 pL/saat - 147.07 ml/dakika araliginda
dozajlama kapasitesine sahiptir.
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Siringa filtresi

Antisolvent kristalizsyonu c¢aligmalarinda kristalizasyon ortamindan numune alinirken 0,2

um polipropilen siringa filtreleri kullanilmistir.

Mikroskop

Elde edilen kristallerin mikroskop goriintiileri KTH Universitesi biinyesindeki Olympus

BH-2 mikroskobunun NeoDPlan 10 mercegi ile yakalanmistir.

Cam malzemeler

Deneysel ¢aligmalar igin farkli boyut ve dlgiilerde beher, balon, balon joje, nuge erleni, saat
cami, cam baget, huni, 130°C’lik 76mmHg termometre, pipet ve desikatdrden

faydalanilmistir.

Porselen ve plastik malzemeler

Deneysel ¢aligmalar i¢in kullanilan porselen ve plastik malzemeler arasinda farkli boyut ve
olgtilerde porselen buhner hunisi, porselen kroze, plastik pastor pipeti, yuvarlak dipli plastik
numune tlipii, falcon tipi plastik numune tiipii, plastik numune poseti, teflon kapli manyetik

balik ve balik tutucu yer almaktadir.

Siizgec kagitlari

Li¢ caligmalar i¢in gerceklestirilen siizme islemlerinde Sartorius markasinin 125 mm
capinda 388 kodlu 8-12 um gegirgenlige sahip beyaz bant siizgeg kagitlart kullanilmustir.

Elde edilen kristaller ise Munktell Grade 3 filtre kagitlar ile sividan ayrilmistir.

6.4. Analiz Yontemleri

Siviya gecme verimi hesaplama yontemi

Verim hesabi kat1 numuneler temel alinarak yapilmistir. Li¢ ¢calismalarinda metallerin siviya

ge¢me verimleri hesaplanirken ICP-OES cihazindan alinan ppm cinsinden elementel analiz
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sonuclarindan analizi yapilan numunenin kiitlesi ile numunede bulunan her metalin kiitlesi

Es.6.1’e gore belirlenmistir.

Metal konsantrasyonu (ppm)

Metal kiitlesi (g) = 1000 000

x numune kiitlesi (g) (6.1)

Siviya gegme verimi hesaplanacak metalin li¢c dncesi ve sonrasi kiitleleri Es.6.1’e gore
hesaplandiktan sonra Es.6.2’deki denkleme gore li¢ sirasinda siviya gegme verimleri
bulunmustur.

metalin li¢ 6ncesi cevherdeki kiitlesi—metalin li¢c sonrast katidaki kiitlesi

Verim (%) =

x100  (6.2)

metalin li¢c 6ncesi cevherdeki kiitlesi

Elementel analizler ve numune hazirlama

Katt numuneler 80 mikron alt1 (Dgo) boyuta dgiitiildiikten sonra 0,1 gram tartilarak 4 asit
yontemiyle (HNOgz, HCI, HCIO4, HF) ¢oziindiiriilerek, sivi numuneler ise hacimce 1/100
oraninda hacimce % 5°’lik HNOs ¢ozeltisi ile seyreltilerek ICP-OES cihazinda analiz

edilmistir.

Iyon degistirici yiikleme kapasitesi hesaplama

Iyon degistirici reginelerin performanslart Es.6.3’teki denkleme goére reginenin birim

hacimde yiikledigi metal kiitlesi kapasitesi bakimindan karsilastirilmastir.

(Co—CV)x Vo
Vr

Yiikleme kapasitesi (1) = (6.3)

Co besleme c¢ozeltisindeki metal konsantrasyonunu (g/L), C, iyon degisimi sonrasi
cozeltideki metal konsantrasyonunu(g/L), Vo ¢6zelti hacmini (L), V; ise re¢inenin hacmini

(L) ifade etmektedir.

Antisolvent kristalizasyonu sonrasi ortamda kalan metal konsantrasyonu hesaplama

Antisolvent kristalizasyonu c¢alismalarinda ortama eklenen organik dolayisiyla degisen

hacim ve yogunluk verileri de dikkate alinarak konsantrasyonlarda hatalara sebebiyet
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verilmemesi adina kristalizasyon sonrasi sivi ortamindaki metal konsantrasyonu Es.6.4’e

gore hesaplanmigtir.

Me, g/L — mo—mil _ (CoxV0)—(C1xV1) (64)
Vo Vo

Me: metali, mo baslangi¢ ¢ozeltisindeki metal kiitlesini (g), m1 toplam ¢ozeltideki (sulu

faz+organik faz) metal kiitlesini (g), Co baslangic ¢6zeltisindeki metal konsantrasyonu (g/L),

C1 toplam ¢ozeltideki metal konsantrasyonu (g/L), Vo baslangi¢ ¢ézeltisinin hacmini (L), V1

kiitle ve yogunluk dikkate alinarak hesaplanan toplam ¢ozelti hacmini (L) ifade etmektedir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Mevcut Gordes yiiksek basingl asit ligi sirasinda kullanilan siilfiirik asit ile atmosferik
kosullarda lige kiyasla daha diisiik asit tiikketimi ile daha kisa siirede yiiksek siviya gecme
verimlerine ulasilsa da li¢ sonras1 ¢ozeltide sisteme yiik getirici safsizliklarin siviya gegme
verimi de yiiksek olmaktadir. Bu safsizliklarin bertarafi sirasinda hem kimyasal maliyeti
artmakta hem de nikel-kobalt kayiplari yasanmaktadir. Ayrica kullanilan otoklav
teknolojisinin yiiksek basing ve sicaklik gereksinimi dolayisiyla yiikksek maliyetli bir proses
olmasinin yani sira cevher kaynagiin tenoriindeki diisiisler de ilave maliyet artirici bir unsur
haline gelmektedir. Dolayisiyla bu tez kapsamindaki deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda
mevcut yiiksek basingli siilfiirik asit li¢ine alternatif olarak atmosferik kosullarda li¢ yontemi
gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalar, ikinci asamasinda atmosferik li¢ sonrasi ¢ézeltiden nikelin
iyon degisimi ile kazanimi ile ilgili ¢alismalar, {iglincii ve son asamasinda ise nispeten
saflastirilmis olan nikel igerikli ¢ozeltiden antisolvent kristalizasyonu ile nikel stilfat
hekzahidrat iirlinliniin eldesine yonelik calismalari igermektedir. Gordes lateritik cevherinin
%70 limonit-%30 nontronit karisimi igin gelistirilen 6zgiin bir proses ortaya koyulmustur.
Bu ¢alisma kapsaminda yapilan tiim deneyler en az 3 kez tekrar edilmis paralel ¢alismalar

sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

7.1. Atmosferik Li¢ Calismalari

Calisma parametreleri segilirken hem literatiir arastirmalarindan elde edilen bilgiler hem de
mevcut tesisteki tasarim kriterlerine dikkat edilmistir. Cevher kaynaklar1 bulunduklar:
bolgeye gore degisiklik gosterdiginden her cevher aslinda li¢ sirasinda kendine 6zgii
davraniglar sergiler. Dolayisiyla parametrelerin  se¢imi, farkli cevherlerin benzer
kosullardaki davraniglarinin  kiyaslanmasi veya ayni cevherlerin farkli kosullarda
davranislariin tespiti ile literatiire katki saglanabilmesi acisindan 6nemlidir. Atmosferik li¢
caligmalar1 kapsaminda incelenmesi planlanmis olan parametreler Cizelge 7.1°de
verilmistir. Caligsmalarda kullanilan temsili li¢ ve kati-s1vi ayrimi i¢in siizme diizenekleri ise

Sekil 7.1°de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Atmosferik li¢ parametreleri

Parametreler

Deger

Lig reaktifi asit

Sulfirik asit

Fosforik asit

Oksalik asit
Sitrik asit

Cevher 0n 1s1l islem sicakligi

110°C
400°C

Asit konsantrasyonu

0,75 M
1M
3M
6 M

Lig sicaklig:

25°C
50°C
90°C

Lig siiresi

60 dk
90 dk
180 dk

Cevher tane boyutu

-30 um
-50 um
-100 pm

Kati/s1v1 orani (kiitlece %)

10
15
20

Ardisik Lig

Lig katisinin tekrar taze asit ile
muamelesi
Lig stvisinin tekrar taze cevher ile
muamelesi

Notrlestirme islemi

Li¢ ¢camurunda direkt nétralizasyon
Li¢ ¢camurunda kati-s1vi ayrimi sonrasi
noétralizasyon
%30’luk (w/w) CaCOs
%30’luk (w/w) NaOH
%30’luk (w/w) Ca(OH):
pH=3
pH=4,5




85

{ op 44—
—
H -
- . T RE—
T S—— 7:/__14\\ / A’i < 12 il

Sekil 7.1. Li¢ ve siizme islemi diizenekleri

Li¢ islemleri atmosferik basing kosullar1 altinda 1siticili manyetik karistirict tizerinde geri
sogutucuya baglanmis olan balonda gergeklestirilmistir. Sicaklik kontrollii olarak
gerceklestirilen li¢ islemi sonrasi kati-sivi ayrimi vakum pompasina bagli nuge erleni ve
buhner hunisi diizeneginde 388 kodlu 12-15 um gegirgenlige sahip siyah bant stizge¢ kagidi
kullanilarak yapilmistir. Sivi kisimdan ICP-OES elementel analiz i¢in 10 ml numune
alinmistir. Kat1 kisim ise faz ayrimi sirasinda gozenekler arasinda li¢ sivist kalmis olma
thtimaline karsin numune kurudugunda yaniltic1 sonuglar alinmamasi ve ayni zamanda ilave
bir ¢dzme islemine de sebebiyet verilmemesi adna li¢ sivist ile benzer pH degerinde
hazirlanan saf su ile yikanmistir. Yikanan li¢ katis1 kat1 105 °C ettivde 5 saat kurutulmus ve
kurutma islemi sonrasinda li¢ katisi tartilarak ICP-OES elemental analizi igin 3 gram numune
almmustir. Temel basamaklar1 belirtilmis olan atmosferik li¢ ¢alismalarina ait ICP-OES
analizleri sonucu Bolim 6.4. Analiz Yontemleri’'nde belirtilen siviya gegme verimi

hesaplama yontemine gore verim hesaplamalar1 yapilmistir.

Bu yontemdeki en Onemli avantaj li¢ isleminin atmosferik basing altinda
gerceklestirilmesidir. Klasik atmosferik li¢ yontemleri ile, basingl li¢ sirasinda elde edilen
verimlere ulasilmasiin aldig1 uzun siirelerin kisaltilmasi, hem daha ekonomik hem de

isletimi daha kolay bir proses gelistirilmesini miimkiin kilmstir.
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7.1.1. Cevhere uygulanan on 1sil islem

Yapilan aragtirmalar sirasinda demir fosfatin nikel ve kobalt fosfata gére ¢oziintirliigliniin
daha diisiik olmasi ve hatta teorik olarak cevhere li¢ islemi Oncesinde 1si1l bir islem
uygulandiginda goétit formda (FeOOH) bulunan demirin hematit forma (Fe2O3) doniistiigii
goriilmiistiir. Sekil 7.2°deki XRD grafiginden anlasilan bu dontigiimiin gotit kafesinde
bulunan nikellerin serbestlesmesine olanak tanidigi ve li¢ sirasinda demir fosfat bilesiginin
olusmasma yardimci olarak katida kalmasini saglayacagi diisiiniilmiistiir. Demirin lig
artiginda kalmasit ve nikelin se¢imli olarak Gordes lateritik cevherinden liglenmesi
sirasindaki davraniglarin gozlenmesi amaciyla fosforik asit ile mevcut endiistriyel proseste
kullanilmakta olan siilfiirik asit, cevherin 1s1l islem uygulanmamis, 105°C’de 1sitilmis ve
400°C’de kalsine edilmis hallerinin li¢ edilmesinde kullanilmistir. Is1l islem uygulanmasinin
getirmis oldugu avantajlar karsilastirilmak iizere cevherin baglica énemli bilesenleri olan

nikel, kobalt ve demir bakimindan incelenmistir.

.n_g 0 N e (S Dy
'”J, . C K: Kuvars
'w H: Hematnt
e | N :
| C: Kalksnt
ID—;,
D: Dolonut
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g ol N: Nontronst
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L, S T e BB e e Ao ot 2
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Sekil 7.2. Kalsine %70 limonit-%30 nontronit cevher karigimina ait XRD grafigi
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Cevherin orijinal hali ve 1s1l islem gordiikten sonraki hallerine ait gorseller Resim 7.1, Resim
7.2 ve Resim 7.3’ te verilmistir. Sekil 6.1°e gore bilinye suyu kayb1 ve form degisimlerinin

cevher renginde de degisimlere sebep oldugu diistinlilmiistiir.

L

Resim 7.1. Orijinal cevher

e

Resim 7.2. 105°C 1sitma sonrasi cevher

Resim 7.3. 400°C kalsine edilme sonras1 cevher

10 g cevher bagia 100 ml asit ¢ozeltisi olacak sekilde 3 saat boyunca, 400 rpm karistirma
hizinda 90°C sicaklikta lig islemleri gergeklestirilmistir. -50 um boyutuna 6giitiilmiis cevher
ilavesi, planlanan reaksiyon sicakligina getirilmis olan asit ¢ozeltisinin tizerine yapilmustir.

Her iki asit ¢ozeltisi de 3 M olacak sekilde saf su ile hazirlanmustir.
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7.1.2. Li¢ reaktifi asit ve konsantrasyonu

Cevherin 6n 1s1l islem davraniginin incelenmis oldugu ¢alismalarda 400°C’ de kalsine edilmis
cevherin 90°C’ de 3 M fosforik asit ile ti¢ saat li¢ edilmesinin tlizerine 3 M’dan daha diisiik
ve yiiksek asit konsantrasyonlarinin da siviya gecme verimleri iizerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla 0,75 M, 1 M ve 6 M fosforik asit konsantrasyonlarinda li¢ calismalari

yapilmis ve karsilastirilmistir.

Kullanilan inorganik li¢ reaktiflerine bir alternatif olarak da oksalik asit ve sitrik asit organik
asitleri ile fosforik asitin li¢ kiyaslamas1 yapilmistir. Kiyaslama deneylerinde oksalik asitin
¢oziiniirliikk kisit1 dolayistyla asit konsantrasyonu olarak 0,75 M kullanilmistir. -50 pm tane
boyutundaki cevherin 1s1l islemsiz, 110°C’de 1sitilmis ve 400°C’de kalsine edilmis hali ile
90°C sicaklikta, 90 dk li¢ siiresinde, %15 kati orami igerecek sekilde li¢ islemi
gerceklestirilmistir.

7.1.3. Lig sicakhigi

400°C’de kalsinasyon islemi gerceklestirilen cevherin 90°C sicaklikta gerceklestirilen li¢
isleminin 25°C ve 50°C sicakliklardaki davranisinin incelenmesi igin 3 M H3POq
kullanilarak %15 kat1 oraninda -50 um boyutlarindaki cevherin farkli sicakliklarda li¢ islemi
gergeklestirilmistir.

7.1.4. Lig siiresi

Benzer kosullarda siviya gegme verimleri iizerinde siirenin etkisinin gozlenebilmesi
amaciyla 3 saat olarak calisilan li¢ siiresi 1 saat ve 1,5 saatlik li¢ calismalar ile
kiyaslanmistir. Sonrasindabu kesikli ¢aligmalarinin siiresinin uzatilmasiyla li¢ ortaminda
periyodik numuneler alinarak 6zellikle nikel, demir ve kobaltin davranislarinin grafige
dokiilerek incelenmesinin endiistriyel 6lgekli li¢ yaklasimina daha yakin bir degerlendirme
olabilecegi diisliniilmiistiir. Bu inceleme hem tiivenan cevher hem de 400°C’de kalsine
edilmis cevher ile yapilmis ve sonuglar birbiri ile karsilagtirllmigtir. Kat1 oran1 %15 olacak
sekilde 3 M fosforik asit ¢ozeltisi ile -50 pm boyutlarindaki cevherin 6,5 saat boyunca 90°C
sicaklikta lici sirasinda her yarim saatte bir alinan numunelere ait ppm cinsinden sivi

konsantrasyonlari takip edilmistir.
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7.1.5. Cevher tane boyutu

-50 pm’ye 6giitiilmiis cevher ile yapilan ¢alismalarda tane boyutunun etkisinin incelenmesi
amaciyla benzer kosullarda -30 um ve -100 um boyutlar1 da incelenmistir. Boylece cevherin
farkli tane boyutlarina 6giitiilmesinin metallerdeki serbestlesmeler ve siviya gegme verimleri

izerindeki etkisinin incelenmesi planlanmaistir.

7.1.6. Cevher kati orani

Mevcut nikel iiretim tesisinin yiiksek basingli li¢ reaktoriine besleme orani temel alinarak
caligmalarda %15 kat1 orani secilmisti. Ancak mevcut tesiste cevhere herhangi bir
kalsinasyon islemi uygulanmamaktadir. Dolayisiyla kalsinasyon isleminin cevherin
iizerindeki fiziksel etkisinin gézlenebilmesi ve kiyaslanabilmesi amaciyla benzer kosullarda
(-50 um cevher, 3 M H3POs, 3 saat, 90 °C) %5, %10, %20, %25, %30 ve %35 kat1
oranlarinda li¢ islemleri hem tiivenan hem de 400°C’de kalsine edilmis cevher ile

gerceklestirilmistir ve sonuclar birbiri ile karsilagtirilmistir.

7.1.7. Ardisik li¢ islemi

Her bir kademede onceki parametrik ¢alismalardan elde edilen en uygun veriler olan 3 M
H3PO4 konsantrasyonu 90°C sicaklik, 3 saat lig siiresi, -50 mikron cevher tane boyutu ve
400°C’ de kalsine edilmis cevher kullanilmistir. Endiistride siviya gegis verimlerini
artirmaya yonelik olarak uygulanmakta olan bir yontem olan kademeli ardigik li¢ islemi
Sekil 7.3’teki akis dogrultusunda gergeklestirilmistir. Taze asit ve taze cevherin muamelesi
sonucu gergeklestirilen ilk li¢ sonrasi 1-2-3-4 numarali yol izlenerek li¢ sonrasi elde edilen
metal yiiklii ¢ozeltinin tekrar tekrar taze cevher ile liglenmesi saglanirken li¢ ¢ozeltisinin
asitliginden faydalanilarak sisteme daha fazla cevher kiitlesi beslenmis olur. Boylece daha
zengin bir metal yiiklii ¢ozelti elde edilebilir. 1-5-6-7 numarali yol izlenerek ise li¢ sonrasi
arta kalan kati1 taze asit ile tekrar tekrar li¢ islemine tabi tutulur. Bu yol ile katida

liclenemeden kalan nikelin kazanim1 saglanir.
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Sekil 7.3. Ardisik li¢ islemi akisi

Boliim 6.4°teki analiz yontemleri temel alinarak ardisik li¢ ¢aligmalarinda siviya gegme

verimleri Es.7.1 ve Es. 7.2°ye gore yapilmustir.

Swida biriken toplam metal kiitlesi
Sisteme giren katilardaki toplam metal kiitlesi

Toplam siviya gegme verimi (%) = x100 (7.1)

.. Sisteme giren katida kalan metal kiitlesi
Toplam siviya gegme verimi (%) =1 — — g : ——x 100 (7.2)
Sisteme giren katidaki toplam metal kiitlesi

7.1.8. Li¢ sonrasi ¢cozeltide notrlestirme islemi

Hidrometalurjik proseslerde li¢ islemleri sonrasinda nihai iiriin eldesi 6ncesinde istenmeden
de olsa li¢ ortamina gegmis olan safsizlik olarak goriillen metallerin ortamdan
uzaklastirilmas: i¢in farkli pH degerlerinde farkli ¢okme davranislar1 sergileme
ozelliklerinden faydalanilir. Tipki mevcut nikel tesisinde de oldugu gibi Sekil 5.2°de
verilmis olan hidroksit ¢oktiirme diyagramina gore li¢ ¢ozeltisinde yer alan metallerin farkl
pH degerlerinde kademeli olarak ortamdan uzaklastirilmasi CaCOz reaktifi ilavesi ile
gerceklestirilir. Li¢ sonrasi diisiik pH ortaminin pH degerinin artirilmasi dolayisiyla
endiistride notrlestirme olarak adlandirilan ve siilfath ortamlarda gerceklestirilen bu isleme
benzer yaklasimin fosforik asit li¢i sonrasi fosfatli ortamlarda da incelenmesinin faydali
olacagi diisiintilmiistiir. Mevcut tesiste de safsizlik olarak goriilen temel metaller olan demir,
krom, aliiminyum gibi metallerin uzaklastirilmas: sirasinda nikel kaybinin da takibi
yapilmistir. Bu iglem ayni zamanda bir sonraki asama olan ¢6zeltiden iyon degisimi ile nikel
kazanim1 agamasinda recinenin nikel yakalama kapasitesini de artirmaya yonelik olumlu bir

katki saglayabilir.
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Notrlestirme islemi Cizelge 7.2°de goriilecegi lizere iki farkli teknik ile uygulanmistir. Bu
tekniklerden ilki direkt notralizasyon olarak adlandirilan li¢ islemi igin ayrilan siire sonunda
dogrudan notrlestirme reaktifinin li¢ ortamina ilave edilmesi, ikincisi ise li¢ sonrasinda kati-

stvi ayrimi yapildiktan sonra sivida nétrlestirme isleminin gergeklestirilmesidir.

Cizelge 7.2. Notrlestirme calisma plani

. . o Li¢ gamurunun kati-stvi ayrimi
Teknik Li¢ camurunda ((grl\el;(t notralizasyon sonrasi sivida nétralizasyon, in direkt
nétralizasyon (IN)
%30'luk (w/w) CaCOg3
Kullanilacak

%30'luk (w/w) NaOH
%30'luk (w/w) Ca(OH)2
3,0
4,5

notrlestirme reaktifi

pH

-50 um boyutlarinda ve 400°C’de kalsine edilmis olan %70 limonit-%30 nontronit karigimi
lateritik Gordes cevherinin 90°C’de 5 saat boyunca %15 kat1 oraninda 3 M H3POy ile lig
edilmesi sonrasinda gerceklestirilmesi planlanmis olan nétrlestirme ¢alismalarinda mevcut
tesiste kullanilmakta olan pH ayarlama reaktifleri olarak mevcut tesiste kullanilmakta olan
CaCOz ve Ca(OH).’ye ilave olarak reaksiyon kinetigi hizli oldugu bilinen NaOH reaktifleri
kullanilmistir. Li¢ ¢ozeltisindeki demirin tiimiiyle +3 degerlikli oldugu bilindiginden Sekil
5.2’ye gore pH=3 ile yapilan ¢alismalarda 6zellikle demirin, pH=4,5 ile yapilan ¢aligmalarda

ise alliminyum ve kromun da uzaklastirilabilmesi amag¢lanmaktadir.
7.2. Iyon Degisimi Calismalar

Boliim 5 Kaynak Arastirmasi Degerlendirmesinden elde edilen ¢ikarimlar dogrultusunda
Cizelge 5.1°de 7.2. Iyon Degisimi Calismalar1 kapsaminda atmosferik li¢ sonras1 fosforik
asit ortamindan nikelin kazaniminda kullanilmasi planlanan iyon degistirici regineler
belirlenmisti. Bu iyon degisimi c¢alismalarinda reginelerin kapasitelerinin belirlenmesi
amaciyla iki farkli ¢ozelti karakteri kullanilmasi planlanmistir. Bunlardan ilk nétrlestirme
isleminin uygulanmadig, ikincisi ise uygulandigi li¢ ¢ozeltisidir boylece iyon degistirici
reginelerin nikel yakalama kabiliyetlerinin diger safsizliklardan ne seviyede etkilendiginin

de incelenmesi diistiniilmiistiir.



92

Oncelikle nétrlestirme isleminin uygulanmadid1 li¢ ¢dzeltisinin, yapilan parametrik
atmosferik li¢ ¢alismalart sonucunda 400°C’de kalsine edilen cevherin %15 kat1 oraninda, 3
M HsPOg4 kullanilarak 5 saat boyunca 90°C sicaklikta li¢ kosullarinda elde edilmesi uygun
goriilmistiir. Notrlestirme islemi ise bu li¢ ¢ozeltisine kiitlece %30’luk CaCOs ilave edilerek
pH degerinin 3’e getirilmesiyle elde edilmistir. Parametrik iyon degistirici ¢caligmalarinda
kullanilmak tizere bu kosullar altinda 5’er litre metal yiiklii li¢ ¢ozeltisi elde edilmistir. Elde

edilen temsili ¢ozeltilere ait metal konsantrasyonlar1 Cizelge 7.3 te verilmistir.

Cizelge 7.3. Notrlestirilmeden once ve sonra temsili li¢ ¢6zeltisi konsantrasyonu, ppm

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

Once | 187 | 2227 |755| 6964 | 61 | 431 7 | 2253|3658 | 147 | 33 |1193| 1 19

Sonra | 154 | 358 |578(15639| 45 | 98 1 26 | 2836 | 67 24 | 801 0 9

Cokme
verimi, [ 0,2 (80,5 (7,2 199 | 9,7 |486|744 (986 | 6,0 |445|124 | 3,1 |67,9| 40,3
%

Resim 7.4. Calkalama testlerinin yapildig: ¢alkalayici su banyosu

Calkalama testleri, iyon degisimi islemlerinde kolon tasarimi dncesinde ilk fikirlerin ve
gozlemlerin edinildigi testlerdir. Bu testler ile farkli fonksiyonel gruplara sahip iyon
degistirici regineler farkli yatak hacmi oranlarinda (ml ¢ozelti/ml regine, YHO) farkl
siirelerde metal yiikleme kapasitelerine gore birbirleri ile kiyaslanabilir. Re¢inelerin fiziksel
hasar almamasi ve buna bagli olarak iyon degisimi performanslarinin etkilenmemesi i¢in
calkalama testlerinin manyetik veya mekanik karigtiricilar yapilmas: dnerilmemektedir.
Calkalamali su banyolar1 dairesel veya diizlemsel hareketler ile ¢alkama iglemini ifa edebilir.

Bu testler kapsaminda kullanilan Resim 7.4’teki Memmert Marka WNB 22 model
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calkalamali su banyosu cihazi diizlemsel ¢calkalama yapmaktadir. Calkalama testleri igin 250
ml balon joje icerisine ¢aligilacak yatak hacmi oranina gore ¢ozelti ve regine eklenmis ve
balon jojenin kapag kapatilmistir. Calkalayici su banyosu igerisinde yer alan yuvaya
yerlestirilen balon joje belirlenen siire boyunca calkalanmistir. Bu silire sonunda ¢6zeltiden
5 ml numune alinmig ve metal konsantrasyonunun tespiti i¢in numunede ICP-OES analizi

yaptirilmistir.

7.2.1. Regine tiplerinin karsilastirilmasi

Cizelge 5.1°de belirlenmis olan farkli fonksiyonel gruplara sahip olan recine tiplerinin
ozellikle nikele kars1 seciciligi ve ylikleme kapasitesi bakimindan karsilastirilmast amaciyla
hem nétrlestirme Oncesi hem de noétrlestirme sonrasinda ¢ozeltiler kullanilarak ¢alkalama
testleri gergeklestirilmistir. Testler temelde bes farkli fonksiyonel gruba sahip alt1 farkli
ticari sentetik re¢ine kullanilmistir. Calismalarda kullanilan D851 reginesi ile TP209 reginesi
benzer fonksiyonel gruba sahip olup farkli iiretim firmalarina ait Griinlerdir. YHO degeri 10
ve ¢alkalama siiresi 3 saat olarak belirlenen kosullarda oda sicakliginda nétrlestirme dncesi
cozeltinin pH degeri 1,2, nétrlestirme sonrasi ise 3 olan ¢ozeltiler calkalamaya tabi tutulan

reginelerin yiikleme kapasiteleri belirlenmistir.

Alt1 farkli ticari regine ile gerceklestirilen iyon degisimi ¢aligsmalar1 sonucunda kullanilacak
reginenin se¢iminin yapilabilmesi amaciyla recinelerin nikel, kobalt ve demir bakimindan
metal yiikleme kapasiteleri karsilastirilmistir. Detayli olarak Boliim 8.2.1°de yer alan
sonuglardan bispikolilamin fonksiyonel gruplu TP220 reginesinin fosforik asit lig
stvilarindan metal kazanimi icin daha cazip goriilmesi iizerine uygun metal kazanim
kosullarinin ¢alkalama testleri ile degerlendirilebilmesi amaciyla farkli YHO ve calkalama
sirelerinde TP220’nin yiikleme kapasitelerindeki degisimin incelenmesi uygun
goriilmistlir. Bunun yan1 sira VPOC 1026 reginesinin demir se¢imliligi davranisinin TP220
ile nikel yakalama Oncesinde demirin ortamdan alinmast i¢in kullanilarak bir avantaja
dontstiiriilebilirliginin degerlendirilmesi amaciyla, bu re¢ine i¢in de farkli pH, calkalama
stiresi ve YHO degerlerinde demir ylikleme kapasitesi degisimi incelenmistir. Boylece

notrlestirme isleminin gerekliligi de tekrar gdzden gecirilmistir.
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7.2.2. Calkalama siiresi ve yatak hacmi orani

TP220 reginesinde notrlestirme Oncesi ¢ozeltiden gerceklesen yiikleme kapasitesinin
notrlestirme sonrasi ¢ozeltiden elde edilen verilere yaklasabilirliginin degerlendirilmesi
adina nétrlestirme dncesi ¢ozeltide farkli YHO ve ¢alkalama siirelerinde daha detayli bir
parametre ¢alismasi yapilmistir. Bu calismalar 1,3 ve 8 saatlik ¢alkalama siirelerinde 5, 10,
15, 20 ve 30 YHO degerlerindeki yiikleme kapasitelerinin tespitini igermektedir. Ancak
bunun {izerine detaylar1 Boliim 8.2.2.’de sunulmus olan kapasitelerden nétrlestirme dncesi
kapasitelerin de tizerine ¢ikilan bir deger tespit edildiginden daha detayli YHO ¢alisma

araliginda ¢alisilmasinin uygun olacagi diistinilmustiir.

Demirin VPOC1026 reginesi ile ortamdan uzaklastirilmasi ve ¢dzeltinin sonrasinda TP220
ile nikel kazanimi icin iyon degisimi islemine tabi tutulmasi ihtimalinin
degerlendirilebilmesi amaciyla ise 1, 1,2, 1,5 ve 2 pH degerlerinde, 0,5, 1, 1,5,3 ve 12 saat
calkalama siirelerinde, 10, 20, 25, 30 ve 40 YHO degerlerinde VPOC 1026 reginesi ile

calkalama testleri gerceklestirilmistir.

7.2.3. Calkalama sicakhgi

Sicaklik parametresinin, sayet reaksiyonlar endotermik ise genelde reaksiyonu hizlandirici
etkisi oldugu bilinmektedir. Iyon degisimi ¢aligmalarinda kullanilmasina karar verilmis olan
TP 220 reginesi iizerinde sicakligin etkisinin incelenebilmesi amaciyla ile 25°C oda
sicakliginda gerceklestirilen testler ile karsilastirilmak tlizere 45°C ve 65°C sicakliklarda
belirli araliklar ile c¢alkalama ortamindan alinan numuneler ile recinenin yiikleme
kapasitesinde zamana gore degisim verileri elde edilmistir. Calkalama testlerinde
notrlestirme sonrast elde edilmis olan pH=3 degerindeki li¢ ¢ozeltisi kullanilmistir.
Parametrik iyon degisimi c¢aligmalarinda belirlenen yatak hacmi orami olan 30 YHO

kullanilmastir.

7.2.4. Recineden metal desorpsiyon kosullar:

Yapilan kaynak arastirmasi degerlendirmelerine gore batarya katot malzemeleri arasinda
oldukca kritik bir yere sahip olan nikel siilfat iiriinii eldesine gidebilmek amaciyla hem
kristalizasyon asamasinda saglayacag: kolaylik hem de hem teknik ve ekonomik avantaji

g0z Oniinde bulundurularak siilfiirik asit ile desorpsiyon ¢aligmalarinin yapilmasinin uygun
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oldugu diisiiniilmiistiir. Bu ¢alisma neticesinde elde edilecek olan ¢ozelti nikel siilfat iirtinii
eldesinde kullanilacak olan baslangic ¢ozeltisi oldugundan icerecegi metaller bakimindan
onemlidir. Bu dogrultuda farkli konsantrasyonlarda ve yatak hacmi oranlarinda siilfiirik asit
ile metal yiiklii re¢ine iizerinden basta nikel olmak iizere diger metallerin desorpsiyon
davranislart incelenmistir. 0,05, 0,5, 1, 2, 3 ve 4 M olmak iizere 6 farkli konsantrasyonda
stilfiirik asit ¢ozeltisi ile caligmalar yapilmistir. Desorpsiyon calismasi birim hacimde
bulunan metal kiitlesini artirabilmek ve besleme ¢o6zeltisine kiyasla 3 kat kadar nikel
zenginlesmesi saglayabilmek amaciyla 7 YHO’da yapilmistir. 4 M HxSOs c¢ozeltisi
kullanilarak ise farkli yatak hacmi oranlarinda desorpsiyon verimleri incelenmistir. 3, 7, 10
ve 15 olmak iizere dort farkli YHO degerinde 4 M H2SO4 ¢6zeltisi kullaniminin desorpsiyon
iizerindeki etkisine ait verimler ve ¢ozelti konsantrasyonlar1 Desorpsiyon g¢aligmasinin
yiikklemeye gore daha diisiik YHO’da yapilmasinin temel sebebi daha konsantre bir nikel
cozeltisi elde edebilmektir. Bu durumun kristalizasyon c¢aligmalar1 sirasinda avantaj

saglayacagi gorilmiistiir.

7.2.5. Kolon ¢alismalar: ve kirllma noktasi egrileri

Calkalama testleri ile elde edilen veriler, iyon degisimi proseslerinin endistrideki
uygulamasi olan kolonlarda kullanilmak tizere 6zgiil hiz degerinin tespiti icin bilgi
vermektedir. Ozgiil hiz, iyon degistirici yatagindan birim zamanda gegen sivi miktarmi ifade
etmektedir ve birimi YHO/sa (=yatak hacmi orani/saat) olarak gdsterilmektedir. Ozgiil hiz,
iyon degisimi isleminin kinetiini yansittig1 i¢in kolon tasarimindaki en Onemli
parametrelerden biridir. Ozgiil hiz arttik¢a regine ile kolondan gecen ¢ozeltinin temas siiresi
azalmaktadir. Bu da re¢inenin metal yakalama performansini ve re¢inenin metal yiikkleme
kapasitesinin etkin bir sekilde kullanimini etkileyen bir unsurdur. Lineer hiz ifadesi ise
¢ozeltinin bos iyon degisimi kolonundaki hizi olup hacimsel akis hizinin kolonun i¢ yiizey
alanina boliinmesi ile hesaplanir ve birimi m/sa’dir. Bazen, lineer hiz hidrolik yiizey
yiiklemesi olarak da tanimlanir. Ancak lineer hiz, recinelerin ¢dzelti ile temas siiresinden
bagimsiz oldugu i¢in kolonlarin boyutlandirilmasinda ana parametre olarak kabul edilmez.
Kolon tasarimlarinda 6zgiil hiz, ¢ozelti hacimsel akis hizi ve regine hacmine gore
belirlenirken ve sabitken, lineer hiz, kolon ¢apina bagli olarak farkli degerler alabilir ve filtre
yataginda meydana gelen basing diisiisii ile ilgili fikir edinebilmek igin hesaplanir [119].
Calkalama testleri ile elde edilen verilere gore kullanilacak 6zgiil hiz degeri i¢in bir 6ngorii

yapilabilmektedir. Sabit olan bu deger ile istenilen hacimde re¢ine doldurulmus olan ve
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istenilen boyutlara sahip recine kolonunda akislar ile ilgili diizenlenebilmektedir. Ornegin;
2 L recine igeren bir kolona, saatte 18 L ¢ozelti beslenirse 6zgiil hiz, 9 YHO/sa olarak
bulunur. Ozgiil hiz, temas siiresi ile ters orantilidir. Ozgiil hizin 20 YHO/sa oldugu durumda,
bos regine kolonunda temas siiresi 3 dakikadir (= 60 dakika / 20). Iyon degistirici kolonun
%066’s1 regine ile dolu olup sadece %33’lilk kism1 hareketli faz igindir, temas siiresi ise

aslinda sadece 1 dakikadir. Ozgiil hiz arttik¢a temas siiresinin azalmasi da buna baglhidur.

Her ne kadar yapilan calkalama testleri ile kolon ¢alismalarinda kullanilacak akis hizlar
konusunda fikir olusturulsa da bunun kirilma noktasi egrileri olusturularak kontrol edilmesi
gerekmektedir. lyon degisimi islemi basladiginda kolon ¢ikis akisindan alinan numunelerde
iyon degistirici lizerine yiiklenmesi hedeflenen metalin konsantrasyonu diisiiktiir. Ancak
zamanla ¢ikis akisinda hedef metal konsantrasyonu artmaya baslar. Bu artis iyon degistirici
recinenin doygunluga ulagsmaya baslamasi veya kolonda istenmeyen kanal olusumlari
dolayistyla etkin yiikleme yapilamamasindan kaynaklanabilir. Kolonda bir kanallagma
olusmamis ve iyon degisim performansinda bir problem yok ise regine metal yiikleme
kapasitesine ulastiginda ¢ikis konsantrasyonundaki hedef metal hizli bir sekilde artar ve bir
siire sonra giris konsantrasyonundaki degere ulasir. Bu artis sirasinda kritik olarak
adlandirilan ve proses gereksinimlerine gore 6zel bir deger belirlenmedikce genellikle giris
konsantrasyonunun %10’u olarak kabul edilen kirilma noktasina ulasildiktan sonra iyon
degisimi islemi verimliligini yitirmeye baslar. Ayrica bu egri iyon degisim kinetiginin
incelenmesi i¢in de 6nemli bir egridir. Sayet kirilma noktasi ¢ok dik ve ¢ikis konsantrasyonu
girig konsantrasyonuna ¢ok hizli bir sekilde ulasiyorsa, bu durum iyon degisimi islemi
kinetigin ¢ok hizli oldugunu ifade etmektedir. Resim 7.5’teki 50 ml TP220 ile doldurulmus
olan cam kolonda gercgeklestirilen calisma sonucu nikele ait kirilma noktasi egrisi
cizilebilmesi amaciyla kolon ¢ikis akisindan 30 dakikada bir numune alinmistir. Akis hiz1
peristaltik pompa vasitasiyla sabit tutularak ¢ozelti beslemesi cam kolonun {istiinden

yapilmistir.
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Resim 7.5. Iyon degisimi kolon diizenegi

Iyon degistirici kolon ¢alismalarinda birbiri ardina devam eden islemler yiikleme ve
kademeli desorpsiyon iglemleri arasinda recine yataginin su veya reginenin yiikledigi hedef
metal kaybina sebebiyet vermeyecek uygun bir ¢ozelti ile yikanmasi/durulanmasi
onerilmektedir. Bu islemin yapilmasindaki temel amag hedef metali alinan ¢6zeltinin regine
tanecikleri arasindan uzaklastirilarak temizlenmesini saglamak ve eliisyon asamasinda
safsizlik olarak ortaya ¢ikmalarini 6nleyebilmektir. Kullanilan iyon degistirici teknik bilgi
formlarinda bu yikama islemi i¢in uygun 6zgiil hiz degerinin genellikle 5 YHO/sa oldugu
verilmektedir [120]. Bu ¢aligmada da kolonda yikama i¢in 6zgiil hiz 5 YHO/sa degeri kabul

edilmistir.

Katyonik iyon degistirici reginelerin iyon degisimini saglayan iyonlar1 Na*, H", Ca" gibi
iyonlar olabilmektedir. Na* formunda olan bir re¢ine H* formuna; H* formunda olan regine
de Na* formunda doniistiiriilebilmektedir. Sartlandirma olarak adlandirilan bu doniisiimiin
gerekliligine reginenin hangi formda hedef metali yakalama performansini daha yiiksek
oldugu ve kullanilan desorpsiyon ¢ozeltisinin iyon formuna gére karar verilir. Ornegin bir
regine tipki bu ¢alismalar kapsaminda kullanilan TP220 reginesinde oldugu gibi H2SOs4 ile
desorbe ediliyorsa ve ticari olarak H* formunda metal yiikleme performansi yiiksekse ilave
bir sartlandirma islemine gerek yoktur. Yalnizca reginenin kaybettigi H™ iyonlarii tekrar

ona verebilmek hem de tizerinde hedef metal disinda kalan metallerden arindirabilmek adina
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desorpsiyon ¢ozeltisinden daha konsantre bir ¢ozelti ile rejenerasyon islemi gergeklestirilir.

Hatta recine desorplanirken aslinda ayni zamanda rejenere ediliyor denilebilir.

Yine re¢ine teknik bilgi formundan edinilen bilgiye gore kiitlece %20°lik HoSO4 ¢ozeltisi ile
rejenerasyonun TP220 reginesi igin tavsiye edildigi goriilmiistiir [120]. Ozgiil hiz olarak 5
YHO/sa degerinde yapilmasi kabul edilecektir. Ancak Kiitlece %20°lik H2SOs4 ¢ozeltisi
yaklasik 2,6 M H2SOg4 ¢ozeltisine tekabiil etmektedir. Cozelti ortaminda nikel diginda farkli
bir ¢ok iyonun da varlig1 baz1 durumlarda teknik bilgi formlarinda verilen degerler ile farkl
kosullar uyuglanmasina sebebiyet verebilir. Desorpsiyon ¢alismalarinda 4 M H2SOs
kullanilarak ~ desorpsiyon ¢alisildigindan rejenerasyonun da 5 M H2SOs ile

gerceklestirilebilecegi uygun goriilmiistiir.
7.3. Kristalizasyon ve Uriin Eldesi

Istenen iiriin kalitesine ulasmanin en énemli adimlarindan biri de, {iriiniin kristalize edilerek
kat1 halde elde edildigi son basamaktir. Endiistriyel ¢ozeltilerden batarya kalitesinde
NiSO4.6H20 elde etmek i¢in sogutarak ve buharlastirarak kristalizasyon kullanilabilir, ancak
kristalizasyon kosullarinin ve sonraki islemlerin iiriin saflig1 tizerindeki etkisini netlestirmek
icin mevcut bilgi birikiminden daha fazla arastirmaya ihtiya¢ oldugu goriilmektedir.
Genellikle 1s1] islemler uygulanarak kristalizasyon yontemlerinin enerji maliyetlerini ve
klasik ¢oktiirme proseslerinde kullanilan kimyasallardan kaynaklanan iiriinde olusan
kirliliklerin etkisini azaltabilmek icin ¢oziicii yer degistirme kristalizasyonu veya

"antisolvent kristalizasyonu" olarak da bilinen yonteme kars1 bir yonelim baslamistir.

Calismanin antisolvent kristalizasyonu ile iiriin eldesi asamalarin1 kapsayan kismi Isveg-
Stockholm Kraliyet Teknolojisi Enstitiisii (KTH-Kungliga Tekniska Hogskolan) Kimya
Miihendisligi B6liimii’nde 6 aylik Tiibitak 2214-A Yurtdis1 Doktora Siras1 Arastirma Bursu
programi destegiyle gerceklestirilmistir. Calismalarda besleme ¢ozeltisi olarak kullanilacak
olan ve Bolim 8.2.5’te detayli sonuglar1 yer alan yikama sonrasi desorpsiyon ¢ozeltisi
konsantrasyon verilerine gore pH degeri 0,5 olan ¢6zelti, KTH’de benzer karakterde sentetik
olarak hazirlanmistir. Yikama sonrasi desorpsiyon ¢ozetisi igeriginde 2 ppm ve altinda
olduklart goriilen Si, As, Ca ve Cu metalleri i¢in oldukg¢a diisiik konsantrasyon degerlerine

sahip olmalar1 dolayisiyla hata paymnin yiiksek olacagi diislincesiyle sentetik ¢ozelti
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hazirlanirken ihmal edilmislerdir. Hazirlanan sentetik ¢ozelti konsantrasyonu Cizelge 7.4°te

verilmistir.

Cizelge 7.4. Sentetik desorpsiyon ¢ozeltisi

Metaller Al Co Fe Mg Mn Na Ni Zn

Konsantrasyon, ppm 13 104 83 20 8 3 4544 11

Cozeltide nikelden sonra gelen baslica safsizlik metalleri olarak Co?* ve Fe3* olarak dikkat
cekmektedir. Dolayisiyla Oncelikle aseton ve izopropanoliin farkli oranlarda su ile
karisimlarindan bu metallerin saf siilfat tuzlarmin kristallenme davraniglart arastirilarak
temel ¢Oziiniirliik verilerinin belirlenmesi planlanmistir. Sonrasinda ise Cizelge 7.4 teki
sentetik desorpsiyon ¢Ozeltisinden nikel siilfatin antisolvent kristalizasyonu, kristallerin

kalitesini ve Ozellikle safligin1 iyilestirmeye yonelik yontemler arastirilmistir.

7.3.1. Saf metal siilfatlar ile antisolvent kristalizasyonu ve c¢oziiniirliik tespiti

Boliim 6.2°de belirtilen nitelikte nikel(II) siilfat hekzahidrat, kobalt(II) siilfat heptahidrat ve
demir (III) siilfat kullanilarak deiyonize su ile her saf metal i¢in ayr1 ayr1 1 mol/L'lik
¢ozeltiler hazirlanmigtir. pH degerleri desorpsiyon ¢ozeltisinin pH degeri olan 0,5 ile benzer
olacak sekilde kiitlece %98’lik H2SO4 kullanilarak ayarlamistir. Her bir stok ¢ozelti igin
nihai toplam siilfat, metal konsantrasyonu ve Ol¢iilen pH degerleri Cizelge 7.10°da

sunulmustur. Antisolventler olarak da aseton ve izopropanol kullanilmistir.

Cizelge 7.5. Coziiniirliik tespiti i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin 6zellikleri

Cézteéginimn;tl;tliva Konsantrasyon, g/L Toplam siilfat, [SO4?] g/L Olgiilen pH
Ni*2 58,7 1325 0,5
Co* 58,9 133,3 0,5
Fe*3 55,8 288,2 0,5

Deneyler Resim 7.6’da goriilecegi tizere PTFE kapli manyetik baliklar yardimiyla manyetik
karistirict kullanilarak 400 rpm’de karistirilan, sicakligi 25°C’ye ayarlanmais olan 1siticili su
banyosuna daldirilmis kaplarda gergeklestirilmistir. Eklenen antisolventlerin buharlasarak
kaybini ve buna bagli konsantrasyon yanilmalarini 6nlemek icin kaplarin sikica kapatilmis

olmasina 6zen gosterilmistir. 1 mol/L olarak hazirlanan saf metal siilfat ¢ozeltilerine Cizelge
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7.6’da goriilecegi gibi farkli organik-sulu faz (O/S) hacimsel oranlarina karsilik gelen farkli
miktarlarda aseton veya izopropanol ilave edilmistir. Organiklerin eklenmesinden sonra

cozeltiler, 24 saat boyunca karigmaya birakilmistir.

-

Su hanyxm
kontrol panehi

Resim 7.6. Antisolvent kristalizasyonu test sistemi

Cizelge 7.6. Farkli hacimsel O/S oranlarinda organiklerin konsantrasyonlari

(07 Aseton konsantrasyonu, mol/L [zopropanol konsantrasyonu, mol/L
0.1 1 1
0.5 5 5

1 7 8

2 9 11

4 11 13

Karigma siiresince 0,2 um polipropilen filtreye sahip siringalar kullanilarak 15 dakika, 60
dakika, 180 dakika ve 24 saat olmak tizere dort farkli siirede ortamdan ICP-OES analizi igin
stvi numuneler alinmigtir. Tiim numunelerin ve eklenen organik ¢oziiciilerin hacimleri ve
kiitleleri kaydedilmis olup, veriler Es.6.4’teki hesaplamya gore baslangictaki sulu ¢ozeltinin
(yani ¢oziicii karisimi degil) birim hacmi basina kiitle veya mol olarak her bir elementin
konsantrasyonu olarak sunulmustur. 24 saat sonunda kalan siispansiyon Biichner hunisi,
nuche erleni ve Muntktell kalitatif Grade 3 filtre kagidi kullanilan bir vakum pompas1 sistemi
ile stizlilmiistiir. Kristaller XRD analizi dncesinde 3 saat boyunca ¢eker ocak altinda oda

sicakliginda kurutulmustur. Tim konsantrasyon verileri, %3-5 araliginda hatalarla {i¢ ayr1



101

ICP-OES 6l¢iimii {izerinden ortalama konsantrasyonlar olarak verilmistir. Konsantrasyon

grafikleri lizerinde hata ¢ubuklar1 bu degere gore eklenmistir.

7.3.2. Desorpsiyon ¢ozeltisinde antisolvent kristalizasyonu ve antisolvent se¢imi

Bu boliimde gergeklestirilen ¢alismalarda kullanilmak iizere orijinal desorpsiyon ¢ozeltisi
ile benzer bilesime sahip ve Cizelge 7.4’te verilmis olan sentetik desorpsiyon ¢ozeltisi
reaktif kalitede metal siilfatlar kullanarak hazirlanmistir. Bu boliimde gergeklestirilen deney
kosullarinin 6zeti Cizelge 7.7°de verilmistir. Deney ve analiz kosullar1 Bolim 7.3.1°de
aciklanan ile aynidir. Ek olarak bu boliimde safsizliklar igeren ve gercek desorpsiyon
cozeltisini temsil eden ¢ozelti ile calisildigindan elde edilen katilarin safsizlik muhteviyati
onemlidir. Dolayistyla katilarin da konsantrasyonlarini tespit etmek ve kiitle denkliklerini
olusturabilmek i¢in katilara da ICP-OES analizi uygulanmistir. Bu amagcla analiz i¢in tartim
alman kat1 10 ml suda ¢oziindiiriilmiis ve bu ¢ozeltiden alinan numune sivi numunelere

uygulanan seyreltme yontemi uygulanarak analize hazir hale getirilmistir.

Boliim 7.3.1°den elde edilen ve Bolim 8.3.1°de detaylar1 bulunan ¢oziiniirliik verileri
bulgular1 dogrultusunda desorpsiyon ¢o6zeltisinde O/S=0,1 ve 0,5 oranlarinda herhangi bir
cokme olmasi beklenmemektedir. Kullanilmaya devam edilecek olan antisolventin kararinin
verilebilmesi amaciyla gerceklestirilen Set-1 kapsaminda O/S=0,1 oran1 bu ¢ozeltide
calisilmamis ancak 0,5 orani yine de safsizliklarin da bulundugu bir ¢6zeltide durumdan
etkilenip etkilenmeyecegi hususunu kontrol etmek i¢in denenmistir. Toplamda 0,5, 1, 2 ve
4 olmak tizere dort farkli farkli O/S oraninda hem aseton hem de izopropanol i¢in
gergeklestirilmistir. Organik antisolventin tamami boliim 7.3.1°de agiklandig1 gibi bir kerede
(to deney baslangici olarak kabul edilmistir) eklenmistir. Sivi numuneler 3 saat ve 24 saat
sonra, katt numuneler ise 24 saat sonra alinmistir. Boliim 8.3.2°de detayli olarak verilen
antisolvent secimi deneyleri neticesinde ayr1 boliimlerde sunulacak diger parametrelere ait

caligmalara, se¢ilen antisolvent (aseton) kullanilarak devam edilmistir.
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Cizelge 7.7. Desorpsiyon ¢ozeltisine farkli kosullarda antisolvent deney kosullar

Parametre

Organik antisolvent

Nihai
oIS
Orani

Siire, sa

Antisolvent

ekleme hizi,
ml/dk

Cekirdek ekleme,
beklenen
kiitlenin % si

Cekirdek
ekleme
noktast,

Deney

O/S

Saf aseton 05-1 (oI5 Aﬁ de 3
Pro Bl B = c
2-4 3,24 saatlik

aseton)

10 B

Organik
antisolvent
se¢imi

Timii birden - -
Saf izopropanol

5 C

5- O/S=1,47ye
kadar
0.5-
¢ekirdeklenme D
boyunca,
5- O/S=2’ye
kadar
5- 0/S=1,25"¢
kadar
0,5- 0/S=2’ye
kadar

Antisolvent
ekleme hiz1
etkisi

Saf aseton 2 3

0O/S=1.47"ye kadar
saf aseton,
¢ekirdeklenme -
stiresince %80
(v/v), saf aseton ile
devam

Seyreltik
antisolvent
ekleme etkisi

5- 0/S=1,25"¢
kadar,
0,5-0/S=2"ye
kadar
5-0/S=1,35"¢
kadar,
0,5-0/S=2"ye
kadar
5-0/S=1.25"¢
kadar,
0.5-0/S=2"ye
kadar
5-0/S=1,25"¢
kadar,
0,5-0/S=2"ye
kadar

1,45 G

10 1,35 H

Cekirdek

ekleme etkisi Saf aseton 2 3

1,25 |

100 1,25 J

7.3.3. Desorpsiyon ¢ozeltisine antisolvent besleme hizi

Bir ¢ozeltideki iyonlar kristal olusumu sirasinda kinetik olarak kontrol edilebilir sekilde veya
dogrudan yiizeyde adsorplanmaya meyilli sekilde kafes yapisina dahil olabilmektedirler.
Ayrica safsizliklarin ¢ekirdeklenme ve biiylime oranlari, agirt doygunluga giiglii, dogrusal
olmayan bir baglilifa sahip olma egilimindedir. Bu nedenle, tiim antisolvent bir kerede
eklendiginde hem bolgesel olarak hem de genel olarak birden asir1 doygunluk olusmaktadir.
Bu da olusan kati faz kafesinde safsizliklar goriilebilmektedir. Kristalin safligi, hem

cekirdeklenme hem de kristal biiylimesi sirasinda daha diisiik bir asir1 doygunluk derecesi
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saglayabilmek i¢in antisolvent ekleme hizinin daha kontrollii olarak gergeklestirilmesi ile
gelistirilebilecegi belirtilmektedir [113]. Antisolventin kristalizasyon ortamina beslenme
hizi hakkindaki caligsmalar kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi sirasinda daha diistik
seviyede bir asirt doygunluk saglamak iizere tasarlanmis olup organik antisolvent birden
eklenmek yerine bir siringa pompasi vasitasiyla hiz kontrollii bir sekilde ortama ilave
edilmistir. Boylece 6zellikle safsizliklarin kristallenmesinin azaltilabilecegi diistiniilmiistiir.
Antisolvent ekleme yonteminin kristal sekli, boyutu ve boyut dagilimi iizerinde de énemli
bir etkisi olacagi mutlaktir. Antisolventin tamaminin bir kerede eklenmesi ile hizh
cekirdeklenme gergeklestiginden kontrollii bir ekleme hizina kiyasla daha ince ve diizensiz

kristallerin olusumu goriilebilir.

Deney B ve Deney C’de sirasiyla 10 ml/dk ve 5 ml/dk hizda antisolvent ilavesi yapilmistir.
Deneylerdeki besleme hizi degisim noktalarinin tercih edilme sebepleri sirasiyla su sekilde
aciklanabilir. Kademeli olarak eklenen antisolvent ilavesi sirasinda ¢ekirdeklenme
noktasinin (CN) O/S=1,5 oraninda basladig1 tespit edilmistir. Bu noktaya gore, yalnizca
cekirdeklenme sirasinda antisolvent ekleme hizinin yavaslatilmast (Deney D) ve CN’dan
daha erken ekleme hizini yavaslatilmasinin (Deney E) safsizliklar iizerindeki etkilerinin
belirlenmesi amaglanmistir. Deney D icin, antisolvent ekleme hizi CN’dan hemen Oncesi
olarak belirlenen O/S=1,47'de 5 ml’dk’dan 0,5 ml/dk’ya disiiriilmiistiir. Bu deney igin
cekirdeklenmenin yogunlagtiginin tespit edildigi O/S=1,72 noktasindan sonra ise antisolvent
ekleme hiz1 tekrar artirllmis ve ekleme O/S=2 oranina kadar tekrar 5 ml/dk hizda devam
etmistir. Deney E’de ise ekleme hiz1 O/S=1,25'te 5 ml/dk’dan 0,5 ml/dk’ya diistiriilmiistiir
ve O/S=2’ye kadar artirlmadan bu sekilde devam etmistir. Antisolventin hiz kontrollii
olarak eklendigi tiim c¢alismalarda 3 saatlik deney siiresinin bagslangic noktasi to, tim

antisolvent ilavesinin tamamlandig1 an olarak belirlenmistir.

7.3.4. Desorpsiyon cozeltisine beslenen antisolvent konsantrasyonu

Lityum-iyon pillerin katot aktif maddelerinde bulunan Fe, Al, Cu, Mg ve Na gibi eser
miktardaki safsizliklarin hiicre performansi {izerine ¢aligmalar devam etmekle birlikte,
giinlimiizde batarya Kkalitesinde piyasada kabul goren ticari siilfat hekzahidrat
hammaddesinin nikel igeriginin en az %22 olmasi beklenir. Ancak elbette diisiik, ortalama
ve en 1yi kalite olarak bu nikel siilfat da siiflara ayrilmaktadir. Antisolvent ekleme hizim

kontrol altina alarak Fe ve Al gibi +3 degerlikli metallerin nikel ile birlikte kristallesmesinin
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bir nebze engellenebildigi goriilmiistiir. Kobalt ve mangan ise NMC (nikel-cobalt-magan)
bazli lityum iyon pillerin prekiirsor denilen katot aktif maddelerinin sentezinde hammadde
olarak zaten kullanilmakta oldugundan bu ¢alismalar kapsaminda 6nemli bir safsizlik olarak
goriilmemis olup katida goriilen diger safsizliklar olan Mg, Na ve Zn oraninin azaltilmasina
yonelik yontem arastirmalar stirmektedir. Hacimce %80 olacak sekilde suyla seyreltilmis
olan asetonun kontrollii olarak desorpsiyon ¢ozeltisine eklenmesi ile gergeklestirilen
caligmada, seyreltilmis asetonun kuvvetinin kristal g¢ekirdeklenme {izerindeki etkisini
incelemek i¢in CN’dan hemen Oncesi olarak belirlenen O/S=1,47 noktasina kadar saf aseton,
bu noktadan itibaren ¢ekirdeklenmenin yogunlastigi O/S=1.97 noktasina kadar ise %80
aseton (v/v) kullanilmistir. Nihai O/S=2 oranini elde etmek i¢in antisolvent ilavesine saf

aseton ile devam edilmistir.

7.3.5. Kristalizasyon ortamina ¢ekirdek eklenmesi

Coktiirme ve kristalizasyonda cekirdek ekleme uygulamasi 6zellikle c¢ekirdeklerin kendi
kendine kristallesmesi icin ¢ok uzun siirelerin veya yiiksek asir1 doygunluklarin gerekli
oldugu sistemler igin endiistride olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir uygulama olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [114]. Bu g¢alisma kristal tizerinde safsizliklarin gekirdeklenmesini
azaltmak icin ortama saf nikel siilfat ¢ekirdegi eklemenin etkisini incelemek iizere
planlanmistir. Deneylerde kullanilan nikel siilfat hekzahidrat c¢ekirdegi Deney C
kosullarinda sentetik olarak hazirlanmis saf nikel siilfat ¢ozeltisinden elde edilmistir.
Cekirdek ekleme deneyleri ile elde edilecek kristaller {izerinde miimkiin olan en olumlu
etkiyi saglamak i¢in farkli ekleme noktalar1 denenmistir. Bu sistemde ¢ekirdekleme i¢in
1<0/S<1,5 aralig1 segilmistir. Ciinkii g¢ekirdegin erken eklenerek ¢6ziinmesine neden
olmamak ve gec eklenerek cekirdeklenme noktasini1 kagirmamak gerekmektedir. Cekirdek
eklendikten sonra, aseton ilavesine devam etmeden Once iki dakika denge icin siire
verilmistir. Nihai O/S=2 oranini elde etmek i¢in aseton ilavesine ¢ekirdek ekleme sonrasinda

devam edilmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Gordes lateritik cevherlerinin islenmekte oldugu mevcut yiiksek basingl asit ligi tesisine
alternatif bir atmosferik li¢ prosesi gelistirilmesi ve sonrasinda li¢ ¢ozeltisinden iyon
degisimi ve antisolvent kristalizasyonu yontemleri kullanilarak batarya kalitesinde nikel
stilfat hekahidrat eldesi i¢in yontem gelistirilmesi amaciyla yiiriitiilen parametrik deneysel

caligmalardan toplanan veriler bu baslik altinda yorumlanarak degerlendirilmistir.

8.1. Atmosferik Lic Prosesi

Gordes lateritik cevherinin %70 limonit-%30 nontronit karisiminda mevcut yiiksek basingh
asit li¢i teknolojine alternatif olarak atmosferik kosullarda hem siilfiirik asit hem de fosforik
asit ile li¢ islemleri ger¢eklestirilmistir. Proseste atmosferik li¢ yonteminin uzun siiren lig
stireleri ve diisiik li¢ verimlerinin yiiksek basingli li¢ ile rekabet edebilir diizeye getirilmesi
iizerine yogunlasilmistir. Cevhere li¢ Oncesi 1s1l islem uygulanmasi calismayr amacina
yaklagtiran 6nemli bir ilk adim olmustur. Sonrasinda li¢ reaktifinin konsantrasyonu, li¢
sicakligl, li¢ siiresi, liclenecek cevherin tane boyutu, li¢ ortamimin kati orani gibi
parametreler ile detaylandirilan ¢alismada yiiksek basing li¢i ile elde edilen nikel verimlerine
kisa siirelerde oldukca yaklasilabilmistir. Calismaya endiistriyel bir bakis agis1 da
kazandirilabilmesi adina ardisik li¢ islemlerinin uygulanarak verimlerde artig
saglanabilecegi gosterilmistir. Li¢ sonrasindaki ¢ozeltinin yiiksek saflikta bir iirlin eldesi i¢in
kullanilacak olmasi dolayisiyla li¢ sirasinda istenmeden li¢ ortaminda gegen safsizliklardan
kurtulunmas1 adina gergeklestirilen ndtrlestirme ¢aligmalarinin  sonraki asamalari
rahatlatacak bir basamak oldugu belirlenmistir. Tiim bu ¢aligmalar neticesinde elde edilen

onemli bulgular her bir ¢alisma parametresi i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.

8.1.1. On 1s1l islem uygulamanin etKkisi

Diferansiyel termal/termogravimetrik analizi incelenen cevherin 110 °C’de biinye suyunu
kaybettigi ve 400 °C’de ise gotit-hematit doniisiimiinii saglayabildigi goriilmiistii. Elbette
cevher numuneleri istenilen boyuta ogiitillebilmek amaciyla kurutma islemine tabi
tutulmaktadir. Bu kurutma islemi 50°C civarinda yapilmaktadir. Amag yalnizca cevherin
ogiitiiliirken cihaza yapisip topaklanmayacak kuruluga getirilmesidir. Ancak cevherin 100°C

ve lizeri sicakliklarda kurutuldugunda biinye suyunu kaybetmeye basladigi goriilmiistiir.
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Boyle bir cevher ile yalnizca 6glitmek icin 50°C’de kurutulmus cevherin li¢ davraniglari
arasinda li¢ verimleri bakimindan farkliliklar olur. Dolayisiyla li¢ islemi sonrasi elde edilen
siviya gegme verimlerinin yer aldigi Sekil 8.2’den goriilecegi lizere herhangi bir 1s1] isleme
tabi tutulmamis olan orijinal cevhere kiyasla biinye suyu giderilmis cevherdeki li¢
verimlerinin daha yiiksek ¢ikmasinin temel sebebi su ile bilesik olugturma egilimine sahip
minerallerin susuzlastirilmasindan 6tiirii su ile tekrar bulustuklarinda sivi ortama gegis

oranlarinin daha yiiksek olmasi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 8.1. Cevhere uygulanan 1s1l islem ile siviya gegme verimleri davranisi

Cevhere herhangi bir 1s1l islem uygulanmadan li¢ verimleri tizerinde siilfiirik asit ve fosforik
asitin kiyaslamasi yapildiginda siilfiirik asit kullanimiyla nikel, kobalt ve demirin
ekstraksiyon verimleri yaklasik % 80’ lerde iken fosforik asit kullaniminda nikel ve kobalt
verimleri %70’ lere diigmiistiir. Ancak demirin li¢ veriminin siilfiirik asite kiyasla fosforik
asit licinde neredeyse 5 kat daha diisiik olmasi, demir fosfat olusumu dolayisiyla demirin
katida kalisin1 destekler niteliktedir. Siilflirik asit li¢i i¢in cevhere yapilan 6n 1s1l islemlerin
li¢ verimini artirmig fakat nikel bakimindan bir se¢imlilik goriilememistir. Fosforik asit ligi

icin cevhere yapilan 6n 1s1l islemlerin ise nikel ve kobalt verimlerinde artis1 saglarken, demir
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verimlerinde diisiisli sagladig1 gortiilmistiir. Yani fosforik asitin hem 1s1l iglem ile hem de 1s1l

islemsiz siilfiirik asite nazaran demirin liglenmesini dnledigi asikardir.

8.1.2. Li¢ reaktifi asit ve konsantrasyonunun etkisi

Mevcut yiiksek basingli asit tesisinde ve endiistride yaygin olarak kullanilan li¢ reaktifi olan
stilfiirik asitin atmosferik kosullarda fosforik asit kullanimiyla kiyaslanmasinda fosforik
asitin 1s1l islem olsa da olmasa da demirin li¢ katisinda kalmasina katki sagladigi tespit
edilmistir. Kullanilan fosforik asit konsantrasyonu 0,75 M, 1 M ve 3 M ile kiyaslandiginda
Cizelge 8.2°de goriildiigii lizere artan asit konsantrasyonu ile siviya gegme verimlerinde artig
goriilmesi 6 M konsantrasyona sahip fosforik asit ile de inceleme yapilmasinin ve mevcut
tesis ile karsilastirllmasinin uygun olacagimi diislindiirmiistiir. Cizelge 8.1°de goriilecegi
iizere yliksek asitlik ile bulusan cevherde bu diisiik pH etkisi ile demirin oncelikle fosforik
asit ile li¢ s1visina gegisi artmis ve sonrasinda demir fosfat bilesikleri halinde ¢okerek sividan
uzaklagma davranisi zorlagmistir. Asit konsantrasyonunun artigt demirin li¢ verimi tizerinde
biiylik etkiye sahip olmasa da nikel ve kobalt verimleri bakimindan 6nemli artis sagladigi
goriilmektedir. Hatta 6 M kullanilan asit konsantrasyonunda -0,1 dolaylarinda dlgiilen pH
dolayistyla kati-sivi ayrimi islemi olduk¢a zorlagmistir. Li¢ sonrasi bir¢ok endiistriyel tesiste
notrlestirme asamalar1 uygulandigindan li¢ sonrast direkt olarak kati-sivi ayrimi
gerceklestirilmediginden bu durum problem olarak goriilmeyebilir ancak yine de bu yiiksek
asitligin nétrlestirme ajan1 maliyetini artirabilecegi belirlenmistir. Bu durum caligmanin
temel amacini olusturan nikel ve kobaltin gorece daha secimli olarak li¢ s1visina alinmasini
aksatabilecek bir durumdur. Ayrica yliksek asit konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalarda
ekipmanlarin kullanim 6mriiniin azalabilecegi ve ¢alisma sartlarindaki riskin artabilecegi de
goze alinarak asit konsantraysonunun daha optimum diizeyde tutularak li¢ siiresinin
uzatilmasinin tercih edilmistir. Demir fosfat olusma hizinin nikel ve kobalta gére daha hizl
olmasi1 dolayisiyla 0,75 M ve 1 M gibi diisiik asit konsantrasyonlarinda sisteme daha az
miktarda asit beslendiginde nikel ve kobaltin liclenmesi i¢in yeterli asitligin saglanamadig
buna bagl olarak da li¢ verimlerinin diisik oldugu goriilmistiir. Fosforik asit ile tek
kademede diisiik li¢ verimleri, ¢alismay1 ekonomik olmaktan uzaklastiracagl s6z konusu

olmustur.
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Sekil 8.2. 400°C’de kalsine edilmis cevherin farkli konsantrasyonlarda HsPOs ile ligi

Cizelge 8.1. Farkli H3PO4 konsantrasyonlari icin karsilastirmali siviya gegme verimleri, %

Asit
kons.

Si

Al

As

Ca

Co

C

=

Cu

Fe

Mg

M

]

Na

Ni

Sc

Zn

6 M
HsPO3

26,38

81,77

92,05

98,49

95,77

42,32

90,79

88,17

95,57

95,28

22,56

93,41

89,99

77,98

3M
HsPOs*

22,34

70,32

72,13

81,32

83,19

34,43

63,98

7,25

79,54

56,70

13,60

77,7

65,43

70,54

1M
HsPOs*

20,65

65,43

68,43

76,54

60,30

30,21

58,65

6,20

72,45

50,67

11,22

62,40

55,46

65,44

0,75M
H3PO3z*

19,32

60,4

65,16

72,63

44,60

27,23

52,22

5,30

70,23

47,34

8,65

56,90

50,97

62,32

Mevcut
tesis,
15M
H2SO04

25,41

16,22

18,12

7,40

84,43

34,21

89,11

14,34

81,32

80,05

25,43

85,43

57,23

52,22

*Bu ¢alismalarda cevher li¢ 6ncesinde 400 °C’de kalsine edilmistir.

Fosforik asitin organik asitler olan oksalik ve sitrik asit ile karsilastirllmasindan elde edilen

sonuglar ise cevhere herhangi bir 1s1l islem uygulanmadigi ¢alisma igin Sekil 8.3’te, cevherin

li¢ oncesi 110°C’ de 1s1tldigi ¢alisma igin Sekil 8.4’te ve cevherin li¢ oncesi 400°C’de kalsine

edildigi ¢calisma i¢in Sekil 8.5’te verilmistir.
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Sekil 8.3. Isil islem uygulanmamis cevherin farkli asitler ile siviya gegme verimleri
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Sekil 8.4. 110°C’de 1sit1lmis cevherin farkl asitler ile siviya gegme verimleri
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Sekil 8.5. 400°C’de kalsine edilmis cevherin farkli asitler ile siviya gegme verimleri

Demirin oksalik asit ile oldukga yiiksek bir liglenme davranisi sergiledigi goriilmiistiir.
Cevhere herhangi bir 1s1l islem uygulanmadigi durumda dahi oksalik ve sitrik asit
kullanimina kiyasla demirin li¢ verimi fosforik asit ile daha diisiik, nikel ve kobaltin
verimleri ise ise daha yiiksektir. Bu durum yalnizca sitrik asit kullaniminda kobalt ic¢in
farklilik gostermistir. Sitrik asit, kobalt ile kafes olusturan piroluzitin (MnO3)
serbestlesmesini sagladigindan bu sayede serbestlesen kobaltin li¢ vermini de olumlu yonde
etkilemektedir [121]. Ancak gb6ze c¢arpan bir se¢imlilik goriilememistir, benzer
konsantrasyonda fosforik asitin kullanildigi durumda cevhere herhangi bir 1sil islem
uygulanmadiginda dahi oksalik ve sitrik asit kullanimina kiyasla demirin li¢ verimi daha
diisiik, nikel ve kobaltin li¢ verimleri ise daha yiiksektir. Cevhere li¢ Oncesi 1s1l islem
uygulandiginda ise demirin li¢ veriminde diisiis meydana gelmistir. Demirin form
degistirmeye baslamasi nedeniyle bu beklenen bir durumdur. Isil islem sicakliginin artisi li¢

veriminde de artis saglamistir.

Cizelge 8.2°de bazi1 bilesiklerin asetat, hidroksit, karbonat, sitrat, siilfat, oksalat, fosfat ve
kloriirlii bilesiklerine ait ¢oziintirliik ¢arpimi sabitleri hesaplanmistir. Hesaplama yontemi
EK-5’te verilmistir. Bu degerlere gore nikel, kobalt ve demirin oksalat tuzlari igin
¢Oziinlirlik carpimlart arasinda demir > kobalt > nikel seklinde bir siralama olmasi li¢

verimlerinin de benzer siralamada elde edilmesini destekler niteliktedir. Sitrik asit ile yapilan
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li¢ deneylerinde demirin li¢ verimlerinin nikel ve kobalta gore diisiik oldugu tespit edilmistir.
Benzer sekilde Cizelge 8.2°deki ¢oziiniirlikk carpimi degerleri kiyaslanirsa siralama kobalt >
nikel > demir seklindedir. Isil islemin uygulanmasi burada da li¢ verimlerinde diisiise

sebebiyet vermistir.

Cizelge 8.2. Baz1 bilesiklere ait ¢oziintirliik ¢carpimi sabitleri

o Bilesik . G S - .
Bilesik ismi Formiilii Ksp degeri Bilesik ismi Bilesik Formiilii Ksp degeri
Asetatlar Hidroksitler
Kalsiyum asetat Ca(C2H202): 42 Kalsiyum hidroksit Ca(OH): 5,0 x 10®
gggf’a’:ezy“m Mg(C2H202): 210,9 Magnezyum hidroksit Mg(OH)2 5,6 x 1012
Sodyum asetat C2H3NaO2 319 Sodyum hidroksit NaOH 7425
. o o Fe(OH)2 / 4,9x107/28
Demir asetat Fe(C2H302)2 | ¢ok ¢oziinir Demir hidroksit Fe(OH)s X 10°%
Nikel asetat Ni(C2H302)2 3,2 Nikel hidroksit Ni(OH)2 5,5 x 1016
Kobalt asetat Co(C2H302)2 2,4 Kobalt hidroksit Co(OH): 5,9 x 1015
Mangan asetat Mn(C2H302)2 2,9 Mangan hidroksit Mn(OH): 1,9x 1018
Karbonatlar Stilfatlar
Kalsiyum 9 . . 5
karbonat CaCOs3 3,4x10 Kalsiyum siilfat CaS0a4 4,9x10
Magnezyum 6 " -3
karbonat MgCOs 6,8 x 10 Magnezyum siilfat MgSO4 59x10
Sodyum ..
Karbonat Naz2C03.H20 38,5 Sodyum siilfat Naz(SO4)3 10,3
Demir(Il) 11 ; .
carbonat FeCOs 3,1x10 Demir (11) siilfat Fe(11)SO4 9,9
Nikel karbonat NiCO3 1,4 x 107 Nikel siilfat NiSOs 8,2
Kobalt karbonat CoCOs 1x1010 Kobalt siilfat CoS04 54
Mangan karbonat MnCOs 2,2x101 Mangan siilfat MnSO4 17,3
Fosfatlar Oksalatlar
Kalsiyum fosfat Cas(POa)2 21x10% | |Kalsiyum oksalat CaC204.H20 2,3x 109
monohidrat
]l(\(/)lsgirt\ezyum Mga(PO4)2 1,0x 10 Magnezyum oksalat MgC204.2H20 4,8x10°6
Sodyum fosfat NasPO4 0,81 Sodyum oksalat Na2C204 0,4
. . FeC204.2H20/ | 1,6 x 10/ cok
-16 ’
Demir fosfat FePO4.2H20 9,91x10 Demir oksalat Fex(C204).5H:0 it
Nikel fosfat Ni3(PO4)2 4,7 x 1032 Nikel oksalat NiC204.2H20 4,74 x 102
Kobalt fosfat Co3(PO4)2 2,0x10% Kobalt oksalat Co0C204.2H20 2,17 x 1018
Mangan fosfat Mns3(POa4)2 1,8 x10% Mangan oksalat MnC204.2H20 1.70 x 107
Klortirler Sitratlar
Kalsiyum kloriir CaClz 1898 Kalsiyum sitrat Cas(CeHs07):2 1,0 x10°°
]lz?grgi?rezyum MgCl2 738 Magnezyum sitrat CeHeMgO7.5H20 0,4
Sodyum kloriir NaCl 375 Sodyum sitrat NasCsHsO7 196,13
Demir kloriir FeCl2 509 Demir sitrat FeCeHs07 4,2 x10%
Nikel kloriir NiCl2 485,5 Nikel sitrat C12H10Ni3014 118,8
Kobalt kloriir CoCol2 165,7 Kobalt sitrat C12H10C03014 250,7
Mangan klortir MnCl2 809 Mangan sitrat Ci12H10Mn3014 ¢ok az ¢oziiniir
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8.1.3. Li¢ sicakhg etkisi

Sekil 8.6’dan goriilecegi tizere 3 M fosforik asit ile -50 um boyutundaki cevherin %15 kati
orani ile 3 saat li¢ siiresi kosullarin sabit tutulmasiyla 25 °C, 50°C ve 90°C sicakliklarda
yapilan caligmalada sicakligin artis1 ¢oziiniirligi olumlu yonde etkilemis ve siviya gegcme
verimlerinde de artis saglamistir. Ancak sicakligin artisi ile nikel ve kobalta kiyasla demirin
artis egilimi daha diistiktiir. En yiiksek nikel ve kobalt verimleri 90°C’de elde edilmistir.
Dolayisiyla li¢ ¢ozeltisine daha az miktarda demir gecisi ile nikel ve kobaltin li¢ edilmesi
tercih sebebi olur. 90°C’de ¢alismak bu bakimdan daha uygun olarak bulunmustur. Mevcut
yiiksek basingli li¢ prosesinde 45 bar basing ve 250°C sicaklikta gerceklesen lic islemi ile
karsilastirildiginda, atmosferik li¢ proseslerinin genellikle benzer verimlere ulasilabilmesi

amaciyla yiiksek sicakliklarda ¢alisiimaktadir.
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Sekil 8.6. 400°C’de kalsine cevherin H3POg ile farkli sicakliklarda siviya gegme verimleri

8.1.4. Lig siiresi etkisi

Sekil 8.7°den goriilecegi lizere demirin kisa siirede ¢Ozeltiye gegisi gergeklesmis ve
sonrasinda li¢ siiresi uzadik¢a veriminde diislis olmustur. Demirin kisa silirede ¢ozeltiye
gecisi ve sonrasinda li¢ siiresi uzadikca verimin diismesi, ¢oziinen demirlerin fosfat iyonlari
ile birleserek demir fosfat olarak ¢oktiigiinii destekler niteliktedir. Siire artis1 nikel ve kobalt
verimlerinde biiyiik degisimlere sebep olmasa da demir bakimindan se¢imlilik kiyaslamasi

yapilacak olursa, demirin li¢ verimi 3 saatlik calismada 1 saate kiyasla 3 kat daha disiik, 1,5
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saate kiyasla yar1 yariya diisiik ¢ikmistir. Siilfiirik asit ile yapilan cogu atmosferik li¢

prosesine gore (12 saat, 48 saat) bu li¢ siireleri oldukga kisadir ve bu durum avantajdir.
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E 70 ()5.35
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(90°C, 3 M H3POy4, %15 kat1 orani, cevher boyutu -50 um)

Sekil 8.7. 400°C’de kalsine cevherin H3POyg ile farkl: siirelerde siviya gegme verimleri

Elde edilen veriler dogrultusunda demirin ilk bir saat igerisinde maksimum ¢oziinmeye
ulastig1 ve sonrasinda ¢okmeye basladigi goriilmiistiir. Arastirmalar sirasinda karsilasilan
Sekil 8.8’de verilen grafik [96] nikel, kobalt ve demirin fosfat bilesiklerinin pH’a dayal
¢okme egrisine gore deneysel ¢alismalarda demir fosfatin nikel ve kobalta kiyasla daha fazla
bir ¢okme egilimi gosterisini destekler niteliktedir. Ayrica li¢ verimleri de kiyaslandiginda
daha yiiksek bir ¢6ziinmeye sahip nikelin de siviya gegme verimleri kobalttan daha

yiiksektir.

Her yarim saatte bir alinan numuneler dogrultusunda tiivenan cevher i¢in Sekil 8.9°daki,
kalsine cevher icin Sekil 8.10°daki grafik elde edilmistir. 6,5 saat sonundaki nihai verimler
ise grafik tlizerine islenmistir. Konsantrasyon degerleri ne ait sayisal veriler Ek-1’de

verilmistir.
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Sekil 8.9. Tiivenan cevherin 6,5 saatlik li¢i sirasinda alinan periyodik numuneler



115

6000 — -

Nihai
_ 5000 verimler:
§ %090.2 Ni
g 4000 %92.7 Co
>
2 %¢42.6 Fe ——Co
£ 3000
§ —e—Fe
=
c 2
N/ 2000 N1

1000 .
S

O Py o o o Y B 5. . o & 8 8 Y

00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0 6.5
Lig stiresi, saat

Sekil 8.10. Kalsine cevherin 6,5 saatlik li¢i sirasinda alinan periyodik numuneler

Elde edilen grafikler demirin ilk bir saat igerisinde maksimum ¢oziinmeye ulastigi ve
sonrasinda ¢Okmeye basladigini gostermektedir. Kalsine cevherde 3.saatten sonra
konsantrasyonlarda ¢arpici degisiklikler olmadig1 ancak tiivenan cevher igin ise bu siirenin
5-5,5 saat arasinda oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla kalsine cevher ile ¢alismaya devam
edildigi takdirde 3 saatlik li¢ siiresinin yeterli oldugu diisiintilmiistiir. Kalsine edilmis cevher
ile lic islemi yapildiginda grafiklerde de goriildigii tizere li¢ sonu sivida metal
konsantrasyonlar1 yiiksektir. Bu durum kalsinasyon islemi ile cevherden saglanan li¢
randimaninin arttiginin bir gostergesidir. Ayrica cevherin kalsine edilmesinin dikkat ¢ceken
bir diger 6zelligi de 3.saatten sonra konsantrasyonlarda ¢arpict degisiklikler olmamasidir.
Tiivenan cevher i¢in ise bu siirenin 5-5,5 saat oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla kalsine
cevher ile calismaya devam edildigi takdirde 3 saatlik li¢ siiresinin yeterli oldugu
belirlenmistir. Her ne kadar nikel ve kobalt konsantrasyonlar1 kalsine cevher ile yapilan
caligmada daha yiiksek olsa da bunlarla beraber demir konsantrasyonu da yiiksektir. Ancak

nikel ve kobalttan saglanan verim artisinin yaninda ihmal edilebilecegi diislintilmektedir.

Stviya gecen metaller arasinda demir, nikel ve kobaltin kiitlesel oranlamalar1 incelenecek
olursa, nikel ve kobalt arasinda kosullar her ne olursa olsun bir denge vardir ve daima bu
oranda birlikte hareket ettikleri goriilmiistiir. Ancak demirin nikel ve kobalt kiitlesine oran1
li¢ siiresi uzadikea li¢ sivisidaki nikel ve kobalt miktarinin artmasi dolayisiyla diigmiistiir.

Tiivenan cevher ve kalsine cevher li¢i arasinda bir kiyaslama yapilirsa, kalsine cevher ile
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daha kisa stirelerde daha diisiik demir/nikel kiitlesel oran1 yakalanabilmistir. Ayrica kalsine
cevher ile calisildiginda demir/kobalt kiitlesel oranmmin gorece daha diisik oldugu
goriilmiistiir. Bu durum kobaltin demire gore siviya gegcme miktarinin daha yiiksek oldugunu
ifade etmektedir. Kalsinasyon islemi ile asit tiiketimi de tiivenan cevhere kiyasla daha diisiik
olmustur. Tiivenan cevherin 6,5 saatlik li¢i sonunda ortamda 134 g/L serbest fosforik asit
bulunurken, kalsine cevherin 6,5 saatlik li¢ci sonunda ortamdaki serbest fosforik asit miktari
187 g/L olarak tespit edilmistir. Bu durum kalsinasyon islemi ile asit tiiketen bilesenlerin li¢

oncesinde kismen ortamdan uzaklastirildigini géstermistir.

8.1.5. Cevher tane boyutu etkisi

Tesislerde tane boyutu parametresi maliyete ve verimlere onemli bir etkisi olan cevher
hazirlama ilk basamaklarindan biridir. Calisilan cevher yapisi dolayisiyla tane boyutunun
kiigiilmesiyle artar ylizey alanmi li¢ islemi sirasinda metallerin serbestlesmelerine olanak
saglandigr goriilmistiir. Sekil 8.11°de verilmis olan sonuglara gére tane boyutunun -50
pm’den -30 pm’ye diigiiriilmesi demirin li¢ veriminde %100 artis1 saglarken, nikel ve
kobaltin veriminde 6nemli bir rol oynamasa da %13-15 oraninda artig saglanabilmistir. -30
ile -50 mikron arasindaki kritik bir noktadan sonra demirin li¢ verimi nikel ve kobalta kiyasla
daha fazla artmistir. -30 pum’de demirin siviya ge¢me verimi nikel ve kobalta kiyasla
yiiksektir. Bu istenen bir durum olmadigindan -50 mikron civarindaki tane boyutunun hem
nikel kobalt hem de demir verimleri bakimindan uygun oldugu diistiniilmiistiir. Mevcut
yiksek basingli li¢ tesisinde 850 pm’den 36um mertebelerine kadar diisiiriilen tane
boyutunun pompa, tank, baglantt malzemeleri ve otoklav yiizeylerinde asinmalara da
sebebiyet verdigi tespit edilmistir. Ayrica tane boyutu kiigiildiik¢e cevherin viskozitesinde
artis olmus ve li¢ sirasinda yogun ¢amurlagma oldugu gézlenmistir. Dolayisiyla hem tane
boyutunun diisiiriilmesinden hem de bu diisiikliikten dolay1 ekipmanlarin ilave bakim-
onarim gereksinimlerinden gelen maliyetler, tane boyutu diisiiriilmesi ile artig gosteren li¢
verimlerini golgede birakabilmektedir. Calisilan cevhere ait tane boyutu analizleri EK-2’de

verilmistir.
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Sekil 8.11. 400°C’de kalsine cevherin H3POg ile farkli tane boyutlarinda siviya ge¢me
verimleri

8.1.6. Cevher kati orani etkisi

Bir proseste reaksiyon ortamindaki kati miktar1 hem ekipman boyutlarint hem de proses
kapasitesini belirleyici onemli unsurlardan biridir. Proses verimi teknik ve ekonomik ac¢idan
kabul edilebilir limitlerde kaldig1 miiddet¢e birim zamanda reaktore beslenen kati miktari
artirilmak istenir. Boylece birim zamanda birim reaktor hacminde elde edilen iiretim artmis
olur. Kat1 miktar arttik¢a siizme zorluklar1 veya katinin li¢ reaktifi siv1 ile etkin bir sekilde
karigarak temas edememesi, ¢camurlagsmasi ve yogunlugun artmasi sonucu diisiik li¢
verimleri gibi durumlar yasanabilmektedir. Bunun sonucunda da beslenen kati etkin bir
sekilde degerlendirilemediginden kaynak israfi yapilmis olur. Dolayisiyla uygun kati

oranina karar verilirken siirdiiriilebilirligin de diisliniilmesi gerekmektedir.

Calismalarda sisteme beslenen kati kiitlesi arttikga Sekil 12°de tiivenan, Sekil 13’te ise
kalsine edilmis cevhere ait sonuglardan goriilecgei tizere asitin metalleri siviya gegirme
verimlerinde diislis meydana geldigi goriilmiistiir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii asitin
belli bir oranda metalleri siviya alma etkinligi oldugundan asit ile muamele olan kiitle
miktar arttik¢a asit miktar1 metaller i¢in yeterli gelmemeye ve bu yiizden metallerin siviya

almamadan katida kalmasina sebebiyet vermektedir. Ozellikle %25 kati oraninda sonra li¢
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verimlerindeki diislis egimi artmistir. Ayrica % kati orani arttik¢a li¢ sonunda kati-sivi

ayrimi yapmak vakum pompasi ile zorlasmaya baslamistir.
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Sekil 8.12. Tiivenan cevherin farkli kat1 oranlarinda siviya ge¢me verimleri
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Sekil 8.13. Kalsine cevherin farkli kat1 oranlarinda siviya gegme verimleri
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Bu durum isletim kolaylig1 bakimindan istenen bir durum olmamakla beraber, sisteme tek
cevrimde miimkiin olabilen en yiiksek kati beslemesinin yapilmas: da ekonomiklik ve
kullanilan ekipman boyutu bakimindan 6énemli bir durumdur. Dolayisiyla bu ¢alismalar g6z
oniinde bulunduruldugunda %15-20 arasindaki kati oranimmin kabul edilebilir oldugu
goriilmektedir. Li¢ sivisina gecen metallerin 6zellikle demir, nikel ve kobalt arasindaki kiitle
iligkisi incelenecek olursa, %kat1 orani diistiik¢ce her ne kadar nikel ve kobaltin li¢ verimleri
ozellikle kalsine cevher igin %90 degerlerinin iizerine ¢iksa da demirin kiitle miktar1 nikel
ve kobalttan yiiksek oldugu i¢in li¢ sivisindaki orani ¢ok daha fazla artis gdstermistir. Demir
stviya gegme verimi olarak nikel ve kobalta kiyasla diisiik gibi goriinse de li¢ sivisindaki
metal kiitlesi yiikii fazla olmaktadir. Nikel ve kobaltin siviya gegme verimlerindeki artis ile
demirin artis1 lic sivisindaki kiitle miktarina benzer yansimamaktadir. Bu durum hem
calismay1 amacindan uzaklastiran hem de iyon degisimi ¢alismalarinda se¢imli metal iyon
degisimi deneylerinde kullanilacak li¢ ¢ozeltisine ilave metal yiikii getirdiginden ekstra
saflagtirma islemi gerektirecegi belirlenmistir. Saflagtirma yapilmadigi takdirde iyon
degistirici regineler iizerinde demir istenmeden yliklenmis olacak ve recinenin hedef

metallere kars1 aktifliginin diigsmesine sebep olacag belirlenmistir.

8.1.7. Ardisik li¢ etkisi

Endiistriyel tesislerde metallerin siviya gegme oranlarinda artis saglanabilmesi, beslenen
cevher kaynagmin etkin olarak degerlendirilebilmesi amaciyla, yalnizca hidrometalurjide
degil bircok sektorde, verim artigi saglanabilmesi amaciyla ardigik seri bagli reaktor

sistemleri kullanilmaktadir.

Calismada ilk li¢ basamagi sonrasinda kat1 ve sivinin birbirinden ayrilarak farkli yollara
devam etmesi ile ilgili li¢ davranislari incelenmistir. Sekil 8.14’te 1-2-3-4 yolunun izlendigi,
Sekil 8.15’te ise 1-5-6-7 yolunun izlendigi ardisik li¢ islemlerinden elde edilen her

kademeye ait siviya gecme verimleri yer almaktadir.
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Sekil 8.14’ten 1-2-3-4 yolu igin toplam dort kademe sonundaki nihai verimler %61 nikel,
%65 kobalt ve %16 demir olarak goriilmiistiir.
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Sekil 8.15. Kademeli li¢ siviya gegcme verimleri (1-5-6-7 yolu igin)

Sekil 8.15’ten 1-5-6-7 yolu i¢in toplam dort kademe sonundaki nihai verimler ise %99 nikel,
%97 kobalt ve %47 demir olarak gorilmiistiir.



121

Li¢ stvisnin 3 kademe daha taze bir cevher ile muamele edilmesiyle li¢ sivisindaki nikel
konsantrasyonunda artis saglanabilmistir. Li¢ sivisinin taze cevheri ligclemek ic¢in tekrar
kullanildigr durumda nikel ve kobaltin li¢ verimlerinde azalma goriiliirken, demirin li¢
verimlerinde artig goriilmiistiir. Kullanilan ¢ozeltideki serbest asit miktar1 baslangicta 196,79
g/L iken giderek azalmis ve 68,01 g/L degerine kadar diismustiir. Asitligin azalmasiyla
demirin fosfat formunda ¢okmesi igin yeterli asitligin saglanamadigi ve buna bagli olarak
stvi ortamda bulunan demir miktarinin nispeten yiiksek goriildiigi tespit edilmistir. Asitligin
azalmasiyle nikel ve kobalt verimlerindeki diisiis, demirin siviya gegme reaksiyonunun nikel
ve kobalta kiyasla daha hizli oldugunu ve asit tiiketim rekabetgiliginde nikel ve kobaltin
Online gectigini gostermektedir. Bu durum, Bolim 8.1.2°deki li¢ reaktifi asit ve
konsantrasyonu calismalarinda diisiik konsantrasyondaki fosforik asit ile li¢ igsleminde elde
edilen bulgular ile birbirini destekler niteliktedir. Li¢ sivisinin 3 kademe daha kullanimi
sonucunda sisteme beslenen toplam cevherlerdeki metal igerikleri ile nihai lig¢ sivisindaki
metal icerikleri arasindaki fark géz oniinde bulundurularak nihai li¢ verimleri %61 nikel,
%65 kobalt ve %16 demir olarak goriilmiistiir. Li¢ kademesi sayisi arttikga toplam
verimlerde diisiis olmustur. Ciinkii kullanilan ¢ozeltinin asitliginde diisiis olmakta ve taze

asit ile ayn1 verimleri saglayamamaktadir.

Ik yapilan li¢ islemi sonrasi kalan li¢ katis1 ise liclenemeyen nikelin ¢ozeltiye alinarak
toplam li¢ veriminin artirilmasi amaciyla 3 kademe daha taze fosforik asit ile liglenmistir.
Bu islem sonucunda, baslangicta beslenen kati ile ayni katinin dordiincii lic sonrast metal
icerikleri arasindaki fark géz oniinde bulunduruldugunda li¢ verimlerinin %99 nikel, %97
kobalt ve %47 demir oldugu goriilmiistiir. Nikel ve kobalt verimleri atmosferik li¢i de gecip
yiiksek basingli asit li¢i verimleri ile kiyaslanacak degerlere ulagsa da bunlarla beraber demir
li¢ verimi de artmistir. Bu durum ile se¢imlilik diigmekte ve her ne kadar diger proseslerdeki
demir verimine gore diisiik de olsa ayni katinin siirekli taze asit ile liglenmesi ekonomik
acidan yiik getirecek bir durum olarak goriilmektedir. Ancak kademe sayisinin daha diisiik

tutulmasi ile bunun 6niine gegilebilir.

8.1.8. Notralizasyon etkisi

Lic islemleri sonrasinda ilave saflastirma gereksinimi duyulan bir proses kurgusu var ise lig
sirasinda Ozel ve yiiksek bir se¢cimlilik saglanamamis ise muhakkka ortamda istenmeyen

safsizliklar bulunur ve bu safsizliklarin uzaklastirilmasi iglemleri hedefe ulagsma yolunda
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oldukc¢a yardimei islemlerdir. Elbette bu islemleir yapilirken hem teknik hem de ekonomik
bakimndan degerlendirmeler yapmak gerekir. Fosforik asit li¢i sonrasi yapilan notralizasyon
islemlerinde pH secimi yapilirken Sekil 5.2°deki hidroksit diyagramindan faydalanilmistir.
Nétralizasyon islemi ise iki farkli yontem ile gerceklestirilmistir. ilki nétralizasyon
reaktifininin dogrudan li¢ ortaminda eklenmesi, ikincisi ise li¢ sonrast kati-sivi ayrimi
yapildiktan sonra siviya eklenmesi seklindedir. Elde edilen veriler Cizelge 8.3’te yer

almaktadir.

Cizelge 8.3. Metallerin nétrlestirme sonrasi ¢okme oranlari, %
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Ozellikle izlenen demir, aliiminyum, krom, nikel ve kobalt metallerine ait ¢okme
davraniglari ise Sekil 8.16, Sekil 8.17 ve Sekil 8.18’de sirasiyla CaCO3, Ca(OH)2 ve NaOH
reaktiflerinin pH=3 ve 4,5 degerlerinde direkt (DN) ve indirekt noétralizasyon (IN)

caligmalari i¢in grafige aktarilmistir.
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Notrlestirme isleminin li¢ ¢ozeltisi {izerindeki etkisinin kiyaslanabilmesi amaciyla
ndtrlestirme yapilmadan 6nce ve %30’luk (w/w) CaCOs kullanilarak pH degeri 3’e getirilen

li¢ ¢Ozeltilerine ait temsili konsantrasyon degerleri Cizelge 8.4’te verilmistir.

Cizelge 8.4. Notrlestirme Oncesi ve sonrasi ¢ozelti konsantrasyonlari ile ¢okme verimleri

Metaller
Si | Al | As | Ca Co| Cr| Cu| Fe | Mg | Mn| Na | Ni | Sc | Zn
Agiklama

Notrlestirme
yaptlmadan | 187 |2227| 755 | 6964 | 61 | 231 | 7 |2153(3658| 147 | 33 [1003| 1 19
once

Notrlestirme
yapildiktan | 154 | 358 | 578 | 15639 | 45 | 98 1 26 |2836| 67 | 24 (801 | O 9
sonra

Coktiirme

verimi. % 02 805| 72| 199 | 97 |486|744|986| 6,0 (445|124 3,1 [67,9]40,3

Beklendigi tizere her iki yontemde de pH=3 degerinde biiyiik oranda demir, pH=4,5
degerinde ise aliiminyum neredeyse tamamen li¢ sivisindan temizlenebilmistir. Ancak
hidroksitli noétralizasyon reaktiflerinde (Ca(OH)2 ve NaOH) nikel ve kobalt kayiplarinin
oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumun hidroksitlerin hizli reaksiyona girmeleri
dolayisiyla reaksiyon ortamina besleme yapildigi noktadaki lokal ve anlik pH artiglarindan
kaynaklanabilmektedir. Deneysel ¢alismalar sirasinda her ne kadar CaCOs ile galisilirken
pH=2,7 degerinden sonra ortamda ¢camurlagma egilimi yiiksek olsa da bu durumun reaktif
ilavesinin kontrollii ve kademeli olarak yapilmasi ile iistesinden gelinmistir. Camurlasma
davranist NaOH reaktifinde gbzlenmemis ve oldukca rahat bir slizme islemi
gerceklestirilebilmistir. Ca(OH), kullanilirken ise ¢amurlasma pH=4 degerine
yaklagildiginda olmustur. Kalsiyum bazli reaktiflerde bahsi gecen ¢amurlasma Resim
8.1.a’da goriilmektedir. CaCOz kullanilirken pH=3 degerine yaklasildiginda meydana gelen

bu anlik ¢gamurlagma bir siire sonra Resim 8.1.b’eki gibi kendiliginden yok olmaktadir.



127

Resim 8.1. Notralizasyon sirasinda ¢amurlasma a) kireg ilavesi sonrasi, b) 5 dakika sonrasi

Combes ve ark. (2006) yapay kemik tozlarinin hiicre ile uyumlulugunu inceledikleri bir bir
caligmada sulu ortamda yar1 kararli yapida kristal kalsiyum karbonat fazlarinin yar1 kararlt
amorf veya kristal yapida kalsiyum fosfat tozlari ile karistirllmasiyla basta dis tedavileri
olmak iizere kemiklerin yeniden yapilandirilmasinda kullanilmak tizere kemiksi bir yapinin
elde edilebilirliginden bahsetmektedirler [122]. Ancak ¢6zeltideki kalsiyum fosfat yapisinin
kemik tozu eldesi i¢in gerekli CaP bilesiginden farkli olmasi ve olusan camurlagmanin stabil
olmamasi, sonrasinda tekrar sulu bir ortam olusmasi dolayisiyla durumun bundan sebep
olmadigi distiniilmektedir. Minh ve ark. (2013) ise kalsiyum karbonat ve ortofosforik asit
arasindaki reaksiyonu ara basamaklarda brusit (CaHPO4.2H20), monetit (CaHPO4) ve
monokalsiyum fosfat (Ca(H2POa4)2.H20) bilesiklerinin olusmasi sonrasi finalde hepsinden
daha kararli olan hidroksiapatit (Ca10(POa4)s(OH)2) yapisinin olugsmasi ile agiklamislardir
[123]. Ancak ortamda tekrardan su olusumu goriildiigiinden reaksiyonun Es.8.1’deki
reaksiyon uyarinca monokalsiyum fosfatin bagladigi suyunun sonradan agiga c¢ikarak

Caz(PO4)2 bilesigine doniisiimiin gergeklestigi diistiniilmiistir.

Ca(H2P04)2.H20 + 2CaCO3 < Caz(PO4)2 + 2CO2 + 3H20 (8.1)

Dolayisiyla noétralizasyon reaktifi olarak nikel kayiplart goz oniinde bulunduruldugunda
CaCOs kullanilmasi pH=3 degerinde daha uygun goriilmektedir. Ayrica bu reaktiflerin
fiyatlar1 kiyaslanacak olursa Meta Nikel Kobalt A.S. mevcut tiikketim degerlerine gore alinan
bilgiye gére CaCOs 2,5 $/ton, Ca(OH)2 50 $/ton ve NaOH ise 16.000 $/ton oldugu
bilinmektedir. CaCOz’nin fiyat kiyaslamasindaki en biiyiik avantaj Meta Nikel’in kendine

ait kire¢ sahalarina sahip olmasidir.
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8.2. Iyon Degisimi Prosesi

Nikel kazaniminim iyon degisimi proseslerinde siilfathh ortamlardan gergeklestirildigi
gorilen litertlir aragtirmalarina fosfatli ortamlardan kazanim ile ilgili parametrik ¢alismalar
yapilarak elde edilen bulgular ile katkida bulunulmustur. Atmosferik li¢ prosesinin devami
niteliginde ve batarya kalitesindeki nikel siilfat eldesinin de dncesinde dnemli bir saflagtirma
basamagi olan iyon degisimi ¢alismalarina 6ncelikle fosfat ortamindan nikele segimli uygun
fonksiyonel gruba sahip reginenin tespiti ile baslanmistir. Sonrasinda uygun calisma siiresi,
yatak hacmi orani, sicaklik gibi metal yiikleme performansini artiran parametrik ¢alismalar
gerceklestirilmistir. Reginenin desorpsiyonu ve ¢alkalama testlerinden elde edilen verilerin

kolon testlerine aktarilmasiyla elde edilen bulgular sirasiyla verilmistir.

8.2.1. Uygun reg¢ine tipinin belirlenmesi

Bes farkli fonksiyonel gruptaki iyon degistirici regine ile gerceklestirilen iyon degisimi
caligmalar1 sonucunda kullanilacak reginenin se¢iminin yapilabilmesi amaciyla reg¢inelerin
nikel, kobalt ve demir bakimindan metal yiikleme kapasiteleri karsilagtiritlmistir ve sonuglar

Sekil 8.19°da verilmistir.
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Notrlestirme Oncesi Metal Yiikleme Kapasiteleri, g/L

4.00
3.50
=1 3.00
°2 2,50
g
'E h.OO
8. 1.50
o
M 1.00
0.50
0.00
TP220 TP209 TP260 TP272 | VPOCL026 D851
Ni 3.32 2.72 0.78 1.52 0.27 2.13
mFe 2.60 1.79 3.74 2.10 2.74 3.08
mCo 0.20 0.11 0.07 2.29 0.02 0.08
Notrlestirme Sonras: Metal Yiikleme Kapasiteleri, g/I.
8.00
7.00
) 6.00
B
°0 500
b
Z 4.00
S+ 3.00
M 200
S . By = I =
TP220 TP209 TP260 TP272 | VPOCL026 D851
Ni 7.89 1.48 4.05 3.66 3.51 1.98
mFe 0.33 1.22 1.15 1.09 1.22 1.23
mCo 124 0.40 0.24 0.24 0.23 0.40

Sekil 8.19. Reginelerin notrlestirme dncesi ve sonrasi ¢ozeltiden yiikleme kapasiteleri

Amino fosfonik asit fonksiyonel grubuna sahip TP260 re¢inesi benzer kosullarda demire
kars1 oldukca se¢imlilik gostermekte nikel ve kobalt bakimindan diger regineler ile
kiyaslandiginda benzer yiikleme kapasitesini yakalayamamaktadir. Aslinda demir genel
olarak degerlendirildiginde diger regineler i¢in de oldukca istekli bir metal olarak

gorilmiistiir.

TP272 reginesinin ise kobalta kars1 secimliliginin diger reginelere kiyasla yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum fonksiyonel grubu bis-(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit olmasi

yani ticari ismi ile Cyanex 272 organiginin emdirilmis olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Ancak her ne kadar kobalta kars1 yliksek kapasiteli bir yiiklenme goriilse demir ve nikel ile
karsilastirildiginda garpict bir segimlilik bulunmamaktadir. Dolayisiyla bu regine ortamdan
nikel veya demirin alinmasi sonrasinda diger metaller arasindan kobaltin daha saf bir sekilde

alimmasi1 amaciyla kullanilacagi sonucuna varilmistir.

VPOC 1026 reginesi de TP272 reginesi gibi organik emdirilmis bir recine tiiriidiir. Bu
reginedeki fonksiyonel grup ise di-2-etilheksilfosforik asit (D2EHPA)’tir. Ozellikle demir
ve mangana karsi se¢imliligi oldugu bilinmekte ve solvent ekstraksiyon teknolojisinde
endiistriyel olarak da kullanilmaktadir. Fakat diger recineler ile kiyaslandiginda nikel ve
kobaltin demire karsi rekabeti olumlu sonuglar vermemistir. Aksine demire karsi segimlilik
goriildiiglinden ilave parametrik ¢aligmalar yapilarak nikel kobalt kaznaimi 6ncesi emirin
ortamdan uzaklastirilabilmesi amaciyla kullaniminin degerlendirilebilirligi incelenmistir.
Notrlestirme calismalarindan da goriildiigli izere demirin ortamdan nikel kazanimi 6ncesi
uzaklastirilmasinin TP220 reginesinin nikel ylikleme kapasiteleri {izerinde oldukg¢a 6nemli
artislar saglamistir. Fosfatli ortamlarda iyon degisiminin siilfatli ortamlar ile hem teknik hem
de ekonomik acidan rekabet edebilecek duruma getirilebilmesi i¢in re¢inenin nikel yiikleme
kapasitesinin artirilmas1 gerekmektedir. Fosforik asit li¢i ile stilfiirik asit ligine kiyasla daha
az demirin li¢ ¢ozeltisinde bulunuyor olsa da (fosforik asit li¢ ¢ozeltisinde 2 g Fe iken,
sulfiirik asit li¢ ¢ozeltisinde bu deger 20 g Fe degerini bulur) yine de nikel yiikleme
kapasitelerini etkiler. Bu duruma demirin li¢ ¢6zeltisinde +3 formunda bulunuyor olusunun
etkisi biiyliktlir. Ayrica +3 degerlikli demirin iyon degistirici regineler iizerine yiiksek
yiklenme kapasitesi ve olusturmakta oldugu kararli bag dolayisiyla recine lizerinden
desorpsiyonunun zor oldugu bilinmektedir [124]. Jha ve ark. (2017) VPOC1026 reginesini
kullanarak siilfath elektrokaplama atik ¢ozeltilerinden krom ve ¢inko gerikazanimi amaciyla
yapmus olduklar1 bir galismada VPOC1026 reginesi ile ¢inkonun yakalanmasinda pH degeri
ve recine ile ¢ozeltinin temas siiresindeki artis ile regine kapasitenin de arttigini tespit
etmislerdir. +2 degerlikli ¢inkonun recineden seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltis ile kolaylikla
desorplanabildigi belirtilmistir [125]. Ancak bu durum demir metali i¢in o kadar da kolay
degildir. Demirin eliisyonu igin siilfiirik asite kiyasla HF, HCI veya HNOs3 gibi daha korozif
etkiye sahip asitlere gereksinim duyulmaktadir. Ancak bu asitlerin kullanimi1 hem prosesin
ekonomisi tizerinde olumsuz etki olusturuken hem de c¢evresel acidan farkli izin
yonetmeliklerine tabi olunmasi gerekliligini ortaya c¢ikarmistir. Bu durumlara alternatif
olarak, atmosferik li¢ caligmalarindan da hatirlanacagi tizere demirin oksalat bilesigi

olsturmaya istekli oldugu ve oksalik asit avantajindan faydalanilarak daha zayif ve ¢evreci
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bir asit ile demir iyonlarinin bu regine iizerinden desorplanabilmesi miimkiindiir. Ornegin
Kaya (2016) doktora tezinde VPOC1026 recinesinin fonksiyonel grubunu olusturan ve
re¢ineye emdirilmis D2EHPA (Di-2-ctilheksil fosforik asit) organigi ile skandiyum
kazanimi amaciyla yiiriittiigii solvent ekstraksiyonu c¢alismalar1 sirasinda, skandiyum ve
demir yiikledigi D2EHPA organiginin siyirma islemi sirasinda demirin skandiyum ile
birlikte kirlilik olarak gelmemesi amaciyla dncelikle organik {izerinden demiri temizlemek
icin oksalik asit ve siilfiirik asit performanslarini kiyaslamistir. 5 M siilflirik asit kullanimi
ile demirin %17’s1 organik {izerinden temizlenebilirken, ¢oziiniirliik kisitlamasindan dolay1
azami 1 M konsantrasyonunda hazirlanabilen oksalik asit ile demir, organik iizerinden %44
oraninda temizlenebilmistir. Her ne kadar tek kademede elde edilen verim %44 civarinda
olsa da kademe sayisinin artirilmasi ile yiikseltilebilecegi, siilfiirik asite kiyasla daha yiiksek
ve minimum skandiyum kaybi ile se¢imli bir temizleme yapilabilmesi dolayisiyla yiiksek

kaliteli iiriin eldesi igin cazip bir ara basamak oldugunu vurgulanmistir [126].

TP209 ve D851 regineleri her ne kadar ayni1 iminodiasetik asit fonksiyonel grubuna sahip
olsalar da farkl: ticari firmalara ait re¢ineler olduklarindan tiretim kosullar1 sirasinda olusan
tane boyutu ve polimer yapilarinin farkliliklar1 sebebiyle performanslarinda farkliliklar
goriilebilmektedir. Ornegin TP209 reginesi polimer yapist yalmzca capraz bagh
polistirenlerden olusurken, D851 re¢inesinde bu yapiya divinilbenzen de eslik etmektedir.
Kobalt bakimindan benzer yiikleme kapasiteleri goriilse de nikel ve demir bakimindan D851

re¢inesinin demir yakalama kapasitesi oldukca yiiksektir.

Bis-pikolilamin fonksiyonel grubuna sahip TP220 reginesi TP209 ile benzer se¢imlilikleri
gostermekte ancak TP209’dan daha yiiksek metal yakalama kapasitelerine sahiptir.
Dolayisiyla bu regine tipinin fosforik asit li¢ sivilarindan metal kazanimi i¢in daha cazip

goriindiigiine karar verilmistir.

Iyon degisimi ¢alismalar1 notrlestirilmis ¢ozeltide de reginelerin davranislarinin genel olarak
incelenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. pH degeri 3’e getirilerek notrlestirme yapilmis
olan li¢ ¢ozeltisi kullanildiginda, pH=1,2 degerinde herhangi bir nétrlestirme islemine tabi
tutulmayan ¢o6zeltiye kiyasla nikel bakimimdan TP 220 recinesinde neredeyse iki kat kapasite
artis1 olmustur. Her ne kadar genellikle tiim recinelerin demir yiikleme kapasitelerinde diisiis
olsa da nikel yiikleme kapasiteleri hepsinde artis gdstermemistir. Iminodiasetik asit

fonksiyonel grubuna sahip TP209 ve D851 re¢inelerinde pH=3 degerinde nikel seciciligi
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azaldigi, aminometilfosforik asit fonksiyonel gruplu TP260, Cyanex 272 organigi
emdirilmis TP272 ve D2EHPA organigi emdirilmis VPOC1026 reg¢inelerinde nikel

seciciliginin arttig1 goriilmiistiir.

Metallerin yiiklenme kapasiteleri incelendiginde en yiiksek nikel yiikleme kapasitesinin
TP220 reginesinde oldugu belirlenmistir. Reginede nikelden sonra en yiiksek yer kaplayan
metaller ise magnezyum ve aliiminyum olarak dikkat ¢cekmektedir. Bu metallerin re¢ineden
nikel desorpsiyonu sirasinda safsizlik olusturmamalar1 adina desorpsiyon ¢alismalarinda bir
secicilik saglanmasi gerektigi diisiiniilmiistiir. Iminodiasetik asit fonksiyonel gruplu TP209
ve D851 reginelerinde ¢alkalama testi sirasinda Resim 8.2°deki ¢ozeltide bulaniklagsma ve
¢cokme gdzlenmistir. Bu durumun temel sebebi olarak iyon degisimi sonrasi ortamdaki pH
degerinin 3,90 civarlarinda goriilmesinden kaynaklandigi olarak sodyum bazli bu re¢inenin
iyon degisimi sonrasi ortam pH’inda artisa sebep olmasi ile ortamda ¢okmeler meydana
geldigi distintilmiistiir. Her ne kadar alinan numune santrifiije tabi tutulduktan sonra kati
kiitlesi goz onilinde bulundurularak yiikleme kapasitesi hesaplamalar1 yapilmis olsa da bu
caligma olcekleri ¢ok kiigiik oldugundan yaniltici sonuglar alinabilme ihtimali yiiksektir. Bu
gruptaki iyon degistiriciler ile yapilan calismalarda nétrlestirilmemis ¢ozelti kullaniminda
buna benzer bir ¢6kme goriilmemesi durumu ise CaCOz kullanilarak notrlestirilmis olan lig

¢ozeltisinde ¢oziiniir haldeki kalsiyum miktarinin artmasi ile agiklanabilmektedir.

Resim 8.2. Iminodiasetik asit fonksiyonel gruplu reginelerde goriilen ¢dkmeler

1 L TP220 reginesinin nikel yiikleme kapasitesinin notrlestirme islemi sonrasi 3,32 g’dan
7,89 g’a cikarilmasi sonrasinda kapasitenin artirilmasi iizerine yapilmasi planlanan

caligmalar bu regine lizerinden devam etmistir.
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8.2.2. Calkalama siiresi ve yatak hacmi oram etKkisi

Calkalama siiresi ve yatak hacmi oran1 parametreleri iyon degisimi proseslerinin laboratuvar
Olceginden pilot 6lgek ve sonra tesis dlgegine uygulanmasindaki en 6nemli kriterler arasinda
yer almaktadir. Bu ¢alismalar dogrultusunda elde edilen kapasite verilerine gére kolonda
strekli bir akig ile iyon degisimi c¢alismalart i¢in uygun akis hizi ve yatak hacmi
belirlenmektedir. Sekil 8.20 ve Sekil 8.21°de sirasiyla reginenin yiikleme kapasiteleri ve
yiikleme verimlerine ait degerler yer almaktadir. Notrlestirme Oncesi ¢ozelti ile yapilan
caligmalardan, en yliksek metal yiikleme kapasitesi 8 saatlik ¢alkalama sonunda 30 YHO
degerinde nikel i¢in 4,5 g/L, kobalt i¢in 0,6 g/L. ve demir i¢in 5,6 g/L olarak tespit edilmistir.
Ancak yatak hacmi oraninin artisi 15 YHO degerinden sonra ¢arpict sekilde degisiklik
gostermemektedir. Recine azami yiikleme kapasitesine ulastiktan sonra yatak hacmi oraniin
artis1 iyon degisimi veriminde diisiislere sebep olmaktadir. Clinkii re¢ine metal yakalama
kapasitesine ulastiktan sonra ortamda bulunan metalleri biinyesine alamayacak ve
cOzeltideki metal tutulamadan sistemden c¢ikmis olacaktir. Ancak TP220 reginesinin
notrlestirme sonrasi ¢ozeltiden nikel yakalama kapasitesinin yaklasik 8 g/L. mertebelerine
kadar ulastig1 8.2.1 bulgularinda belirtilmisti ki bu deger nétrlestirme 6ncesi ¢ozeltiden elde
edilen parametrik calismalar neticesindeki azami degerden de yiiksek bir degerdir.
Dolayisiyla nétrlestirme sonrasi, 3 saat ve 24 saatlik ¢alkalama siireleri arasinda re¢inenin
metal yiikleme kapasitesi bakimindan carpici farkliliklar olmasa da 24 saatte recinenin 100
YHO’da neredeyse 23 g Ni/L recine kapasitesine ulasarak siilfatli ortamlarda karsilagilan
nikel yiikleme kapasiteleri ile yakin degerlere (29 g Ni/L regine) [103] kadar ¢ikarilabildigi
Sekil 8.22°de goriilmiistiir. Ancak bu durumda birim regineden gecirilen ¢ézelti miktari
arttiginda her ne kadar birim regine basina yiiklenen nikel miktar1 artmis olsa da toplam
gecirilen nikel ile kiyaslandiginda nikelin yakalama verimi azalmakta %30’lara kadar
digmiistiir. Bu da calismay1 ekonomiklikten uzaklastirmaktadir. Dolayisiyla hem uzun
caligma siireleri ve biiylik ekipman boyutlar1 yerine 3 saatlik calisma ile yaklasik %87 metal
yakalama veriminin elde edildigi ve 1 L recine basina yaklasik 19 g nikelin yiikleme
kapasitesinin oldugu c¢alisma kosullar1 tercih edilebilir goriilmiistiir. Bu kosullar 30 YHO’da

saglanabilmistir.
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Sekil 8.20. TP220 reg¢inesinin notrlestirme 6ncesi farkli siire ve YHO’da kapasitesi a) 1 saat,
b) 3 saat, ) 8 saat
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Sekil 8.21. TP220 reginesinin nétrlestirme 6ncesi farkl siire ve YHOda verimleri, a)l saat,

b) 3 saat, ) 8 saat
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Sekil 8.22. TP220 reginesinin noétrlestirme sonrasi farkli YHO ve siirelerde kapasite ve
verimleri

VPOCI1026 rgeinesinin farkli parametrik ¢alismalar ile demir yiikleme kapasitesi
incelenirken pH=2 degerinin {izerine demirin ¢okme olasiligindan dolay1 ¢ikilmamustir.
Sirastyla Sekil 8.23 ve Sekil 8.24’te verilen iyon degisimi kapasiteleri ve verimlerine gore
pH degeri arttikca demir ile beraber diger metallerin de yiikleme kapasitesinde artis
goriilmiistiir. Iyon degisimi islemi siiresinin artis1 da metallerin yiiklenme kapasitelerinde
artis saglamistir. Yatak hacmi oraninin artmasi ile birim regine ile temas olan ¢ozelti hacmi
arttigindan bir miktar yiikleme kapasitesi de artmistir. Ancak her ne kadar yiikleme
kapasitesi 2,74 g Fe/L regine degerinden 7,39 g Fe/L recine degerlerine kadar ¢ikilabilmis
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olsa da ¢ozeltiden regineye yiiklenme verimlerindeki diistikliikler teknik ve ekonomik
anlamda diislindiiriicii durumlardir. Demir, bakir, mangan ve ¢inko gibi metallere segiciligi
yiiksek oldugu bilinen D2EHPA organiginin emdirilmis oldugu VPOC1026 reginesi fosforik
asit li¢gi ortaminda iyon degisimi isleminde bu yiiksek secimliligi ¢arpict olarak
gosterememistir. Recinedeki fosforik asitli yapi ile li¢ ¢ozeltisindeki fosfatli metallerin
benzer yapilara sahip olmasinin regine ile ¢ozelti arasindaki iyon hareketliligini olumsuz
etkiledigi diisliniilmiistiir. Dolayisiyla kademeli olarak c¢ozeltiden demirin VPOC1026
recinesi ile alindiktan sonra nikel kazanimi kurgusu, re¢inenin organik emdirilmis bir regine
olmasi dolayisiyla yiiksek fiyatli olusu bu verim disiikliiklerinin goz ardi edilemeyecegi bir
durum olarak gériilmiistiir ve dolayisiyla pek cazip olmamistir. Demirin regineler tizerinde
nikel ylikleme kapasitesini diisiiriicii etkisini azaltabilmek amaciyla demirin kimyasal
coktiiriiciiler kullanilarak yani nétrlestirme islemleri ile ortamdan uzaklastirilmasi bu
durumda daha uygun goriinmektedir. Ayni zamanda fosforik asit li¢i ortaminda kiitlece daha
az demirin ortamda bulunmasi siilfatli ortama kiyasla daha diigiik kimyasal sarfi ile ortamdan

uzaklastirilabilecegi anlamina da gelmektedir.
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Sekil 8.24. VPOC1026 reginesinin farkli parametrelerdeki iyon degisimi verimleri a) siire,
b) pH c¢) YHO
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8.2.3. Calkalama sicakhg etkisi

TP 220 re¢inesi ile iyon degisimi ¢aligmalarinda sicakligin etkisinin incelenbilmesi amaciyla
oda kosullarinda yapilan c¢aligmalara ek olarak 45°C ve 65°C sicakliktaki yilikleme
kapasiteleri incelendiginde Sekil 8.25°te verilen kapasite ve iyon degisimi verilerine gore ilk
3 saat igerisinde yiikleme kapasitesi maksimuma oldukca yakin degerlere ulasabilmekte ve
sonrasinda ¢arpict bir artis goriilmemistir. Sicaklik artis1 bu verimlerde artigi olumlu yonde

etkilemistir.
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Sekil 8.25. TP220 recinesinin ndtrlestirme sonrasi farkli sicaklik ve siirelerde kapasite ve
verimleri
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TP 220 reginesi ile Kang ve ark. (2011) siilfatli ortamlardan nikel kazanimi amaciyla
gerceklestirmis olduklart ¢alismada [127] elde ettikleri yiikleme grafigine benzer bir
davranis elde edildigi Sekil 8.26’da verilmistir. 72 saate kadar belirli araliklar ile iyon
degisimi ortamindan alinan numune ile reginenin nikel yiikleme kapasitesi ve bu kapasiteye

ulagma stireleri karsilagtirilmistir.
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Sekil 8.26. Sicakligin siilfatli ortamda nikel yiikleme verimi lizerindeki etkisi

Kiyaslamaya gore sicakliklar arasinda iyon degisimi dengesine 6 saat gibi kisa bir siirede
45°C sicakliktaki ¢alisma ile erisilebildigi belirtilmistir. 25°C’deki ¢aligmada 72 saat ge¢mis
olmasina ragmen hala dengeye ulasilamadig1 gézlenmistir. 200 mg/L Ni igeren ve pH degeri
2 olan ¢ozelti ile yaptiklart bu ¢alismada reginenin metal yiikleme kapasitesinin 72 saat
sonunda 32,5 g Ni/L recine oldugu tespit edilmistir. Ancak ¢alisma YHO 200 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Bu sebeple metal yiikleme verimleri fosforik asit li¢ ¢ozeltisinin
ndtrlestirilmesi sonrasi yaptigimiz ¢aligma verimlerine kiyasla diisiik goriilmiistiir. Ayrica
yalnizca nikel icermekte olan sentetik bir ¢ozelti ile ¢alisiliyor olusu iyon degistirici
recinenin nikel ylikleme kapasitesi bakimindan 32,5 g gibi oldukga yiiksek bir deger

gostermesinin baglica sebebidir. Cevherin fosforik asit lici ile gerceklestirdigimiz
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caligmalarda elbette diger safsizliklarin da ortamda bulunuyor olusunun bu kapasiteler
iizerinde rolii vardir. Yaklasik 800 mg/L. Ni iceren ve pH degeri 3 olan ¢ozelti ile
gergeklestirilen ¢alismalarda 65°C sicaklikta re¢inenin metal yiikleme kapasitesinin 72 saat
sonunda 20,51 g Ni/L recine oldugu belirlenmistir. Bu deger parametrik c¢alkalama
testlerinde secilen islem siiresi olan 3 saat verileri ile karsilastirildiginda 25°C’de 18,90 g

Ni/L regine, 45°C’de ise 19,27 g Ni/L recine olarak bulunmustur.

[1k 3 saat icerisinde yiikleme kapasitesi maksimuma oldukca yakin degerlere ulasilabilmistir.
Bu durum fosfatl li¢ ¢6zeltisinde siilfatli ortama kiyasla daha hizli iyon degisim kinetiginin
oldugunu gostermistir. Sicaklik kiyaslamasindan anlasildigi tizere sicaklik artisinin TP 220
recinesinin kullanildigr iyon degisimi ile nikel kazanimi ¢alismalarinda metal yiikleme
kinetigi iizerinde olumlu etkisi oldugu ancak metal yiikleme kapasitesi bakimindan bir artisa
sebep olmadigi anlasilmistir. Recinenin metal ylikleme hizindaki artis benzer nikel
kiitlelerinin yiiksek sicaklikta daha kisa siirede regine iizerine yliklenecegi ve dolayisiyla
birim zamanda iyon degisimi sistemine daha fazla hacimde ¢ozelti beslenebilecegini ifade
etmektedir. Bu durum da proses siliresinin kisalmasi ve proses kapasitesinin artmasini
miimkiin kilacaktir. Ancak ¢ozeltinin 1s1tilmasi ve bu 1sinin korunmasi i¢in gereken yardimcei
ekipmanlarin maliyet gdtiiriisli ile 1sitma islemi sonucu proses kapasitesindeki artiginin

maliyete getirisi arasinda detayli bir degerlendirme yapmay1 gerektirmektedir.

8.2.4. Desorpsiyon cozeltisi etkisi

Farkli konsantrasyonlarda gerceklestirilen desorpsiyon c¢aligmalarma ait detayh
konsantrasyon veirleri Cizelge 8.5 ve Cizelge 8.6’da verilmistir. Asit molaritesindeki artigin
nikel desorpsiyon veriminde ve elde edilen ¢bzelti konsantrasyonunda artis sagladig
goriilmistiir. Ayrica 0,05 ve 0,5 M gibi diisiik asit konsantrasyonlarindaki yiiksek Al, Ca,
Cr Mn ve bir miktar Mg metalinin yiiksek desorpsiyon verimleri, kademeli desorpsiyon
yapilarak oncelikle bir miktar nikel kayb1 yasansa da daha az safsizlik iceren ve temiz nikel
desorpsiyon ¢ozeltisi elde edilebilecegini diisiindiirmiistiir. Nikelin siilfat formunda bir ug
tirtin eldesi hedeflenmesi dolayistyla desorpsiyon ¢ozeltisi olarak siilfiirik asit kullanimina
odaklanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda desorpsiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan siilfiirik
asit i¢in TP220 iizerinden nikelin en verimli desorpsiyoni konsantrasyonunun 4 M oldugu

belirlenmistir.
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Si Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Zn
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
Besleme | 500 | 235 | 479 |15639| 32 | 54 1 26 | 3562 | 52 | 729 | 5
Cozeltisi
0,05 M
H2SOulle | g 06 | 66 | 244 | 16 | 19 | 0 | 10 | 600 | 12 | 124 | 9
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon | 59 | 619 | 286 | 940 | 296 | 941 | 0 | 109 | 473 | 714 | 42 | 407
Verimi, %
0,5 M
H2SOulle | g g5 | g1 | 104 | 2 | 20| 0 | 15 | 441 | 6 |1315]| 13
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon | 2 | 915 | 347 | 746 | 36 | 991 | 7.6 | 164 | 348 | 383 | 450 | 61,6
Verimi, %
1 M H,S0,
lle 9 92 | 92 | 189 | 42 | 20 1 20 | 431 | 6 | 1807 | 15
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon | 7 | 985 | 395 | 726 | 76,0 | 991 | 289 | 21,9 | 340 | 360 | 618 | 71.1
Verimi, %
2 M H,S0,
ile 14 | o1 | 90 | 200 | a7 | 20 | 2 | 43 | 355 | 7 |2069| 18
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon | oo | 979 | 389 | 770 | 851 | 991 | 57.8 | 47,0 | 280 | 405 | 70,7 | 853
Verimi, %
3 M HS04
ile 15 | 92 | 79 | 210 | 50 | 20 3 50 | 195 | 5 | 2423 | 19
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon| 76 | 98,2 | 34,1 | 80,8 | 905 | 99,1 | 80,9 | 54,7 | 154 | 301 | 82,8 | 90,0
Verimi, %
4 M H,S0,
lle 15 | 92 | 61 | 214 | 54 | 20 3 57 | 171 | 4 | 2855 | 20
Desorpsiyon
Cozeltisi
Desorpsiyon| 76 | 982 | 26,2 | 82,2 | 97,7 | 99,1 | 86,7 | 62,3 | 135 | 259 | 97,6 | 94,8
Verimi, %
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Cizelge 8.6. Farkli YHO’da 4 M H2SOyg ile desorpsiyon verileri

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

Besleme

Coreltisi 238 | 238 | 479 |15639| 32 54 1 26 | 3562 | 52 729 5

3 YHO’da
Desorpsiyon | 20 140 | 136 | 410 | 100 35 5 87 234 8 4278 | 32
Cozeltisi

Eliisyon

. 51 | 747 | 29,4 | 789 | 90,5 | 86,7 | 72,3 | 47,7 9,2 22,3 | 73,1 | 75,8
Verimi, %

7 YHO’da
Desorpsiyon | 15 92 61 214 54 20 3 57 171 4 2855 | 20
Cozeltisi

Eliisyon

verimi % 76 | 982 | 26,2 | 822 | 97,7 | 99,1 | 86,7 | 623 | 13,5 | 259 | 97,6 | 94,8

10 YHO’da
Desorpsiyon | 10 60 51 149 36 13 2 56 160 3 1919 | 14
Cozeltisi

Eliisyon

Verimi. % 76 | 96,0 | 331 | 86,0 | 97,7 | 96,6 | 86,7 | 91,4 | 189 | 30,4 | 98,4 | 959

15 YHO’da

Desorpsiyon| 7 45 45 120 27 10 2 45 140 3 1454 | 10
Cozeltisi
Eliisyon

Verimi, %

71 | 960 | 388 | 924 | 96,3 | 99,1 | 925 | 984 | 22,1 | 36,9 | 99,4 | 948

Desorpsiyon ¢ozeltisinin asit molaritesindeki artis hem nikel desorpsiyon veriminde ve hem
de elde edilen ¢6zelti konsantrasyonunda artis saglamistir. Bu durum bir sonraki iiriin eldesi
asamasinda birim zamanda sisteme beslenen nikelin artmasi bakimindan olumlu bir
durumdur. Diisiik asit konsantrasyonlarinda Al, Ca, Cr Mn ve bir miktar Mg metalinin nikele
kiyasla desorpsiyon ¢ozeltisine gegme davraniginin yiiksek olmasi, kademeli bir desorpsiyon
uygulanabilecegi konusunu glindeme getirmistir. Boylece iiriin eldesi asamasi i¢in baglangi¢
cozeltisi olarak kullanilacak olan c¢ozeltide nispeten daha az safsizlik bulunmasi
saglanabilmistir. Regineye nikel yiikleme g¢alismalar1 sirasinda kullanilan YHO’dan daha
diisiik YHO kullanilmasiyla konsantrasyon artis1 saglanmis ve nikelin daha kii¢iik hacimli
bir ¢ozeltide yola devam etmesi ¢alisma hacimlerinde ve ekipman boyutlarinda diisiis
saglamistir. Baslangic ¢ozeltisinde 720 mg/L konsantrasyona sahip olan nikel yaklasik 6 kat
zenginlestirilerek %79 verim ile, 3 YHO degerinde 4 M H2SO4 kullanilarak 4550 mg/L
konsantrasyonuna c¢ikarilmistir. Ayni zamanda baslangic c¢ozeltisindeki kalsiyum,

aliminyum, magnezyum ve mangan gibi metallerinde desorpsiyon ¢ozeltisindeki
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konsantrasyonlart hem regineye yiikleme hem de desorpsiyon asamalarindaki secicilik

sayesinde oldukga azalmistir.

8.2.5. Kolon ¢alismalar:

Calkalama testlerinin iyon degisimi ¢aligmalarinda olgek biiyiitiilmesi i¢in olduk¢a 6nemli
veriler toplanmasini sagladigr daha once bir¢ok kez vurgulanmistir. Bu testlerden nikel
yilikleme kapasitesine etki eden parametrelerin degerlendirilmesiyle elde edilen veriler ve
yapilan se¢imler dogrultusunda 50 ml regine dolu kolon i¢in 8 ml/dk akis hizi ile li¢ sonrasi
notrlestirilmis ¢ozelti gecirilerek calkalama testlerinde elde edilen YHO oraninda benzer
kapasitenin yakalanip yakalanamayacagi test edilmistir. Calkalama testlerinde 30 YHO
degerinin nikel yiikleme kapasitesi ve iyon degisimi verimlerine gore kabul edilebilir
nitelikte degerlendirildigi degerin kolon ¢ikisindan alinan numuneler ile ¢izilen kirilma
noktasina gore yaklastk 35 YHO degerlerinde kadar cikabildigi Sekil 8.27°den
goriilmektedir. Bu durum 1 litre recineden 35 litre ¢ozeltinin gegirilebilir limitlerde
oldugunu ifade etmektedir. Ancak kayiplarin artmamasi ve giivenli bolgede kalinabilmesi
amaciyla 1 litre re¢ine basina 30 litre li¢ ¢cozeltisinin gecirilmesi uygun goriilmektedir. Bu
deger kolonumuzdaki 0,05 litre (=50 ml) re¢ine ile oranlandiginda 1,5 litre ¢ozeltiye karsilik
gelmektedir. Ozetle, kristalizasyon ve iiriin eldesi icin gerekli c¢alisma ¢dzeltisi, iyon
degisimi ¢aligmalar1 kapsaminda regineye nikel yiikleme ¢alismalar1 kolon diizeneginde 0,5

L/sa akis hizinda, 3 saat boyunca li¢ ¢ozeltisi gecirilmesiyle yapilmustir.

Kirilma Noktasi Egrisi
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Sekil 8.27. TP220 reginesinin nikel bakimindan kirilma noktasi egrisi
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Calkalama testlerinden tespit edilen 6zgiil hiz degeri olan 10 YHO/sa degerinin 50 ml’lik
recine kolonunda kullanilacak akis hizinin tespiti i¢in kullanildiginda, akis hizinin 500 ml/sa
(~8,3 ml/dk) olmasi gerektigi goriilmiistiir. Daha once yukarida bahsedilmis olan ve
calkalama testlerinden elde edilmis olan 6zgiil hiz sabit bir deger olarak kabul edilir ve
istenilen kolon hacmi ve boyutlarindaki ¢aligmalar i¢in akis hiz1 ayarlamasinda bu sekilde
yardimci olabilmektedir. Dolayisiyla Resim 7.5’te veirlmis olan 3 cm ¢apinda ve 30 cm
uzunlugundaki cam kolonda akis hiz1 8 ml/dk’ya ayarlanmis peritaltik pompa yardimiyla 7

saat boyunca toplam 5 litrelik li¢ ¢6zeltisi kolondan gegirilmistir.

Ortalama 730 mg/L Ni konsantrasyona sahip olan li¢ ¢o6zeltisinde kolon ¢ikis
konsantrasyonunun bu degerin %10’una tekabiil eden yaklasik 80 mg/L. degerinin goriildigi
nokta artik kacaklarin kabul edilemeyecek diizeye geldigini ve bu noktanin kirilma noktasi
olarak belirtildigini ifade etmektedir. Nikelin yani sira kolona beslenen li¢ ¢ozeltisindeki
diger 6nemli goriilen metallerin davranislar1 ve rekabetlerinin incelenmesi igin Sekil 8.28°de

her birine ait kirilma noktasi egrileri olusturulmustur.

Kolon ¢ikigindan alinmis olan numunelerde nikelin yani sira mangan, krom, magnezyum,
kalsiyum gibi metaller i¢in besleme ¢ozeltisindeki konsantrasyon degerlerine daha cabuk
ulasilmis oldugu ve sonrasinda regine {izerine alinamamaya basladiklar1 gozlenmistir. Ancak
Co, Al, Fe ve Zn i¢in bu durum daha farklidir, iyon degisimi devam etmektedir. Cikis
akiminda besleme ¢ozeltisindeki konsantrasyona ulagmalarinin daha uzun siireler almasi
Mn, Cr, Mg ve Ca’a kiyasla daha rekabet¢i olduklar1 anlamima gelmektedir. Metallerin
pikometre (pm) cinsinden iyon yapigaplarinin kiyaslandigi Cizelge 8.7 ye bakildiginda iyon
yarigapi biiylik olan metallerin genelde rekabette geri kaldig1 yorumunu yapmak miimkiim

olmustur [128].

Cizelge 8.7. Metallerin iyon yarigaplari

Metal iyon yarigapi, pm Metal iyon yarigapi, pm
Al 53,5 Mg* 72

Fe* 64,5 Cr+? 80

Zn*? 74 Mn*? 83

Ni*2 69 Ca* 100

Co*? 74,5
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Sekil 8.28. Nikel disindaki 6nemli metallerin kirilma noktas1 egrileri

Boliim 8.2.4’teki desorpsiyon calismalarindan diisiik asitlikte Al, Ca, Cr, Mn ve Mg gibi
metaller icin yiiksek desorpsiyon verimleri goriildiigiinden oncelikle bir miktar nikel kayb1
yasansa da safsizliklar bakimidan daha az ve temiz nikel desorpsiyon ¢ozeltisi elde

edilebilecegi diisiinlilmiistiir. Kristalizasyon asamasina miimkiin olabildiginde temiz bir
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besleme ¢ozelti gonderilmesi elde edilecek nihai {iriiniin de bir o kadar temiz bir iirlin
olmasinin en 6nemli ilk adimidir. Dolayistyla 4 M H2SO4 kullanilarak gergeklestirilmesi
planlanan desorpsiyon islemininden 6nce pH degeri 5 olan zayif asitlikte saf su ile re¢ineye
temizleme islemi yapilmistir. Cizelge 8.8’de bu temizlemenin yapilmasi sonrasindaki
desorpsiyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu yapilmadan Onceki degerler ile karsilagtirilmistir.
Sodyum metali de iyon degisimi proseslerinde Na* formunda alis veris iyonu olarak az da
olsa etkili olabilmektedir. Dolayisiyla verim hesaplamalarinda yaniltici olmamasi agisindan
bu kisma kadarki tablolarda hesaba katilmamistir. Ancak desorpsiyon c¢ozeltisinde az
miktarda dahi bulunuyor olusu iirlinde yiiksek oranlarda safsizliga yol acabilecegi
diisiiniildiigiinden takibinin yapilmasi i¢in yalnizca Cizelge 8.8 desorpsiyon ¢ozeltileri ve

bundan sonraki iiriin karsilagtirmalarinda ¢izelgelere dahil edilmistir.

Cizelge 8.8. Desorpsiyon ¢ozeltileri kargilagtirmasi

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

Temsili Li¢
Cozeltisi, 238 | 238 | 479 | 15639 | 32 54 1 26 | 3562 | 52 |10804 | 729 5
mg/L
Yikamasiz
Desorpsiyon
Cozeltisi,
mg/L
Desorpsiyon
Verimi, %
Yikama
Cozeltisi, 15 | 112 | 78 | 406 1 15 0 0 900 1 652 12 10
mg/L
Yikama
Verimi, %
Yikama
Sonrasi
Desorpsiyon | 2 25 1 2 100 | 25 1 87 18 8 4 | 4550 | 12
Cozeltisi,
mg/L
Desorpsiyon
Verimi, %

20 | 140 | 136 | 410 | 100 | 35 5 87 | 234 8 699 | 4278 | 32

51 | 747 29,4 | 789 | 90,5 (86,7 | 723 | 47,7 | 9,2 | 223 - 73,1 | 75,8

42 19121252 | 990 | 002|952 | - - 57,1 | 0,06 - 05 | 44,2

21 |552| 25 | 806 |894 (802|603 |479| 7.2 | 245 - 79,2 | 80.2

Yikama iglemi yapilmadan Onceki ve sonraki desorpsiyon ¢ozeltileri karsilagtirildiginda
ozellikle kalsiyum, magnezyum ve sodyum bakimindan c¢ozeltinin yikama sonrasi
desorpsiyon ile daha temiz bir hal aldig1 tespit edilmistir. Yikama asamasinda nikel kayb1 %
0,5 olarak tespit edilmistir. Yikama sonrasinda desorpsiyon islemi ise parametrik
caligmalardan elde edilen sonuglar dogrultusunda 3 YHO’da 4 M H2SO4 kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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8.3. Kristalizasyon ve Uriin Eldesi

Kristallendirme teknigi, ¢oziinmiis vaziyetteki bilesiklerin kat1 forma gegirilmesinde uzun
yillardir kullanilmakta olan en temel ayirma tekniklerinden biridir. Bu yontem kat1 iiriin
eldesinin yani sira saflastirma ve fiziksel 6zelliklerinin kontrol edilmesi gibi amaglara da
hizmet edebilir. Cozelti ortamindaki bir {irliniin kat1 formda elde edilebilmesi i¢in ortamdan
gerekli miktarda ¢oiicii buharlastirilmasi ile asir1 doygunluk saglanmasi, ortama baska bir
¢Oziiciiniin eklenmesi ile ¢Oziiniirliigiin diisiiriilmesi, sicaklik veya basing gibi ortam
kosullarinda degisiklik, ortama farkli ¢oziinebilenlerin eklenmesi, indirgeme-yliikseltgeme
reaksiyonlarinin uygulanmasi veya bunlarin birbiri ile kombinasyonlar1 uygulanarak farkli
sekillerde gerceklestirilebilir. Hidrometalurjide heniiz yaygin olarak kullanilmayan ancak
ileri saflagtirma teknikleri arasinda 6nemli bir yeri olan antisolvent kristalizasyonu hem
teknik hem de ekonomik acidan geleneksel kristalizasyon yontemlerinden daha iistiin
goriilmektedir. Ancak bu yontemin ekonomikligini kaybetmemesi i¢in ¢aligsma verimlerinin
kabul edilebilir limitler dahilinde olmasi ve kullanilan antisolventin geri kazaniminin
miimkiin olmas1 gereklilikleri vardir. Geleneksel kristalizasyon yontemlerine alternatif
olarak hidrometalurjide kullanilabilmesi i¢in uygun proses gelistirilmesi amaciyla uygun
antisolventin secimi, bu antisolventin kristalizasyon ortaminda besleme hiz1 ve
konsantrasyonu etkisi ile birlikte ortama ¢ekirdek eklenmesinin incelenmesi sirasinda elde

edilen bulgular asagida ayr1 ayri verilmistir.

8.3.1. Antisolvent etkisi ve ¢oziiniirliik verileri

Antisolvent kristalizasyonu i¢in uygun antisolventin se¢imi sirasinda hem dielektrik sabitleri
su ile birbirine yakin olmayan hem de geri kazanim sirasinda yiiksek enerji gereksinimlerine
ihtiya¢ duyulmayacak organikler tercih sebebidir. Bu sebeple secilen aseton ve
izopropanoliin birbiri ile karsilastirildigr ¢caligmalara her iki ¢oziiciiniin farkli oranlarda su
ile olusturduklar1 ¢ozeltide nikel, kobalt ve demirin siilfat formunda ¢6ziiniirliiklerinin tespiti

ile baglanmistir.

Nikel (II) stilfat

1 M nikel siilfat ¢ozeltisine (58.7 g Ni/L) antisolventin 25°C'de eklenmesi sonrasi farkli O/S

oranlarina karsilik gelen farkli zamanlardaki Ni konsantrasyonlar1 Sekil 8.29°da verilmistir.
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Noktali kirmizi ¢izgi, baslangigtaki Ni konsantrasyonunu ifade etmektedir. O/S=0,1 orani
disinda incelenen tiim O/A oranlari igin kristal olusumu goriilmiistiir. Artan organik ekleme
miktar1 ile ¢ozeltide kalan Ni konsantrasyonu azalmaktadir. O/S=0,5 oraninda, Ni
konsantrasyonu organik ilavesinden sonra 15 dakikadan 180 dakikaya kadar azalma ve sonra
sabit kalma davranig1 gostermistir. O/A 1 oranindaki isopropanol ¢aligmasinda zaman iginde
konsantrasyonda bir azalma da tespit edilmistir. Ayrica izopropanol ilavesinden sonra 3
saate kadar ortamda bir sivi-sivi faz ayrimi gozlemlenmistir ancak 3 saatten sonra bu ayrim
yok olmus olup 24 saat sonunda sadece bir s1v1 faz gézlenmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisindeki
4,5 ¢/L nikel konsantrasyonu diisiiniildiigiinde O/S=0,1 ve 0,5 degerlerinin Kristalizasyonda
yeterli doygunluga ulagsmayi saglayamayacagi ancak O/S=2 ve 4 oranlarinda kristal olusumu

beklenecegini gostermektedir.

Ayrica saf nikel siilfat ¢ozeltisinde O/S=1 oraninda 3 giin boyunca hem aseton hem de

isopropanol i¢in devam ettirilen sonuglari EK-3’te sunulmustur.

g/l

© 24 saat

g O 180 dk
E L1 3
Z @ @ A& 60 dk
= O 15dk
Z #

' 2] - a8 )

) 3 | ) | 2 i 4
O/S O'S

Sekil 8.29. 25°C'de farkli O/S hacim oranlart i¢cin Ni konsantrasyonlar1 a) aseton ile b)
isopropanol ile

Kobalt (II) sulfat

1 M kobalt siilfat ¢ozeltisine (58.9 g Ni/L) antisolventin 25°C'de eklenmesi sonras1 farkl
O/S oranlarina karsilik gelen farkli zamanlardaki Co konsantrasyonlar1 Sekil 8.30°da

verilmistir. Noktal1 kirmizi ¢izgi, baslangictaki Co konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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Sekil 8.30. 25°C'de farkli O/S hacim oranlar i¢in Co konsantrasyonlar1 a) aseton ile b)
isopropanol ile

O/S=4 oranlarinda bile ortamdaki toplam Co konsantrasyonu, antisolvent ilavesinden 24 saat
sonra aseton i¢inde 0,56 g/L ve izopropanol i¢inde 0,53 g/L. olarak gorilmiistiir. Cizelge
8.8’den hatirlanacag1 tlizere desorpsiyon ¢ozeltisindeki 0,10 g/L olan diisiik kobalt
konsantrasyonu diisiiniildiigiinde, bu calismada degerlendirilen kosullar altinda
gerceklestirilen bir antisolvent kristalizasyon islemi sirasinda kobaltin ¢ozeltide kalmasi
beklenir. Ayrica kobalt icin de izopropanolde O/S=1 oraninda yapilan deneylerde
nikeldekine benzer bir sekile, 15 dakika sonra ¢dzeltide bir sivi-sivi faz ayrimi gézlenmis

olup ancak 3.saatin sonunda tek bir siv1 faz haline gelmistir.

Demir (I11) stlfat

1 M demir siilfat ¢cozeltisine (55,8 g Fe/L) antisolventin 25°C'de eklenmesi sonras1t O/S=1,
2 ve 4 oranlarinda ¢ozeltilerde hem aseton hem de izopropanol sistemlerinde farkli
yogunluklarda iki sivi faza ayrimi goriilmiistiir. Cozeltilerin hi¢ birinde kristal olusumu
gozlenmemistir. Alt fazdaki yogun olan kisim her iki sistem i¢in daha yiliksek demir
konsantrasyonuna sahiptir. Ust faz ise hafif olan ve demirce daha diisiik konsantrasyona
sahip olan fazdir. 24 saat sonundaki konsantrasyonlar Sekil 8.31°de verilmistir. 15 dk, 60 dk
ve 180 dk’da alinan numunelerdeki fazlara ait konsantrasyon degerleri ise EK-4’te detayl
olarak verilmistir. Ancak fazlar aras1 Fe dagilimlar1 aseton ve isopropanol i¢in ¢ubuk grafik

seklinde ylizdesel dagilim olarak Sekil 8.32°de sunulmustur.
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Sekil 8.31. 25°C'de farkli O/S hacim oranlart i¢in Fe konsantrasyonlar1 a) aseton ile b)
isopropanol ile
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Sekil 8.32. 25°C'de farkli O/S hacim oranlarinda olusan fazlardaki Fe yiizdesel dagilim1 a)
aseton ile b)isopropanol ile

Hem aseton hem de izopropanol i¢in, O/S=0,1 ve 0,5 oranlarinda organik eklenmesinden 24

saat sonrasina kadar tek faz goriilmiistiir. Aseton kullanilan durum i¢in O/S=1 oraninda 1
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saate kadar bu tek faz durumu devam etmistir. Ancak sonrasinda faz ayrimi goriilmiistiir.
Her iki sistem i¢in de O/S=2 ve 4 oranlarinda faz ayrimlar1 goriilmiistiir. Hatta izopropanol
sisteminde O/S=1 oraninda 15 dakika ve 1 saat numunelerinde 3 faz goériilmiis olup 3.saatten

sonra iki faza diismiistiir.

Sekil 8.33’te ayn1 grafik lizerinde sirasiyla aseton ve izopropanol sistemleri i¢in saf Ni ve
Co i¢in 24 saatlik denge verileri karsilastirildiginda nikel ve kobaltin ¢ok benzer bir
davranisa sahip oldugu ancak izopropanolde daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklari
goriilmektedir. Ayrica O/S oranlarina karsilik antisolventlerin molariteleri dahil olmak tizere
bu degerler Cizelge 8.9’da verilmistir. Ozellikle demir ¢alismalarinda hi¢ bir kristal
gozlenmemis olmasi, kobalt ve demirin ¢oziiniirliik verilerinin desorpsiyon ¢ozeltisindeki
degerlerin iizerinde olmasi dolayisiyla iiriin eldesi ¢aligmalarinda ¢ozeltide kalmaya meyilli

olmalar1 gerektigini diistindlirmiistiir.

9
-8)

Ni-aseton

o Co-aseton
Ni-izopropanol
Co-1zopropanol

GI

Metal konsantrasyonu, mol/L

Antisolvent konsantrasyonu, mol/L

Sekil 8.33. 24 saat sonunda molariteler cinsinden antisolvent-su sistemleri ¢oziintirliikleri
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Cizelge 8.9. Antisolvent ilavesinden 24 saat sonra aseton-su ve izopropanol-su sistemlerinde
konsantrasyonlar

0/S | Aseton, mol/L | Ni, mol/L | Co, mol/L 'Zorﬁ’]rgl'f/’ino' Ni, mol/L Co, mol/L
Baslangig 0 1,00 1,00 0 1,00 1,00
0,1 1 1,00 1,00 1 1,00 1,00
05 5 0,32 0,33 5 0,43 0,43
1 7 0,11 0,13 8 0,28 0,28
2 9 0,02 0,04 11 0,03 0,03
4 11 0,01 0,01 13 0,01 0,01

Nikel ve kobaltin, hem aseton-Su-siilfat hem de izopropanol-su-siilfat sistemlerinde
antisolvent kristalizasyonu sirasinda benzer davraniglar sergilemeleri dolayisiyla
desorpsiyon ¢ozeltisinde yapilacak antisolvent kristalizasyonu g¢aligmalarinda da birlikte

cokme davranis1 gosterebilecekleri diisliniilmiistiir.

Nikel siilfatin aseton-su ortaminda hem izopropanole gore nispeten daha diigiik ¢oziintirliige
sahip olmasi hem de ortamda bir faz ayrimi1 gerceklesmemesi avantaj olarak goriilmiis ve
daha hizli bir kristalizasyon kinetigine sahip oldugu anlagilmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisinde
4,5 g/L nikel konsantrasyonu oldugu goz Oniinde bulundurulursa ortamdaki nikel
¢oziiniirliigliniin O/S=2 ve 4 oranlarinda kristal olusturacag: diisiincesiyle bu kristallerin
yapilart incelenmistir. Aseton ile elde edilen kristallere ait XRD grafikleri Sekil 8.34’te,
isopropanol i¢in elde edilenler ise Sekil 8.35’te verilmistir. Hem aseton hem de izopropanol
icin O/S=2 oraninda, pikler tetragonal yapiya sahip NiSO4*6H>O (PDF 01-070-3352) ile
eslesmektedir. Aseton kullanildiginda O/S=4 igin tetragonal yapiya sahip NiSO4*6H>0
(PDF 00-047-1811) ve monoklinik yapiya sahip NiSO4*6H>O (PDF 01-079-0105) pikler
tespit edilmistir. Izopropanol durumunda ise O/S=4 oraninda tetragonal yapiya sahip
NiSO4+6H20 (PDF 00-008-0470), NiSO4+4H20 (PDF 00-019-0843), NiSO4+2H20 (PDF 00-
017-0483) ve NiSO4+H,O (PDF 01-081-0021) yapilarina rastlanmistir. Sonuglar, hem
aseton hem de izopropanol i¢in O/S=2’de en kararli fazin tetragonal yapiya sahip
NiSO46H20 oldugunu gostermektedir. Bu faz batarya endiistrisinde kullanilan ve
calismalar sonunda elde edilmesi istenilen fazdir. O/S=2 oraninda asetonun molaritesi (9
mol/L) izoropanoliinkinden (11 mol/L) daha diisiik olmasma ragmen NiSO4°6H20'n
¢oziiniirliigii, asetonda (1.3 g/L) izopropanolden (1.6 g/L) biraz daha diisiiktiir. izopropanol

ve su, hem pozitif hem de negatif yiiklii iyonlar1 ¢6zebilen polar protik ¢oziiciilerdir. Aseton
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ise yalnizca pozitif iyonlar1 ¢ézebilen polar aprotik bir ¢dziiciidiir; bu nedenle aseton-su
karisimlarinda ¢oziiniirliigiin daha diisitk olmasini beklemek mantiklidir. O/S=4 oraninda
her iki organik ile de farkli fazlar karisimlar1 elde edilmektedir ve 24 saat sonra denge
kosullarma ulasilmaz. izopropanol igin O/S orami arttikca yani ortama daha fazla organik
eklemesi yapildiginda daha diislik sayida hidratlara sahip fazlarin goriilmesinin temel sebebi
organigin eklenmesiyle su-su hidrojen baglarinin kirilmasi ve su molekiillerinin su-alkol
hidrojen baglar1 olusturma egiliminin artmasi olarak goriilmiistiir. Alkol ve su arasinda
aseton ve su arasindakinden daha fazla hidrojen bagi olusabilir ve olusan kristallerdeki hidrat
yapilarinda degisikliklere sebep olabilir. Bu izopropanol sisteminde daha diisiik hidratlarin
olusumunu destekler niteliktedir, ancak aseton i¢in hidrat yapilarinda bir degisim tespit

edilmemistir [13].

Bunlara ek olarak saf nikel siilfat ¢ozeltisinde O/S=1 oraninda 3 giin boyunca hem aseton
hem de isopropanol ortaminda siirdiiriilen ¢alismada sistemin 24 saatte dengeye gelebildigi
hatta aseton i¢in 3 saat ve 24 saat verileri arasinda bile ¢ok az farklilik oldugunun goriilmesi
sebebiyle saf metal siilfatlardaki ¢oziiniirliikk ¢aligmalarinin 24 saatten uzun siirdiiriilmesine

gerek goriilmemistir.

Kobalt siilfat ¢alismalarinda ortama eklenen aseton miktarinin ¢dzeltinin hacimce 4 kati
olmasi durumunda (O/S=4) bile ortamdaki kobalt ¢oziiniirliigiiniin 24 saatin sonunda aseton
i¢cin 0,56 g/L, izopropanol i¢in 0,53 g/L oldugunun goriilmesi ve her iki degerin de 0,10 g/L
olan desorpsiyon ¢ozeltisindeki kobalt konsantrasyonu degerinden diisiik olmasi kobaltin
kristallenmeden sivida kalacagimi diisiindlirmiistiir. Ancak yine de desorpsiyon
cozeltisindeki nikelin kristallendirilebilmesi i¢in en az O/S=2 oranminin kullanilacaginin
tespiti lizerinde kobalt kristalleri i¢in de O/S=2 ve O/S=4 oranlari igin kristallerin XRD
pikleri incelenmistir. XRD grafiklerinin ¢ok giiriiltiili olmasi pik eslestirmelerini
zorlagtirmig olsa da Sekil 8.36 ve ve Sekil 8.37” deki O/S=2 ve O/S=4 i¢in her iki organik
kullanim1 ile elde edilen katilarin XRD grafiklerine bakildiginda O/S=4 oranindaki
izopropanol i¢in nikeldekine benzer bir hidrat karisimi elde edildigi goriilmiistiir. Ancak
isopropanol kullanilan durumda O/S=2 oraninda, aseton kullanilan durumda her iki oran i¢in
ortorombik yapiya sahip CoSO4*6H20 (PDF 01-078-1799) ile eslesme tespit edilmistir.
Grafiklerin giiriiltiilii olmasi antisolvent kristalizasyonu ile elde edilen kobalt siilfat

kristallerinin X 1gmlarinin esnek sa¢ilmasina izin vermemesi olarak yorumlanmustir [14].
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Sekil 8.34. Aseton ile elde edilen nikel siilfat katilart XRD grafikleri a) O/S=2, b) O/S=4
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Sekil 8.35. Izopropanol ile elde edilen nikel siilfat katilar1 XRD grafikleri a) O/S=2, b) O/S=
4
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Sekil 8.36. Aseton ile elde edilen kobalt siilfat katilar1t XRD grafikleri a) O/S=2, b) O/S=4
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Sekil 8.37. izopropanol ile elde edilen kobalt siilfat katilart XRD grafikleri a) O/S=2, b)
O/S=4

Demir siilfat ¢alismalarinda goriilen faz ayrimlarinda suyun yogunlugunun (997 kg/m®)
asetondan (784 kg/m®) ve izopropanolden (786 kg/m?®) daha yiiksek olmasi dolayisiyla
demirin yiiksek yogunluga sahip faz olacagi diisiiniilen yiiksek su oranina sahip olan fazda
daha fazla bulunmasi mantikl gériilmiistiir. Ancak bu ¢aligmalarda faz ayrimi olugsmasindan
Oteye gecilemeyerek herhangi bir kristal olusumu gozlenmemesinin demirin hidrasyon
enerjisi ile ilgili olabilecegini diisiindiirmiistiir. Hidrasyon enerjisinin degeri ne kadar kiiciik

olursa, su molekiillerinin hidrasyon kiiresinden ¢ikarilmasi o kadar kolay olmaktadir. Bazi
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katyonlarin hidrasyon enerjilerinin bulundugu Cizelge 8.10°dan goériilecegi iizere {ig
degerlikli demir, iki degerlikli nikel ve kobalt iyonlarindan daha yiiksek bir hidrasyon
enerjisine sahiptir. Ayrica, demir (III) siilfat, su, alkol ve asetonda nispeten daha yiiksek

¢ozliniirliige sahiptir [129].

Cizelge 8.10. Bazi1 katyonlarin hidrasyon enerjileri

Metal degerligi Metaller kcal/g
Fe*s 1200
n=3
Al*3 1149
Ca*? 410
Mn*2 479
Co* 504
n=2
Ni*2 516
Zn*? 528
Mg* 536
n=1 Na* 95

Bunun yani sira alkol-su karigimlarinin faz ayrilmasini saglamak i¢in bir tuzun eklenmesi
bilinen yontemlerden biridir. Tuz, alkoliin sudaki ¢ézlintirligiinii azaltarak, sudan zengin bir
faz ve alkolden zengin bir faz olusmasina neden olur. Alkol agisindan zengin bir fazin
bilesimini damitma sirasinda azeotropik bilesimin ilerisine gotiirmek icin bir tuzun
eklenmesi endiistrideki uygulamalara 6rnek olarak verilebilir. Na2SOs ve KF kullanilarak
Su-biitanol, su-etanol ve su-izopropanol sistemlerinde bu ayrim gergeklestirilebilmektedir
[130]. Bu ¢alismada da demir (III) siilfatin benzer etkiye sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Boylece bu sistemlerin demir siilfatin antisolvent kristalizasyonu yontemi ile tek basina

kristal eldesi i¢in uygun olmadig1 anlasilmistir.

Edinilen ¢o6ziiniirliik verilerinden kullanilmasi gereken asgari O/S oraninin 2 oldugunun
goriilmesi lizerinde sentetik olarak gercek desorpsiyon ¢ozeltisini temsil edecek sekilde
hazirlanan desorpsiyon ¢ozeltisinde O/S=2 ve O/S=4 oraninda hem aseton hem de
izorpropanol ile antisolvent kristalizasyonu ¢aligmalari gergeklestirilmistir. O/S=1 oraninda
her iki organik kullaniminda da ortamdaki nikel konsantrasyonunda diisiislerin basladigi
goriilmiistir. O/S=2’de ise konsantrasyon %>50’den fazla azalmistir. Antisolvent
kristalizasyonu sonrasi ¢6zelti ortaminda kalan nikel konsantrasyonu, saf siilfatlar ile

gerceklestirilen ¢oziliniirliik tespitinde benzer O/S oranlarindaki veriler ile benzerlik
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gostermistir. %10’ luk farkliliklar kabul edilebilir goriilmiistiir. Ciinkii ¢oziiniirliik testleri saf
stlfatlar ile yapilirken, desorpsiyon ¢ozeltisi ortaminda bu durumu etkileyecek birgok
safsizlik metali bulunmaktadir. Aseton ile elde edilmis olan katilar izopropanole kiyasla
beklendigi iizere nispeten daha yliksek safliktadir. Aseton sisteminde O/A 2 oraninda hem
verim hem de katinin saflig1 daha yiiksektir. Hedeflenen iiriin batarya kalitesinde yiiksek
kaliteli bir nikel stilfat hekzahidrat iiriinii elde etmek oldugu i¢in aseton daha iyi bir se¢cenek
olarak goriilmektedir. Her ne kadar O/S=4 oraninda nikel kristalizasyon verimi yiiksek olsa
da kristallenen safsizliklarin verimi de yiiksek olmakta ve nikel baslangi¢ ¢ozeltisinin
konsantrasyonunun diisiik olmas1 ve safsizliklarin elde edilen katida da kiitlesel olarak ¢ok
az bir miktara sahip olmalar1 dolayistyla XRD analizinde pik tespit edilememis olsa da asir1
antisolvent ilavesinde farkli fazlarin olugma ihtimali cok yiiksek olmaktadir. Ayrica
antisolvent orani artirildiginda organik kayiplarini kontrol etmenin de zorlasadabilecegi
diislincesiyle O/A=2 orani ile ¢alismalara devam etmek uygun goriilmektedir. Endistriyel
acidan diistiniildiigiinde gorece daha kiiclik ekipman ve antisolvent geri kazanim maliyeti
olacag: diisiiniilmektedir. O/A=2 oraninda nikelin yaklasik %40’ min kaldig1 ¢ozelti zayif
cozelti olarak nitelendirilecek ve icerisindeki aseton geri kazanildiktan sonra kalan sulu

fazdaki nikel de degerlendirilebilecektir, dolayisiyla kayip olarak goriilmemelidir.

Saf siilfatlar ile yapilan ¢oziniirliik tespiti ¢alismalarina gore, desorpsiyon ¢ozeltisindeki
konsantrasyon degerleri dolayisiyla kristal olusturmast beklenmeyen kobaltin, nikel ile
birlikte ¢okme davranis1 gosterdigi ortamlarin var oldugu bilindiginden bu sistemde de
benzer davranisi sergilemis ve nikel ile birlikte kristalde bulundugu goriilmiistiir. Eser

miktarda da olsa demir i¢in de benzer durum s6z konusudur [131].

Bunlara ilave olarak kati fazda, sulu fazdaki konsantrasyondaki azalmaya kiyasla
beklenenden ¢ok daha diisiik bir sodyum igerigi oldugu tespit edilmistir. Jennsen ve ark.
(2018) tarafindan sogutma kristalizasyonu yapilan bir ¢alismada sodyumun nikel siilfat
heksahidrat kristallerinin  ylizeyinde kristallenme egiliminde olduklarindan [13]
bahsedilmesinden yola ¢ikilarak, antisolvent kristalizasyonu sonrasi deney metodolojisi
uyarinca elde edilen katinin kurumaya birakilmadan 6nce kendi antisolventi ile yikanmasi
islemi yapildig1 diisiiniildiiglinde, yikama sirasinda sodyumun kati {iriinden yikanma
etkisiyle diger safsizliklardan daha fazla uzaklasabilmis olacagi ile bu durum

aciklanabilmistir.
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Elde edilen kristallere ait Sekil 8.38’de yer alan XRD grafiklerine bakildiginda tiim piklerin
tetragonal yapida NiSO4-6H2O (PDF 01-070-3352) ile eslesmekte oldugu goriilmiistiir.
Ancak kullanilacak antisolventin aseton olarak segilmis olmasinin bir avantaji da kristallerin
mikroskop goriintiilerinden elde edilen sekillerinden ileri gelmektedir. Daha dar aralikta bir
boyut dagilimina sahip ve goreceli olarak daha biiyiik kristaller kisa yikama ve filtreleme
stireleri saglarken ayni1 zamanda {irlin safligi bakimindan da daha yiiksek olmaktadir. Ancak
bunun aksine ince ignemsi ve plaka yapisindaki kristaller genellikle akiskanhik ve
filtrelemede sorunlara neden olabilmektedir [114]. Bu bakis agisi ile Sekil 8.38’de sirasiyla
aseton (9 mol/L) ve izopropanol (11 mol/L) ilavesinden sonra elde edilen kristallerin 10 kat
bliylitiilmiis mikroskop goriintiileri degerlendirildiginde aseton ile elde edilen kristallerin
daha kiiresel sekillere sahipken izopropanol ilavesinden sonra elde edilen kristallerin ince ve
igne sekilde olduklar1 goriilmektedir. Antisolvent kristalizasyonu sirasinda olusan kristalin
morfolojisinin, hem asir1 doygunluk (kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi i¢in itici gii¢) hem
de solvent polariteleri ile ilgili oldugu sdylenenebilmektedir [132]. Saf aseton ve izopropanol
sistemleri i¢in ¢Oziiniirliik verileri karsilastirildiginda ilgili antisolventin O/S=2 oranindaki
asir1 doygunlugun (¢ekirdeklenme noktasinda) iki sistem i¢in de benzer oldugu goriilmiistiir.
Dolayistyla bu sekil farkliligi i¢in organiklerin polariteleri kiyaslandiginda daha yiiksek
polariteler ¢oziicii ile kristaller arasinda daha giiglii hidrojen baglar1 anlamina geldigi i¢in bu
etkilesimler, farkl yiizeylerde farkli biiyiimelere neden olabilir bu da kristalin morfolojisini
etkileyebilir. Izopropanol (P' =3.9) ve asetonun (P'=5.1) polarite indeksleri farklidir, bu da
iki sistemdeki kristallerin farkli sekillerde olusunu agiklayabilir [132, 133]. Bu durumda
antisolvent olarak asetonun hem kristal safligi hem de sekil agisindan en iyi kristal iiriin

kalitesini verdigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 8.38. Set-1’den elde edilen katilara ait XRD grafikleri aseton igin a) O/A 2, b) O/A 4
ve izopropanol igin, ¢) O/S=2 d) O/S=4

Sentetik olarak hazirlanmis olan ve safsizlik metallerini de iceren desorpsiyon ¢ozeltisinde
kullanilacak antisolventin se¢imi i¢in hem aseton hem de izopropanol ile 3 saat ve 24 saat
sonra sulu fazdaki toplam Ni ve safsizlik elementlerinin konsantrasyonlarinin yer aldigi
veriler ise Sekil 8.39’da yer almaktadir. O/S=0 noktas1 ¢ozeltideki her metalin baslangi¢
konsantrasyonunu temsil etmektedir. Cizelge 8.11°de ise O/S=2 ve 4’te elde edilen

katilardaki safsizliklar detayli olarak gortilebilir.



164

5 { E 120
a b
4 ‘ wi 3 § ® Co-3s
C - wnd 3 LY 3 © Co-24s
g 3 a # 4 Fe-3s
g ® Ni-3s '%‘ 60 o Fe-24s
g 2 O Ni24s § ® Mg-3s
¢ e 40
g L g 0 o Mg-24s
M1 5 . —
2 Ne o @ { Al-3s
; e o ® 8 . A124s
0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 Rl
o’s o’s
15 5
r
€ t § d
: ?
- 10 4 ; @ -
: “Mads
i " @ O Mn-24s 4 .
g‘ g t =8 A Zn3s g ) & Ni-3s
g s — 0 Zo2is g = & Ni-24s
g ® Na-3s &
M ? o 4 Y —a © Na-24s Mol
=A
0 0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
oIS o’s
120 15
e f
100 { 2 ® Co3s {
o ok by = © Co24s = i
%b A - . 'é"m 5 £ ;Mn-3s
e-3s -24
§ & o = % & & - “ Mn-24s
3 Fe-24s A Zn-3s
B4 e Mi%s 2 s 3 4 Zn-24s
g € g i Na-3s
Gz e s o~ - Mg-24s 4 * s = & 0 Na-24s
0 —e o Al3s i -
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
0/S (0

Sekil 8.39. Farkli O/S oranlarinda 25°C'de antisolvent ilavesi sonrasi konsantrasyonlar (a)
(b) (c) aseton igin ve (d) (e) (f) izopropanol i¢in
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Cizelge 8.11. O/S=2 ve O/S=4 oranlarinda elde edilen katilarin igerikleri ve kristalizasyon

verimleri

Antisolvent Metaller Ni Co Fe Mg Al Mn Zn Na
0/S=2de kat1
bilesimi, | 211150 | 2520 | 10 | 224 | 9 14 | 284 52
mg/kg
% Metal 9855 | 1,17 | 0,004 | 0,10 | 0,004 | 001 | 013 | 0,02
Kristalizasyon | g7 48 | 3212 | 015 | 1445 | 092 | 2.41 | 33.93 | 23.24
verimi, %

Aseton
0O/S=4’te kat1
bilesimi, | 247390 | 4160 | 0,035 | 0,586 | 0,011 | 0,065 | 0,381 | 0,061
mg/kg
% Metal 97,90 | 165 | 001 | 023 | 0004 | 003 | 015 | 002
Kristalizasyon | g5 79 | 6692 | 070 |47.76 | 1,34 | 1414 | 57,34 | 3421
verimi, %
0/S=2"de kat1
bilesimi, | 180030 | 2970 | 12 | 415 | 3 23 | 169 121
mg/kg
% Metal 9798 | 1,61 | 001 | 023 | 0002 | 001 | 009 | 007
Kristalizasyon | g 54 | 3486 | 0,18 | 24,66 | 027 | 360 | 1860 | 49,29
verimi, %

I1zopropanol
0O/S=4’te ka1
bilesimi, | 219830 | 4580 | 40 | 800 | 26 | 132 | 368 129
mg/kg
% Metal 97,31 | 203 | 002 | 035 | 001 | 0,06 | 016 | 0,06
Kristalizasyon | g5 98 | 8308 | 090 | 7356 | 368 | 3222 | 6254 | 8103
verimi, %

Siv1 faz ve kat1 faz konsantrasyonlarina gore kurulan kiitle denkliginde %3’liik hafif bir
sapma mevcuttur. Hata c¢ubuklar1 da Sekil 8.39’a dahil edilmistir. Katilarin
konsantrasyonlart mg metal/kg toplam kati cinsinden, %metal icerikleri ise her bir metal i¢in
ayr1 ayr1 metal kiitlesinin katidaki toplam metal kiitlesine oranlanmasi ile hesaplanarak
sunulmustur. Kristalizasyon verimleri ise her ne kadar kiitle denkligi kurulurken dikkate
alinsa da hem diisiik metal konsantrasyonlar1 hem de seyrelme oranlari etkisi ile gelebilecek
olast hatalarin pay1 daha biiyiik olabilecegi diisiiniildiiglinden ¢6ziindiiriildiikten sonra analiz
edilip konsantrasyonlar1 hesaplanan kati fazlar baz alinarak, katidaki metal kiitlesinin
baslangigtaki desorpsiyon ¢ozeltisi igerisindeki metal kiitlesine oranlanmasi ile
hesaplanmistir. Bunlara ek olarak siizme sonrasinda katinin kendi antisolventi ile yikanmasi
esnasinda da bazi metal kayiplart olabilmektedir. Kalan sividaki toplam nikel
konsantrasyonlar1, %10'luk bir farkla, aseton veya izopropanol ilavesinden sonra ayni O/S
oraninda 24 saat sonra Olciilen saf nikel ¢ozeltisi ile yapilan ¢Oziiniirlik deneyleri

sonuglaria yakindir. Desorpsiyon ¢ozelisindeki safsizlik elementlerinin varligi nedeniyle
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sistemin kimyasal 6zelliklerini etkileyen bu hafif sapmalar kabul edilebilir goriilmiistiir.
Cizelge 8.11°de goriilebilecegi tizere, benzer verimler i¢in (O/S=4 oraninda) izopropanole
kiyasla aseton ilavesinden sonra iiriindeki nikelin saflig1 daha yiiksektir. Aseton sisteminde
0/S=2 oraninda hem verim hem de katinin saflig1 daha yiiksektir. Hedeflenen iiriin batarya
kalitesinde yiiksek kaliteli bir nikel stilfat hekzahidrat {irtinii elde etmek oldugu i¢in aseton
daha iyi bir secenek olarak goriilmektedir. Devamindaki parametrik ¢aligmalar aseton

kullanilarak gergeklestirilmistir.

8.3.2. Antisolvent besleme hiz1 etKisi

Aseton ile devam edilen parametrik calismalardan besleme hizi etkisinin incelendigi
caligmalarda aseton eklemesinin hiz kontrollii olarak yapilmasinin elde edilen kristalde
sodyum disindaki tiim safsizliklarin oraninda bir azalmaya yol actigi goriilmiistiir. Tiim
asetonun tek seferde eklenmis oldugu Deney A ile karsilastirilmak tizere elde edilen veriler

Cizelge 8.12°de verilmistir.

Aseton eklemesinin hiz kontrollii olarak yapilmasinin elde edilen kristalde sodyum disindaki
tiim safsizliklarin oraninda bir azalmaya yol agtig1 goriilmektedir. Sonuglar, Co, Fe, Mg, Al,
Mn ve Zn'min ekleme hiz1 ile kontrol edilerek kati faz kristal kafesine kismen dahil
olduklarini géstermektedir. Ozellikle Fe ve Al gibi +3 degerlikli olan metaller agisindan
daha olumlu bir etki goriildiigii soylenebilir. Sodyumun ise kat1 fazda kinetik olarak kontrol
edilebilen bir sekilde degil ylizdeyde adsorbe olarak kristal kafesine dahil oldugu
diistinilmiistiir. Ayrica hiz kontrollii aseton ilavesi gorece daha biiyiik ve diizgiin sekilli
kristaller elde edilmesini saglamistir. Ancak ekleme hizi 10 mL/dk'dan 5 mL/dk'ya
distiriildiiglinde carpict bir farklilik gorilmemistir. Cekirdeklenme sirasinda antisolvent
ekleme hizinin diisiiriilerek sonrasinda tekrar artirilmast Deney D’de oldugu gibi Deney
E’de de safsizliklarin kristalizasyon verimlerinde artisa neden olmustur. Hatta Deney E’de
CN’dan daha 6ncesinde (O/S=1,25) aseton ekleme hizin diisiiriilmesi nikelin ¢ekirdeklenme
davranis1 acgisindan da daha olumlu sonuglar verirken kristalde daha az safsizlik

gozlenmistir.
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Cizelge 8.12. Farkli hizlarda aseton ilavesi sonrasi kalan ¢ozelti konsantrasyonlari,
kristalizasyon verimleri ve kat1 faz bilesimleri

Deney Metaller Ni Co Fe Mg Al Mn Zn Na
Kalan ¢ozelti
kons., mg/L 1710 70 83 18 13 8 8 2
Kristalizasyon | 67 a8 | 341 | 0,14 | 1479 | 092 | 240 | 3068 | 2315
A verimi, %
Kati bilesimi, | 517191 43| 26024 | 905 | 23452 | 938 | 1433 | 26334 | 5356
mg/Kkg 0
% Metal 98,55 1,18 0,004 | 0,106 | 0,004 0,007 0,119 0,024
Kalan ¢ozelti
kons., mg/L 1637 63 80 12 12 8 8 3
Kristalizasyon
B verimi, % 62,48 31,26 - 13.97 - 2.33 25.92 23.47
Kati bilesimi, 2530,0
mg/kg 221231,13 4 - 218,12 - 9,21 122,71 | 82,15
% Metal 98,88 0,95 0 0,082 0 0,003 0,046 0,031
Kalan ¢6zelti
kons., mg/L 1681 62 82 16 12 8 8 4
Kristalizasyon
c verimi, % 62,10 31,37 - 13,67 - 1,38 14,26 19,97
Kati bilesimi, 25422
mg/kg 222048,19 5 - 183,68 - 8,78 117,37 | 77,53
% Metal 98,89 0,95 - 0,082 - 0,003 0,045 0,031
Kalan ¢6zelti
kons., mg/L 1690 65 80 12 12 5 9 3
Kristalizasyon
b verimi, % 61,94 26,31 - 518 - 0,85 5,73 11,88
Kati bilesimi, 2067,0 ) )
ma/kg 222832,12 2 69,18 4,19 56,05 42,41
% Metal 99,01 0,92 - 0,03 - 0,002 0,02 0,02
Kalan ¢ozelti
kons., mg/L 1620 76 79 17 12 7 5 3
Kristalizasyon
£ verimi, % 63,27 23,73 - 4,72 - 0,86 5,21 7,06
Kati bilesimi, 1902,0 _ )
mg/kg 222844,35 9 64,76 4,40 43,25 42,05
% Metal 99,09 0,85 - 0,03 - 0,002 0,02 0,02

8.3.3. Antisolvent konsantrasyonu etkisi

Antisolvent kristalizasyonunun %100 aseton ilavesiyle gergeklestirildigi ¢aligsmalar, suyla

seyreltilerek hacimce %80 olarak hazirlanmis olan aseton c¢ozeltisinin kullanilmasiyla

kiyaslandiginda seyreltik aseton kullaniminin nikelin kristallesme verimlerinde azalma

olmasina ragmen, diger safsizliklarin verimlerindeki azalmanin, kiitlece diger safsizliklara

gore daha biiylik bir paya sahip oldugu i¢in nikelin katida oransal olarak artigin1 sagladigi

gorilmiistiir. Diger bir deyisle, diisiik verimle de olsa %100 aseton ile elde edilen nikel

stilfata kiyasla nispeten daha yiiksek saflikta nikel icerigine sahip bir kristal elde edilmistir.
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Cekirdeklenme siiresince %80 (v/v) asetonun kullanildigi Deney F’ye ait sonuglar %100
aseton kullanilan Deney C referans deneyi ile karsilastirildiginda, Sekil 8.40’tan
goriilebilecegi gibi, genellikle kristalizasyon verimlerinde bir diisiise sebep olmustur. Fe ve
Al i¢in kristallesme goriilmedigi i¢in grafige ve sayisal degerlerin yer aldig1 Cizelge 8.13’¢

dahil edilmemistir.

Deney C
Dency F

Kristalizasyon verimleri, %o

Ni Co Mg Mn Zn Na

Metaller

Sekil 8.40. Cekirdeklenme sirasinda seyreltik aseton kullanim etkisi

Cizelge 8.13. Seyreltik aseton ilavesi sonrasi kalan ¢ozelti konsantrasyonu, kristalizasyon
verimleri ve kat1 faz bilesimi

Deney Metaller Ni Co Fe Mg Al Mn Zn Na
Kalan ¢ozelti | 55 75 80 12 9 5 9 3
kons., mg/L
Kristalizasyon | gy 5 | 92 37 - 3,88 - 061 | 436 | 7,88
F verimi, %
Kau bilesimi, | 222912, 1 514 33| 59,35 - 344 | 4887 | 3225
mg/kg 00
% Metal 99,04 | 0,89 - 0,03 - 0002 | 002 | 0,01

Verimdeki diisiikliigiin sebebi aseton ile birlikte ortama ilave su da girdiginden
¢cozlnlirliiglin artmas1 ve dolayisiyla kristallenen metal miktariin da buna bagli olarak
azalmasidir. Genel olarak, antisolventin seyreltilerek eklenmesinin lokal asir1 doygunlugu
sonimleme etkisinin, antisolvent besleme hizinin kontrol altina alinmasi ile de
saglanabildigi ve hemen hemen benzer sonuglar goriilebilmesi, verim diisiikliigii dezavantaji

dolayisiyla seyreltik antisolvent eklenmesinin tercih edilmemesine sebep olmustur.
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Asetonun kontrollii besleme hiz1 ve seyreltik olarak eklenmesi (Deney B, Deney C, Deney
D, Deney E ve Deney F) neticesinde elde edilen kristallere ait XRD pikleri ile tiim asetonun
birden eklendigi karsilastirma deneyine (Deney A) ait XRD pikleri birlikte Sekil 8.41°de
verilmistir. Tiim grafiklerin tetragonal yapida NiSO4-6H2O (PDF 01-070-3352) ile eslestigi

gorilmiistiir.
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Sekil 8.41. Farkli kosullarda aseton eklenen deneylerden elde edilen katilara ait XRD
grafikleri

8.3.4. Cekirdek ekleme etkKisi

Kristalizasyon proseslerinde hem siire¢ hizlandirma hem de daha kaliteli iirlin eldesi
amaciyla kullanilan ¢ekirdek ilavesi yontemi desorpsiyon cozeltisinde gerceklestirilen
antisolvent kristalizasyonu calismalarinda da kristaldeki nikel oranimi artirmis ve
safsizliklarin azalmasi yoniinde etkin rol oynamistir. Bununla birlikte, ¢ekirdegin ortama
eklendigi O/S oran1 CN’na yaklastikca safsizliklarin kristaldeki oran1 arttig1 tespit edilmistir.
Elde edilen degerler Sekil 8.42°de grafikte sunulmus ve grafige ait veriler ise Cizelge 8.14’te

verilmistir.
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Sekil 8.42. Cekirdek ekleme etkisi

Bu durumda, O/S=1,25, Deney I ve Deney J’de oldugu gibi ¢ekirdegin eklenmesi i¢in uygun
bir nokta olarak kabul edilmektedir. Bu deneylerde elde edilen kristallerde mangan ve ¢inko
tespit edilemezken, kobaltin kristallesmesinin de Onemli dlgiide azaltilabildigi
goriilmektedir. Sekil 8.43°te elde edilen kristallerin XRD pikleri kiyaslandiginda olusan
fazlarin tetragonal yapida NiSO4-6H>0 (PDF 01-070-3352) ile eslestigi gOriilmiistiir.
Kullanilan cekirdegin oranmin elde edilmesi hedeflenen kristal kiitlesinin %10’undan
%100’tine ¢ikarilmasi ile ise kristalde nispeten daha diisiik safsizliklar tespit edilmesine
ragmen, Deney I ve Deney J katilar1 arasinda ¢arpici bir igerik farki olmadigi, en belirgin
farkin kristal sekillerinde oldugu goriilmiistiir. Daha biiyiik kristallerin filtrasyon agisindan
getirecegi kolaylik diisiintildiiglinde Sekil 8.44’te elde edilmis olan tiim kristallere ait
gorsellere bakildiginda, Deney I ile elde edilen kristallerin hem igerik hem de sekil
bakimindan ekonomik ve endiistriyel olarak talepleri karsilayacak kalitede oldugu

sOylenebilir.



Cizelge 8.14. Cekirdek ilavesi sonrasi

verimleri ve kat1 faz bilesimi

kalan

¢Ozelti
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konsantrasyonu, kristalizasyon

Deney Metaller Ni Co Fe Mg Al Mn Zn Na
Kalan ¢ozelti | o5 78 | 80 16 12 6 10 6
kons., mg/L
Kristalizasyon | 6164 | 2279 | - 4,72 - 124 | 447 | 757
G verimi, %
Kat1 bilesimi, 1575,8
ma/kg 222973,80 1 - 55,85 - 5,50 32,00 38,91
% Metal 99,24 0,70 - 0,02 - 0,002 0,01 0,02
Kalan ¢ozelti | 5ag 87 80 17 12 6 10 6
kons., mg/L
Kristalizasyon | g4 07 | 1387 | - 4,08 . 103 | 392 | 611
H verimi, %
Kat bilesimi, | 553035 19 | 10022 50,43 - 478 | 29,29 | 3281
mg/kg 2
% Metal 99,50 0,45 - 0,02 - 0,002 0,01 0,01
Kalan ¢ozelti
kons., mg/L 1446 94 80 17 12 6 11 6
Kristalizasyon
| verimi. % 63,57 6,25 - 1,37 - - - 6,15
Kati bilesimi,
malka 223162,32 | 435,10 - 16,30 - - - 31,81
% Metal 99,78 0,19 - 0,01 - - - 0,01
Kalan ¢ozelti
kons., mg/L 1321 92 80 17 11 7 10 7
Kristalizasyon
] verimi, % 70,07 10,19 - 0,83 - - - 4,51
Kat1 bilesimi, ) ) _ )
ma/kg 223155,22 | 389,67 5,45 12,81
% Metal 99,82 0,17 - 0,002 - - - 0,01
(Coupled TwoTheta/Theta)
i ‘ Denev G
Deney |

Aah

ALaThata) WL=1 54056

Deney J

Sentezlenen Cekirdek

oY S— S—

»

Sekil 8.43. Cekirdek ilavesi yapilan deneylerden elde edilen katilara ait XRD grafikleri
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Sekil 8.44. Elde edilen katilara ait optik mikroskop goriintiileri
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8.3.5. Antisolvent  Kkristalizasyonunu  diger  Kristalizasyon  yontemleri ile
karsilastirilmasi

Oncelikle ¢oktiirme ve kristallenme terimleri arasindaki temel ayrimim genellikle islemin
hizina ve elde edilen kati pargaciklarin bicimine dayandigindan bahsedilmelidir.
Kristallenme islemi, siv1 fazdan kristal yapili katilarin olugmasi halidir. Coktiirme ise ¢ok
yiiksek asir1 doygunluk kosullar1 altinda bir s1vi fazdan katilarin olugmasi halidir. Olusan
katilar kristal olmak zorunda degildir amorf yapilara da sahip olabilirler. Coktiirme
genellikle, c¢ozeltiye eklenen reaktifler ile ¢ozeltideki maddeler arasinda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlara baglidir ve bu noktada olusan iirlinler oldukc¢a diisiik ¢oziiniirliige
sahip olur. Asir1 doygunlugun olusturmus oldugu itici kuvvet ve {iriin olusumuna dayali
olarak kristalizasyon ve c¢oktliirme islemlerini Orneklendirmek gerekirse nadir toprak
metallerine ait iyonlarmn COs? ile reaksiyonu sonrasi nadit toprak karbonatlari olarak
¢okmeleri kimyasal bir reaksiyon igerirken [133], nadir toprak elementlerinin sulu
stilfatlarinin antisolvent kristalizasyonu ile eldesi fiziksel bir degisim igerir [113]. Ancak
coktiirme ve kristallenmenin ortak kurali, ¢ekirdeklenme ve ¢ekirdegin biiylimesi i¢in itici
giic ve gerekli 6n kosul olan asir1 doygunlugun elde edilmesidir. Hidrometalurjik
uygulamalarda, kimyasal reaksiyonla ¢oktiirme islemi yaygindir. Coktiirme islemi ile hem
amorf hem de kristal {irtinler elde edilebilir. Ancak bu tez ¢alismasinin da hedeflerinden olan
batarya endiistrisine hizmet edebilecek saflikta nikel siilfat eldesi i¢in kristalizasyon
yontemi, ¢oktlirme islemlerine kiyasla daha saf ve se¢imli kristallerin elde edilebilme imkani
sunar. Asir1 doygunluk olusturma yontemlerine gore kristalizasyon uygulamalar1 Cizelge
8.4’teki [134] sekilde smiflandirilabilir ve orneklendirilebilir. Cizelge 8.4’te yer alan
yontemlerden endiistride geleneksel ve yaygin kristal eldesi yontemi olarak kullanilan
buharlastirarak kristalizasyon yonteminden bahsedilecek olursa, bu yontem ile Sekil 8.45°te
[134] de goriilecegi lizere ¢ikilan yiiksek sicakliklarin bir sonucu olarak gorece hizli kristal
biiyiime oranlar elde edilebilir ancak bu durum enerji verimliligi bakimindan diisiiktiir.
Sayet ¢ozlinmiis vaziyetteki maddenin ¢oziiniirligi, sicaklik ile dogru orantili bir davranis
sergiliyorsa, buharlasmay1 her zaman verimi diisiik maliyetle 6nemli 6lgiide artirabilen bir
sogutma islemi takip eder. Sekil 8.46’da lityum iyon bataryalarin baslica katot
malzemelerinden olan LiSO4, NiSO4, CoSO4 ve MnSQOs ‘in sicakliga karsi ¢oziiniirliik
grafiklerine [135] bakildiginda, nikel ve kobalt i¢in buharlastirma sonrasi bir sogutma islemi

gerekir ve kristaller stilfat hidrat olarak olusur.
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Cizelge 8.15. Asirt doygunluk olusturma yontemlerine gore kristalizasyon uygulamalari

Vakum altinda

Kristalizasyon Uygulamalari Uygulama Ornekleri
(NHa)10(H2W12042)4H,0
Atmosferik basing altinda | eldesi igin  buharlastirarak
Buharlastirarak kristalizasyon kristalizasyon
Tuzlu sudan tuz

kristalizasyonu

Sogutarak kristalizasyon

Coziinen madde

kristalizasyonu

Yiksek tuzlu endiistriyel atik
suyun sogutulmasiyla sodyum
siilfatin kristalizasyonu

Dondurarak kristalizasyon

Atik sulardan su gerikazanimi

Cozici yer
kristalizasyonu

degistirme

Otektik dondurma | Na;S0O..12H,0 veya
kristalizasyonu CuS04.5H,0 kristalizasyonu
KOH  eklenerek  K3CrO,

Tuz igerikli kristalizasyon

kristalizasyonu

Antisolvent kristalizasyon

Etanol eklenerek (NH4)3ScFs
kristalizasyonu

Reaktif kristalizasyon/¢oktlirme

Heterojen reaksiyon

Siilfiirik asit bazli ¢ozeltilerin
kireg veya kirectas1 ile
noétralizasyonu ile algitaginin
kristalizasyonu

Atik sudan akigkan yatakli

Homaojen reaksiyon homojen  kristalizasyon ile
PbCOs'in kristalizasyonu
150°C  iizerinde  skorodit
Hidrotermal kristalizasyon - (FeAsO4-2H20)
kristalizaysyonu
Membranlt distilasyon Deniz suyunun tuzdan
kristalizasyon j arindiriimast

Yar kararh balge

A

+'C
4 D
Doygun olmayan ¢bzelti
| O
o
e Tuz +
= Cozelti
Buz ¢
Cozelti /
- .’
3
Buz + Tuz
Otektik nokta
Tuz konsantrasyonu, %kiitlece -

Sekil 8.45. Ikili tuz-su sisteminin faz diyagrami
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Sekil 8.46. Li2SO4, NiSOs, CoSOs ve MnSO4’1n sudaki ¢oziliniirlik egrileri

Klasik kristalizasyon yoOntemlerinin gdrece enerji yogun prosesler olmalar ile
hidrometaliirjide giinden giine 6nem kazanan kristal metal tuzlarmin farkli elde edilis
yontemleri ile ilgili arastirmalar da artmaktadir. Tez calismasinda arastirmaya deger
goriilerek kristal eldesi icin secilen yontem de buharlastirmayr miiteakip sogutma ile
kristalizasyon yontemine kiyasla daha az enerji gereksinimi olan, alkol, keton gibi
kristalizasyona yardimec1 olan organik ajanin geri kazanimimin miimkiin olmasi ve ajanin
cesitli 1lave yontemleri ile kristal eldesinde se¢imliligin saglanabiliyor olmasi dolayisiyla

antisolvent kristalizasyonu yontemi olmustur.

Antisolvent kristalizasyonu, ¢6ziinen maddenin ¢ozlniirligiinii azaltmak, ortamda asirt
doygunluk olusturmak ve bdylece hedeflenen tuzlari kristallesmeye zorlamak i¢in suyla
karisabilen bir organik ¢oziiciiniin ortama eklenmesine dayanir [136]. Bir ¢oziiciiniin bir
iyonu ¢6zme yetenegi, coziiciiniin dielektrik sabiti (€) ile agiklanabilir. Dielektrik sabiti, bir
maddenin polarize edilebilirliginin bir l¢iisiidiir. [lave edilen ¢oziiciiniin dielektrik sabiti
suyunkinden diisiikse, sudaki ¢6ziinmiis haldeki maddenin ¢oziiniirligii azalir [117].
Antisolvent kristalizasyonu ortam sicakliklarinda yiiksek kristalizasyon verimleri
gergeklestirilebildigi i¢in enerji tasarrufu saglayan ve olduk¢a gilivenli goriilen bir
kristalizasyon yontemidir. Bunun yani antisolvent kristalizasyonu igin klasik
kristalizatorlere gore daha basit ekipmanlar gereklidir. Ancak antisolvent kristalizasyonunun

biiyilk hacimlerde ¢alisilmas: i¢in biiyilk boyutlu ekipmanlar ilave yatirnm maliyetleri,
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kristalizasyondan sonra antisolventin geri kazanilmasi gerekliligi ise isletme maliyetleri
arasinda degerlendirilmesi gerekmektedir [137]. Uriinde herhangi bir kirlilige sebep olacak
coktiirme/kristallendirme ajani kullanilmadigindan genellikle bu yontem yaygin olarak ilag
iiretimi endiistrilerinde kullanilmaktadir. Bu yontemin hidrometalurjideki ilk uygulamalari
Cohen ve ark. (1987) bakir elektrolit ¢ozeltilerinden nikel siilfat kazanimi hakkindaki
caligmalari {lizerine olmustur [138]. Bunu Moldoveanu ve Demopoulos’un (2015) cesitli
siilffat ve klor formdaki metallerin bakir elektrolit ¢ozeltilerinden kazanimi ile ilgili
calismalar takip etmistir. Izopropanoliin ortam kosullarinda bir¢ok metal siilfat igin %90
iizerinde kristalizasyon verimi sagladigi fakat klorli sistemler i¢in uygun olmadigi
raporlanmistir [79]. Kaya ve ark. (2018) solvent ekstrakisyonu sonrasi elde edilen amonyum
skandiyum floriir styirma ¢dzeltisinden antisolvent kristalizasyonu yontemi ile skandiyum
kazanimi tlizerine ¢aligmalari gerceklestirilmistir. Bu calismada ise etanol, methanol, aseton
veya isopropanol ile %98 iizerinde kristalizasyon verimi elde edilebilmistir [111]. Daha
yakin tarihte ise Korkmaz ve ark. (2020) nikel metal hidriir batarya atiklarinin lig
stvilarindan nadir toprak elementlerinin kazanimi tizerine ¢alismalar yapmustir [113]. Genel
olarak inorganik prosesler, atik su aritimi1 ve hidrometalurjide antisolvent kristalizasyonu
icin bir¢cok potansiyel uygulama olmasina ragmen, yalnizca siirli veri ve az sayida ¢aligma
rapor edildiginden ve bu ¢alismalar yalnizca belirli sistemler i¢in oldugundan, bu yontem ile

ilgili daha sistematik ¢alismalara ihtiyag¢ oldugu goriilmiistiir.

Gergeklestirilen caligmalar neticesinde yapilan se¢imler dogrultusunda basit enerji
hesaplamalar1 ile antisolvent kristalizasyonu yonteminin klasik buharlagtirma sonrasi
sogutma kristalizasyonu yontemine karsi avantaj durumu 1 kg nikel siilfat kristali eldesi i¢in
gereken toplam enerjiler bakimindan incelenmistir. Bu inceleme iyon degisimi sonrasi
kristalizasyon islemi uyuglanacak olan pH degeri 0.5 ve 4.5 g/L Ni ihtiva eden ¢ozeltide
antisolvent kristalizasyonu kullanilan asetonun geri kazanimi i¢in gereken enerji ile klasik
buharlastirma-sogutma ile kristalizasyonu kullaniminda gereken enerjinin  bir
kiyaslamasidir. Hesaplamanin detaylar1 asagida adim adim yer almaktadir. Hesaplamalarda
kullanilan 6nemli veriler ise Cizelge 8.5’te yer almaktadir. Geleneksel buharlagtirma-
sogutma yontemiyle kristalizasyon ile NiSO4.6H20 eldesinde 20°C’de oldugu kabul edilen
4,5 ¢/LL Ni igeren 32 L iyon degisimi sonrasi ¢Ozeltinin Sekil 8.11’deki A-B-C-D yolu
izlenerek 80°C’ye getirilip hacminin 1 L olana dek buharlasma islemine tabi tutulmasinin
ardindan 20°C’ye sogutularak nikel siilfat kristallerinin eldesi i¢in gerekli enerjinin

hesaplanmasi planlanmistir.
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Cizelge 8.16. Kristalizasyon igin gerekli enerji hesaplamalarinda kullanilan 6nemli veriler

Veri ad1 Veri
20°C’de NiSO4.6H20 ¢oziiniirligii, g/L ' 444
20°C’de Ni igerigi, g/L " 99
80°C’de NiSO4.6H,0 ¢dziiniirligii, g/L ' 645
80°C’de Ni igerigi, g/L " 144
Suyun gizil 1s1 degeri L, J/g 2260
Besleme ¢ozeltisi dzkiitlesi p, g/Lo " 1175
Besleme ¢ozeltisi (4,5 g/L Ni) 1s1 kapasitesi Cpo, J/g.K 'V 4,115
80°C’ye 1sit1larak kosantre edilen besleme ¢ozeltisi (144 g/L Ni) 1s1 kapasitesi Cp1, J/g.K v 3,90
Aseton ozkiitlesi p, g/L Vv 784
Aseton 1s1 kapasitesi, Cpz, J/g.K V 2,15
Aseton kaynama noktasi, °C v 56,05
Aseton gizil 1s1s1 La, J/g V! 518
Suyun 56°C’deki buharlasma entalpisi hfg, J/g V" 2369
Antisolvent kristalizasyonu verimi, % ' 63,5
Antisolvent/Besleme ¢ozeltisi hacim orani, L/L ' 2
Antisolvent+Besleme ¢ozeltisi 1s1 kapasitesi Cpgs., J/g.K 1,66

"129]
""NiSO4.6H,0 igerisinde %22.33 Ni icerdigi kabulii ile hesaplanmustir.

" Antisolvent kristalizasyonu ¢alismalarindan kiitle ve hacim 6l¢iimleri ile deneysel olarak hesaplanmustir.

V[139]
v [140]
vIT141]
VIlT142]

Sekil 8.45°teki A-B-C-D yolu i¢in gerekli olan enerji Es.8.2°ye gore [143] hesaplanmustir.

Q = mocpoAT + moLO + m1Cp1AT

(8.2)

A-B yolu i¢in gerekli olan enerji bu degerler yerine konuldugunda 9.284.342 J (=9,28 MJ)

olarak hesaplanmistir. Sicaklig1 80°C’ye ulagmis olan 32 L ¢6zeltinin hacminin 1 L’ye inene

dek yapilacak buharlastirma isleminde ortamdan yaklasik 31 L suyun uzaklagtirilmasi
gerekmektedir. Bu islem i¢in gerekli olan enerji ise 70.060.000 J (=70,06 MJ) olarak

bulunmustur. 31 L suyun buharlastirilmasimin ardindan konsantre hale gelmis olan

80°C’deki 1 L ¢ozeltinin (Toplamda 37,6 kg olan ¢ozeltiden 31 kg suyun uzaklagmasi

sonras1 kalan ¢ozelti kiitlesi 6,6 kg) sicakliginin 20°C’ye diisiiriilebilmesi i¢in harcanmasi

uzaklagsmasi gereken enerji ise -1.545.192 J (= -1,54 MJ) olarak hesaplanmistir. Toplamda

A-B-C-D yolunun tamamlanmasi i¢in gereken enerji ihtiyactmin 77,80 MJ oldugu

belirlenmistir. Bu igslem sirasinda 144 g Ni ihtiva eden 32 L’lik besleme ¢6zeltisinin 80 °C’ye
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isitilarak 1 L’ye kadar konsantre edilmesi ve 144 g/L Ni ihtiva eden bir ¢ozelti haline
getirilmesi saglanmistir. Bu ¢ozelti 20°C’ye sogutuldugunda ise bu sicakliktaki ¢oziiniirliik
kisit1 da g6z oniinde bulunduruldugunda elde edilebilecek kristal 45 g Ni ihtiva edecek olup,
201 g NiS04.6H20’a denk gelmektedir. Bu durumda 1 g NiSO4.6H20 basina 0,39 MJ, 1 kg
NiSO4.6H20 basina ise 387,06 MJ enerji gerektigi teorik hesaplamalardan elde edilmistir.

Hesaplamalarin benzer yaklasim ile antisolvent kristalizasyonundan elde edilen veriler
dogrultusunda yapilmasi i¢in 32 L besleme ¢ozeltisi baz alinmistir. Belirlenen calisma
kosullarina gore besleme ¢ozeltisinin hacimce 2 kati1 kadar aseton ilavesi ile %63,5 verim ile
NiSO4.6H20 kristallerinin eldesinin gergeklestigi bu yontemde benzer sekilde 144 g Ni
ihtiva eden cozeltiden elde edilen 91,44 g Ni 409,5 g NiSO4.6H.0O’a denk gelmektedir.
Burada kristalizasyon islemi sirasinda ilave bir 1s1 enerjisi gereksinimi olmadigindan
yalnizca asetonun geri kazanimi dikkate alinmistir. Aseton ortama eklendikten sonraki 1s1

kapasitesi ise Es.8.3’e gore hesaplanarak 1,66 J/g.K bulunmustur.

CpoMeoz + C Mgseton
_ “bPo'’’¢ Paseton (83)

Cpcé')z -

Meoz

Es.8.4°¢ gore ¢ozelti igerisindeki 64 L (=50,17 kg) asetonun distilasyonu i¢in Sekil 8.11°deki
benzer yol izlenerek Once asetonun kaynama sicakligi olan 56,05 °C’ye getirilmesi,
cozeltinin ihtiva ettigi asetonun ortamdan tamamen uzaklasmasi ve 56,05°C’de asetonun
ortamdan uzaklastirilmasi sirasinda buharlasan su da dikkate alinarak gereken 1s1 enerjisi

hesaplanmigstir. Distilasyon kolonundan gegirilen sudaki 1sinma ihmal edilmistir.

Q= mcéchg:(")zAT +MgseronLla™t msuhfg (8.4)

Bu hesaplamaya gore toplamda 107.044.661 J (=107,04 MJ) enerji gereksinimi ortaya
¢ikmaktadir. Elde edilen kristal g6z dniinde bulunduruldugunda ise 1 kg NiSO4.6H20 basina
ise 261,72 MJ enerji gerektigi teorik hesaplamalarda goriilmektedir. Yapilan teorik
hesaplamalar gostermistir ki sabit basing kabulii ile 1 kg NiSO4.6H20 basina buharlastirma-
sogutma yoOntemiyle kristalizasyon asamasinda 387,06 MJ enerji gereksinimi varken,
antisolvent kristalizasyonu yonteminin oda kosullarinda hizlica gergeklesmesi ve yalnizca
asetonun geri kazanimindan ileri gelen enerji gereksinimi 261,72 MJ olmaktadir. Boylece
antisolvent kristalizasyonu yontemiyle 1,5 kat daha az enerji tiiketimi ile batarya

endistrisine hizmet edecek kalitede nikel siilfat kristali elde edebilmek mimkindiir. Bu tez
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calismasinda da oldugu gibi ozellikle diisiik konsantrasyonda nikel i¢eren cozeltiler igin
geleneksel buharlagtirma-sogutma kristalizasyonu, enerji gereksiniminin biiyiik oranda
ortamdaki suyun buharlastirmasindan kaynaklandigi goéz oOniinde bulunduruldugunda
antisolvent kristalizasyonu ile nispeten daha az enerji tiiketimi ile kristal eldesi miimkiin

olmustur.

8.4. Tez Calismasinda Kurgulanan Prosesin Genel Degerlendirmesi ve Mevcut Nikel
Konsantresi Uretim Tesisi ile Kiyaslanmasi

Parametrik deneysel c¢alismalar neticesinde secilmis calisma kosullarina ¢aligmanin
endiistriyel boyutta degerlendirilebilirliginin de incelenmesi bakimindan énemli olan akis,

tasarlanan prosese gore 100 birim nikel beslemesi baz alinarak Sekil 8.47°de sunulmustur.

100 e NI
,._L_\l Lig verimt %
[l b |ydenu TN NOtrieytrmede kayip: %
— Adsorpsiyon vermme s %0

Koo yuossads bayipe *

L. Desorpstyon versst 5 7)1

f\«"rlr,.’uu.- st e NI . Desorpatyon versnt % 100

Iybemu Kemtalizasyon veramt ™ 616

Rolon Yikamas

Siwme N
»

Sekil 8.47. 100 birim nikele gore kurulan akis ve kiitle denkligi

Akis diyagraminda 100 birim nikel sisteme girdiginde {irtinde bu nikelin 51 biriminin
alinabilmesi ile proses veriminin %51 oldugu goriilmektedir. Diyagram ile ilgili girdiler
arasinda Ozellikle recineden desorpsiyon islemi i¢in bir kademe desorpsiyon islemi
yapildiktan sonra ikinci kademe ile kolonun tekrar desospsiyona tabi tutulmasi ve kolondaki
nikelin tamamen alinabilecegi  diisliniilmiistiir. ~ Kristalizasyon asamasma bu
desorpsiyonlardan elde edilen nikel kiitlesi gonderilmistir. Ayrica endiistride uygulama alani

olan iyon degisimi islemlerininde de birbirine seri bagli kolonlar ile gerceklestirdildigi
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bilinmektedir. Aslinda bu durumda ilk iyon degisimidan kacan ¢ozeltilerin ikinci bir iyon
degisimi kolonunda tutulduktan sonra desorpsiyon asamalarina gecilebilmesi mantiklidir,
veya ilk iyon degisimidan ¢ikan akim igin parallel bir adorpsiyon hatti tasarlanarak daha
kiigiik 6l¢ekli bir iyon degisimi ve desorpsiyon sistemiyle kristalize edilecek ¢ozelti elde
edilebilir. Bunlara ek olarak kristalizasyon sonrasi zayif ¢ozeltide kalan, akista 29,2 birim
olarak goriilen nikel de kayip olarak goriilmemeli, icerigindeki asetonun geri kazanimi

sonrasi geride kalan ¢6zeltinin yeniden sisteme beslenecegi dikkate alinmalidir.

Tez calismasinda kullanilan atmosferik asit lici prosesi, Gordes lateritik cevherlerinin
mevcut yiikksek basingli asit ligi prosesine alternatif olarak onerilen bir yontemdir. 45 bar
basing ve 250°C sicaklikta gergeklesene basingli asit li¢i yontemine gore 80-90°C gibi daha
diisiik sicakliklarda ve atmosferik basing altinda gergeklestirilir, fakat li¢ siireleri yiiksek
asigcl ligte 1-2 saat araligindayken atmosferik ligte bu siire bazen 24 saate kadar ¢ikabilir
ve asit tiiketimi yaklasik 3 kat daha fazladir. Atmosferik li¢ icin, benzer iiretim
kapasitelerinin elde edilebilmesi i¢in basingli lice kiyasla daha biiylik reaktor kapasitelerine
ihtiya¢ duyulsa da enerji ihtiyac1 bakimindan kiyaslandiginda basingli li¢ ve pirometalurjik
yontemlere gore daha az enerji gereksinimi ortaya ¢ikmustir. Yillik 10.000 ton Ni iiretimi
baz alindiginda pirometalurjik yontemlerde 1 ton Ni basina yaklasik 6000 $ enerji
gereksinimi varken bu degerin mevcut yiiksek basingli asit ligi tesisinde yaklagik 700 $
oldugu bilgisi alinmistir. Buna karsilik olarak atmosferik li¢ islemlerinde ortalama enerji
gereksinimindeki deger 350 $ olarak ongoriilmektedir [144]. Ayrica atmosferik li¢ islemi
sirasinda sicakligin da etkisiyle ortaya c¢ikan asit buharinin, lizeri kapali sekilde tasarlanan
reaktorler sayesinde yogunlastirilacak reaktore tekrar dondiiriilebilmesi miimkiindiir.
Boylece hem asit sarfiyatinda azalma hem de cevreye zararli etkilerin Oniline gegilmesi

saglanmaktadir [60].

Atmosferik kosullarda lateritik cevherler igin farkli konsantrasyonlarda HNO3, HCI, H3POg,
H>SO4 kullaniminin li¢ verimleri lizerindeki etkilerinin incelendigi ¢alismalarda HCI ve
HNO:s ile de H2SO4 kadar yiiksek verimler elde edilebilmesine ragmen korozif etkileri,
yiiksek satis fiyatlarinin yani sira uzun vadede getirebilecegi ilave bakim-onarim maliyetleri
ve ilave notralizasyon islemleri diisliniildiigiinde fiyat avantaji ve tedarik kolayligi
bakimindan ticarilesen li¢c reaktifi olarak siilfiirik asitin tercih edildigi goriilmektedir.
Kullanilan asit konsantrasyonunun artmasiyla nikel ve kobalt ile birlikte li¢ sivisina gecen

demir miktarinin da arttig1 goriilmektedir. H3PO4, HCI ve HNOz3’e kiyasla daha az koroziftir.
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Ancak fiyat avantaji stilfiirik asit kadar olmasa da li¢ sonrasi kalan demir fosfatca zengin
katinin lityum demir fosfat bataryalarda hammadde olarak kullanilmasi ile prosese
ckonomik avantaj saglayabilme ihtimali bulunmaktadir [96]. Son donemlerde teknolojik
gelismeler dogrultusunda uygulama alani genisleyen elektrikli ara¢ ve batarya sektorii
dolayistyla batarya kimyasallarina olan talep de artmistir. Buna bagli olarak batarya
kimyasallarinin iiretiminde kullanilan 6nemli hammaddelerden olan siilfiirik asitin de arz1

ile ilgili dar bogazlar olusmaya baslamis, bu durum fiyatlar1 da olumsuz yonde etkilesmistir

[145].

Bu mineral asitlerin yan1 sira asetik asit, sitrik asit, oksalik asit, tartarik asit gibi organik
asitler ile de atmosferik ortamda nikel lateritlerinin lig ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur. Birgok
caligmada 6zellikle limonit 6zellikteki cevherlerden nikelin ekstraksiyonunda oksalik asit ve
sitrik asit etkili asitler olarak degerlendirilmektedir. Sitrik asit diger organik asitlere gore
daha kolay ayrisabilme 6zelligine sahiptir ancak limonit 6zellikteki cevherlerde nikel, demir
oksit mineralleri ile birlikte cevherlesme gosterdiginden oksalik asitin demire kars1 yiiksek
¢ozme etkisi sayesinde sitrik asit kullanimina kiyasla nikel daha fazla
serbestlesebilmektedir. Ancak bu durum sonrasinda ¢6zeltiden demirin uzaklastirilmasi igin
gerekli olan ekipman ve kimyasal maliyetlerini artiracaktir [146]. Organik asitler ise
inorganik asitlere kiyasla daha c¢evreci ve ucuz olsa da mevcut durumda li¢ verimlerinin ve
li¢ siirelerinin inorganik asitler ile endiistriyel kullanimda rekabet edebilecek seviyeye

gelmesi i¢in ileri ¢caligmalar yapilmasi gerekmektedir.

Yiiksek sicaklik ve basinglarda nikel ile kobaltin demire karsi se¢imli olarak ¢oziinmesi,
demirin tiiketmis oldugu asiti geri vermesi dolayisiyla atmosferik kosullardaki li¢
islemlerine gore licte bir daha az asit tiikketimi (atmosferik ligte 1 ton asit/ton kuru cevher,
basingli ligte 0.35 ton asit/ton kuru cevher) ve %90 1n iizerindeki nikel ve kobalt li¢ verimleri
eldesi basincl asit li¢i proseslerinin tercih edilmesinde 6nemli rol oynasa da bu prosesler
yiiksek korozyona dayanimli ve genellikle titanyum malzemenin kullanmildig1 otoklavlar
gerektirir [147]. Dolayisiyla yiiksek basingli li¢ proseslerinin ilk yatirrm maliyetleri tesis
kapasitesine gore degigsmekle beraber 10 ton Ni/y1l iiretim kapasitesine sahip bir tesis i¢in
yaklagik 990 milyon $’lar1 bulurken bu deger atmosferik li¢ proseslerinde 390 milyon $
civarinda olmaktadir. Atmosferik tank li¢i teknolojisinin yillik sabit isletme maliyeti 4,4
milyon $ ve 1 ton Ni&Co basina degisken isletme maliyeti ise yaklasik 7.000 $ olmaktadir.

Buna karsilik yiliksek basing ve sicaklik dolayisiyla 6zel ekipmanlar gerektiren otoklav
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teknolojinin yillik sabit isletme maliyeti 8,7 milyon $, 1 ton Ni&Co basina degisken isletme
maliyeti ise yaklasik 17.000 $ civarinda olmaktadir [148]. Ulkemizde mevcut otoklav
teknolojisi ile lateritik nikel cevherlerinin islendigi tesiste bu deger 14.000-15.000 $ arasinda
degismektedir. Otokolav teknolojisi yiiksek basing ve sicaklik dolayisiyla 6zel ekipmanlar
gerektirdiginden bu ekipmanlarin isletimi, bakim-onarim maliyetleri bakimindan zor ve
karmasik bir proses kimyasi bulunmaktadir. Mevcut Gordes lateritik nikel cevherlerinin
islendigi proses isletmecileri ile yapilan goriismede tesiste yagsanan plansiz ve zorunlu durus
sebepleri degerlendirildiginde %35’inin otoklav karistiricilarindan, %17 sinin otoklav
oncesi basing¢landirma tanki orta basing vanasindan, %]12’sinin otoklav sonrasi
basingsizlagtirma tankinin tahliye vanasindan, %1 1’inin otoklav 6ncesi basinglandirma tanki
yiikksek basing vanasindan, %9’unun otoklav Oncesi basinglandirma tanki isiticisindan,
%8’inin buhar kazanindan ve geri kalan %8’inin ise otoklav basing tahliye valfinden
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Yurtdisindan temin edilen bu ekipmanlarin hem
ikamesinden hem de durus kaynakli iiretim kaybindan dolayr ekonomik gotiiriisiiniin

onemsenmeyecek derecece oldugu vurgulanmistir.

Bunlara ek olarak cevher tendriinlin 6zellikle %1°den diisiik oldugu durumlarda isletme
maliyetinin yliksek olmas1 dolayisiyla yiiksek basingli asit li¢inin ekonomikligi
kaybolabilmektedir. Dolayisiyla yiiksek asit tiikketimi, metal yiiklii li¢ ¢ozeltisinde yiiksek
demir konsantrasyonu gibi problemlere ¢oziim getirilebilirse, bu prosesler basingli li¢
yontemleri ile rekabet edebilir vaziyete gelecektir. Ayrica atmosferik kosullarda yapilan li¢
islemlerinde demirin c¢okerek li¢ sivisindan uzaklasmasi goriilememektedir. Clinki
otoklavdaki ytiksek sicaklik ve basing etkisiyle demirin ¢okmesi ve tiikettigi asiti geri verdigi
bilinmektedir. Bundan dolay1 basingli li¢ prosesine gore asit tiiketimi neredeyse li¢ kat daha

fazla olmaktadir. Ayrica demir uzaklastirma sirasinda nikel-kobalt kayiplar1 da olmaktadir.

Li¢ siiresinin artig1 ile asitin cevher iizerinde etki siiresinin artmasi dolayisiyla li¢
verimlerinde artiglar goriilebilmektedir. Ancak otoklavda 1 saat gibi kisa siirede ulasilan
verimlere atmosferik li¢ ile 12, 36, 48 saat gibi siirelerde ulasilabilmektedir. Cevherin tane
boyutunun li¢ verimleri lizerinde ¢arpici bir etkisi oldugu goriilmemekle beraber endiistriyel
boyutta diisliniilecek olursa gerekli enerji maliyetini azaltmak adina 1,7 mm ve altinda tane
boyutunun kullanilabilecegi 6nerilmektedir. Ayrica cevherin tane boyutu kiiciildiik¢e kati-

stvi ayrimi asamasinda sorunlar olusacak, ince parcaciklar borularin tikanmasina sebep
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olacak, yiiksek maliyetli bakimlar gerekecek ve prosesin durma riskini artiracaktir [147,

149].

Nikel, gotit formdaki demir minerallerinin i¢ine hapsolmus durumda oldugundan se¢imli
olarak atmosferik kosullarda nikeli liclemek hem teknik hem de ekonomik acidan kolay
degildir. Bu yiizden nikelin serbestlesmesini saglamak ve se¢imliligi artirmak amaciyla
farkli yontemler denenmektedir. Tez ¢aligmasinda bu yontemlerden li¢ edilecek cevhere 1s1l
islem uygulanarak gotit (FeOOH) formdaki demirin hematit (Fe2O3) formuna dondiiriilmesi
yontemi uygulanmistir. Basingli asit licinde gergeklesen demirin gotitten hematite
doniisiimiinii atmosferik li¢ isleminde saglamak amaciyla cevhere 6n kalsinasyon iglemi
uygulanmaktadir. On kalsinasyon islemi ile gotit-hematit doniisimii saglandigi ve
kalsinasyon sicakligr arttikca serbestlesen nikel miktarinin artmasiyla nikel li¢ veriminin
atmosferik kosullarda %95’e kadar ¢ikabildigi goriilmektedir [92]. Aslinda li¢ islemlerinde
en 0nemli kistas cevher mineralojisidir. Dolayisiyla aslinda her li¢ yontemi cevherin kendine

Ozgidiir.

Gelistirilen proseste atmosferik kosullarda yapilan li¢ ile demirin li¢ sivisinda olusturacagi
dezavantajin onlenebilmesi i¢in cevhere 6n kalsinasyon islemi uygulanmis ve H2SOs4’e
alternative olarak HCI ve HNOgz’e kiyasla daha az korozif H3POs li¢ reaktifi olarak
kullanilmistir. Li¢ yonteminin bir diger avantaji olarak da li¢ sonrasi kalan demir fosfatli
katimin LFP (Lityum demir fosfat) bazli bataryalarda da kullanim alani bulabilmesi
goriilmektedir. 400°C’de kalsine edilmis 50 um boyutunda %70 limonit-%30 nontronit
karisimi olan Gordes cevherinin 3 M konsantrasyonda fosforik asit ile kati-siv1 orant %15
olacak sekilde atmosferik basingta 3 saat li¢ islemine tabi tutulmasi ile tek kademede %77,7
nikel, %83 kobalt ve %7,2 oraninda demir li¢ sivisina ge¢mistir [ 150]. Mevcut Gordes nikel
isleme tesisinde benzer cevherin 45 bar basing ve 265°C sicaklikta %30 kati-s1vi oraninda
kiitlece %98°1lik H2SO4 ( =10 M) ile 1 saatte liclenmesi sonucu %90 nikel, %97 kobalt ve
%60 oraninda demir li¢ s1visina gegcmektedir. Sonrasinda bu demirin uzaklastirilabilmesi
icin otoklav ¢ikiginda pH degeri yaklasik 0.5 olan ¢ozeltinin kademeli olarak once pH=3
sonrasinda 4,5’a getirilmesi i¢in kire¢ c¢ozeltileri ile noétralizasyon islemleri

gerceklestirilmektedir.

Tek kademede nikel ve kobalt verimleri basingli lige kiyasla diisiik olarak goriilse de

atmosferik licte kademe sayisinin artirilarak verimlerde artis saglanabildigi goriilmiistiir. Li¢
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katisinin li¢ kademe daha liclenmesi ile %99 nikel, %97 kobalt ve %47 demir li¢ sivisina
alimmigtir. Kademe sayis1 giincel durumdaki nikel fiyatlar1 gz oniinde bulundurularak
degerlendirilebilecegi diisiinlilmiistiir. Atmosferik li¢ prosesindeki ekipmanlarin, yiiksek
basingli asit li¢ine kiyasla daha basit olmasi hem yatirirm hem de isletme maliyetlerinde de

avantaj saglayacak durumlar arasinda yer almaktadir.

Mevcut yiiksek basingli asit li¢i teknolojisi sahip oldugu mevcut ve olasi riskler bakimimdan
gelistirilen atmosferik li¢ prosesine kiyasla degerlendirilecek olursa yiiksek basingli asit ligi
prosesleri ¢ogunlukla diisiik tenorlii laterit cevherler igin kullanilan bir yontemdir ve bu
prosesler dogasi geregi karmasik bir ¢alisma sistemine sahip oldugu i¢in ciddi is kazalarina
da sebebiyet verebilmektedir. Proseste yasanan bazi arizalar ve aksakliklar, insan, ¢cevre ve
toplum {tizerinde hem hayati hem de ekonomik agidan geri doniilemez hasarli etkilere yol
acmaktadir. Yiiksek basincli asit ligi tesisleri cevher hazirlama bdlgesinde yer alan
degirmenlerden, basingli pompalar, vanalar, otoklav, ¢oktiirme tanklari, atik su aritima, filtre
ekipmanlar1 ve liriin torbalamaya kadar birbirinden oldukga farkli ¢alisma prensipleri, risk
ve tehlikelere sahip bolgelerden olusan bir biitiindiir. Ancak bu bolgeler arasinda en riskli
olan kisim kuskusuz yiiksek basing altinda siilfiirik asit ile li¢ isleminin gergeklesmekte
oldugu basingli li¢ bolgesidir. Bu bolge de kendi iginde 6n 1s1tma ve basinglandirma asamasi,
otoklav asamasi, genlestirme ve sogutma asamasi, sicak gazlarin yikanarak uzaklastirilmasi
asamasi olmak {izere boliimlere ayilmaktadir. Sisteme beslenen ¢amur genlestirme
tanklarindan geri kazanisan buhar ile kademeli olarak {i¢ asamada basin¢landirma ve 1sitma
islemine tabi tutulur, pompalar vasitasiyla otoklava aktarilir ve burada siilfiirik asit il li¢
islemi uygulanir. Li¢ sonrasi ¢camur benzer sekilde lic kademede genlestirilirken ayni
zamanda sogur ve cikan gazlar cevresel desaj limitleri ger¢gvesinde yikanarak sogutma
kulelerinden atmosfere verilir. Bahsi gecen bu bolgelere ait basing ve sicaklik degerleri

Cizelge 8.17°de yer almaktadir.

Cizelge 8.17. Basinglandirma tanklari, otoklav ve genlestirme tanklarina ait basing ve
sicaklik degerleri

Boliim Sicaklik, °C Basing, bar

Algak basing basinglandirma tanki 80 1 (Atmosferik basing)
Orta basing baisnglandirma tanki 165 5,6

Yiiksek basing basinglandirma tanki 198 20

Otoklav 255 46

Yiiksek basing genlesme tanki 210 18,5

Orta basing genlesme tanki 159 5,6

Algak basing genlesme tanki 110 0,9
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Prosesin kritik bolgesi olan yiiksek basing alanindaki ekipmanlar ve ¢alisma kosullari
dikkate alinarak Torun Bilgic (2019) tarafindan yapilmis olan risk analizi
degerledirmesinden bazi &nemli goriilen riskler siralanmustir. Ornegin, basinglandirma
tanklarindan yiliksek buhar akisi dolayisiyla yiiksek basing kaplarin asir1 basingtan
patlamasina neden olabilir. Yiiksek maliyetli bakim ile uzun siireli {iretim durusuna sebep
olabilecek olan bu risk yilda bir veya daha fazla meydana gelme olasilifina sahiptir.
Basin¢landirma alanlarindaki yiiksek basingli buhar kaybi, birden diisiik basinca ve diisiik
sicakliga neden olabilir ve hizli basingsizlagtirma nedeniyle potansiyel tugla patlamasi ve
ekipman hasarlar1 ile sonuclanabilir. Bakim maliyeti ve iiretimdeki durus dolayisiyla
ekonomik etkisi yiiksek olan bu risk yil boyunca birka¢ kez meydana gelebilir olarak
goriilmektedir. Kontrolsiiz asir1 basing olusumu, basingl ekipmanlarda meydana gelebilecek
salmastra veya hat arizasi, personelin 6liimiine veya 6nemli maddi/manevi hasara yol
acabilecek sizint1 veya patlamalara sebebiyet verebilir. Genel olarak tiim tesis ¢alisanlarini
ve cevreyi etkileyen Olim veya agir yaralanma veya saglik etkileri ve cevreye
gerceklesebilecek onemli salinimlar dolayisiyla etkisi onemli 6l¢iide biiyiiktiir. Bu durumun
yalnizca tesis dmrii boyunca bir kez meydana gelebilme imkéani1 bulunur. Tiim cihazlarda,
giivenlik 6nlemi olarak basing ve sicaklik gostergeli ve yliksek basing alanini kontrollii hale

getiren ¢ift mangolar olmalidir [89].
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismanin temel amaci, lilkemizdeki lateritik Gordes cevherlerinin islendigi ilk ve tek
mevcut yiiksek basingli asit li¢i teknoloji prosesine alternatif olarak bu cevher igin
atmosferik kosullarda li¢ prosesi gelistirmenin yolunu arastirmak, mevcut tesisteki nikel-
kobalt hidroksit ara iiriin konsantresinin de Otesine gidilerek batarya sektoriine hizmet
edebilecek kalitede nikel siilfat hekzahidrat tiriinii elde etmekti. Bu amagla, %70 limonit-
%30 nontronit karisimi Gordes lateritik cevherinin ligi, li¢ sonras1 metal yiikli ¢ozeltiden
iyon degisimi yontemi ile nikel kazanimi ve kazanilan nikelin kristalizasyonu ile iiriin eldesi
davraniglar1 arastirllmistir. Sonug¢ olarak, birbirini takip eden her adimda c¢alisilan
parametreler neticesinde elde edilen deneysel veriler sirasiyla asagidaki sekilde

Ozetlenmistir;

1. Cevhere herhangi bir 1s1l islem uygulanmadan li¢ verimleri {izerinde siilfiirik asit ve
fosforik asitin kiyaslamasi yapildiginda siilfiirik asit kullanimiyla nikel, kobalt ve
demirin ekstraksiyon verimleri yaklasik % 80 lerde iken fosforik asit kullaniminda
nikel ve kobalt verimleri %70’ lere diismiistiir. Ancak demirin li¢ veriminin siilfiirik
asite kiyasla fosforik asit liginde neredeyse 5 kat daha diisiik olmasi, demir fosfat
olusumu dolayisiyla demirin katida kalisin1 destekler niteliktedir. Siilfiirik asit li¢i i¢in
cevhere yapilan 6n 1sil islemlerin li¢ verimlerini artirmis fakat bir secimlilik
goriilmemistir. Fosforik asit li¢i i¢in cevhere yapilan 6n 1s1l islemlerin ise nikel ve kobalt
verimlerinde artis1 saglarken, demir verimlerinde diisiisii sagladigr goriilmiistiir.
400°C’de bir saat kalsine edilmis -50 um tane boyutundaki cevherin %15 kati oraninda
3 saat boyunca 3 M fosforik asit ile 90°C’de liclenmesi ile %70,2 Ni, %69,8 Co ve
%17,9 Fe siviya gecmistir ve amaca en yakin se¢imliligi veren kosullar oldugu
sonucuna varilmistir. Fosforik asitin basing altindaki li¢ davranisinin incelenmesi de
ileriye yonelik olarak degerli bir caligma olacaktir.

2. Oksalik asit ve sitrik asit gibi organik asitler ile yapilan li¢ ¢alismalarinda oksalik asiitin
demire, sitrik asitin ise kobalta karsi bir secimliligi oldugu goriilmiistiir. Ozellikle
oksalik asit cevhere herhangi bir 1s1l islem uygulanmadiginda %80 oraninda demirin lig
stvisina gecisini saglamistir. Sitrik asitin ise hem 1s1l islem gérmiis hem de gdérmemis
cevhere kobalt bakimindan %50 oraninda siviya gecis sagladigr goriilmiistiir. Bunlarin
yani sira nikel oksalik asit kullanildiginda %15-20 oranidna s1viya gecerken, sitrik asit

ile bu oran %25-35 araliginda olmustur. Oksalik asit licinde goriilen demir se¢imliligi



188

cevhere herhangi bir 6n 1s1l islem uygulanmadan Once bir 6n li¢ yaklagimi ile
degerlendirilebilir. Oksalik asit li¢i ile cevherden demir olabildigince uzaklastiktan
sonra katidaki nikel ve kobalt ise fosforik asit ile li¢lenebilir. Oksalik asit li¢i sirasinda
az da olsa s1viya gecen nikel ve kobalt ise iyon degisimi ile geri kazanilabilir.

Iyon degisimi calismalarinda fosforik asitli li¢ ortaminda nikel kazaniminm siilfiirik
asitli ortamlardaki yilikleme kapasiteleri ile rekabet edebilmesi adina nikel yiikkleme
kapasitelerini artirabilmek i¢in demir, aliminyum ve krom gibi safsizliklarin li¢
cozeltisinden giderilmesi incelenmistir. CaCO3, Ca(OH), ve NaOH kullaniminin hem
direkt li¢ ortaminda nétrlestirme hem de lig¢ sonrasi kati-sivi ayrimi yapildiktan sonra
notrlestirme arasindaki farklar karsilagtirllmigtir. Her reaktif ve her notrlestirme ortami
icin pH=3 ve 4,5 degerlerinde notrlestirme gergeklestirilmistir. Hem fiyat avantaji hem
de diistik nikel kayiplar1 dolayisiyla pH=3 degerinde kiitlece %30’luk CaCO3’1n direkt
olarak li¢ ortamina ilavesi ile demirin %95°1, aliminyumun %75’1 ve kromun %48’inin
uzaklastirilabildigi goriilmiistiir. Bu esnada nikel kaybi ise %1 olarak kaydedilmistir.
Li¢ verimlerini artirmaya yonelik olarak yapilan ardisik li¢ ¢alismalarinda iki adet rota
izlenmistir. Bir kademe li¢ isleminin kati-s1iv1 ayrimi sonrast birinci rota li¢ sivisinin 3
kademe daha taze cevher liglemek i¢in kullanilmasini, ikinci rota ise li¢ katisinin 3
kademe daha taze asit ile liclenmesini igermektedir. Her kademedeki li¢ islemleri
parametrik ¢alismalarda belirlenen sicaklik, kati orani, siire ve asit konsantrasyonu
kosullarinda yapilmustir. Birinci rota igin li¢ kademesi sayisi arttikga toplam verimlerde
diistis gortilmistiir. Toplam 4 kademe sonunda verimler %61 nikel, %65 kobalt ve %16
demir; ikinci rota igin ise toplam 4 kademe sonundaki verimler %99 nikel, %97 kobalt
ve %47 demir olarak goriilmiistiir. Ikinci rota izlendiginde nikel-kobalt verimlerinin
yliksek basingli asit lii ile elde edilen verimlerin dahi iizerindedir. Ancak ayni katinin
stirekli taze asit ile liclenmesi ekonomik agidan yiik getirici bir durum olarak
nitelendirilebilir. Bu durum kademe sayisi1 diistiriilerek degerlendirilebilir.

Li¢ ¢alismalarindan elde edilen hem noétrlestirilmis hem de nétrlestirilmemis ¢ozeltiler
ile bes farkli fonksiyonel gruba sahip iyon degistirici recgine ile ¢alkalama testleri
yapilarak re¢inelerin nikel ylikleme kapasiteleri karsilastirilmistir. Fonksiyonel gruplari
iminodiasetik asit, D2EHPA, Cyanex272, bispikolilamin ve aminofosfonik asit olan
recineler arasindan ticari adi TP220 olan bispikolilamin fonksiyonel gruplu re¢inenin
her iki durumda da nikele kars1 se¢imliliginin ve ylikleme kapasitesinin ylikek oldugu
goriilmistiir. Yiikleme kapasitesi ise notlestirme Oncesinde 3,32 g Ni/L regine

degerinden nétrlestirme sonrasinda benzer kosullarda 7,89 g Ni/L re¢ine degerine
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cikarilabilmistir. Notrlestirme sonrasi ¢ozeltide detay parametrik iyon degisimi
caligmalari ile 100 YHO ve pH=3 degerinde 24 saatlik ¢alkalama neticesinde 23 g Ni/L
recine kapasitesi goriilmiistiir. Bu kosullarda nikel yiikleme veriminin %28,74 gibi
diisiik bir deger olmasi, 19 g Ni/L regine kapasitesinin yakalandigi 30 YHO ve pH=3
degerinde 3 saatlik calkalama siiresinin %86,42 verim ile tercih edilmesine sebep
olmustur. Aradaki yiikleme kapasitesi farkliliginin fazla olmamasi verim yiiksekliginin
tercth sebebi olmasi ile sonuglanmistir. 30 YHO degerinde calkalama ortami
sicakliginin 65°C oldugu durumda 12 saatin sonunda 20,51 g Ni/L reg¢ine kapasitesine
ulagilabildigi goriilmiistiir. Ancak hem sicakliktan kaynakli ilave maliyet getirisi hem de
uzun iglem siiresi dolayisiyla nikel yiikleme kapasitesi arasindaki farkin ¢ok yiiksek
olmamas1 dolayisiyla oda kosullarinda calisilmasi tercih edilmistir. Sicaklik 12 saate
kadar metal yiikleme kapasitesinde artis1 olumlu katki saglarken, 12 saat sonrasinda
carpict bir etki gostermemistir. Belirlenen siire ve YHO degerlerine gore 10 YHO/sa
0zgll hiz degerinde gerceklestirilen kolon caligmalarinda da benzer kapasitenin
yakalandig1 tespit edilmistir. Kolon ¢ikisindan alinan periyodik numuneler ile
olusturulan kirilma noktas1 egrileri ile ¢ozeltideki her metalin iyon degisimi davranisi
incelenmistir. Cikis konsantrasyonlarinin Mn, Cr, Mg ve Ca metalleri i¢in besleme
cozeltisindeki konsantrasyon degerlerine daha cabuk ulagsmis oldugu ve sonrasinda
recineye alinamamaya basladiklar1 goriilmiistiir. Ancak iyon yarigaplarin bu metallere
kiyasla daha kii¢iik olan Co, Al, Fe ve Zn i¢in bu durum daha farklidir. Cikis akiminda
besleme ¢ozeltisindeki konsantrasyona ulagsmalarinin daha uzun stireler almasi Mn, Cr,
Mg ve Ca’a kiyasla daha rekabet¢i olduklar1 anlamina gelmektedir. Metal yiiklii recine
iizerinden desorpsiyon c¢alismalart i¢in ise nikel siilfat nihai iirlin eldesi
hedeflendiginden stilfiirik asit kullanilmustir. Siilfiirik asit konsantrasyonu ve YHO
degeri arttik¢a ortama beslenen desorpiyon ¢ozeltisi miktart arttig1 genellikle metallerin
desorpsiyon verimlerinde de artig goriilmiistiir. Ancak YHO degeri artis1 ayn1 zamanda
beslenen ¢ozelti hacminde artisa sebep oldugundan desorpsiyon ¢ozeltisindeki nikel
konsantrasyonunda diisiisler olmaktadir. 4 M H2SO4 ¢ozeltisinin 3 YHO degerinde
%73,1 verim ile nikel desorpsiyonunun saglandigi kosular uygun bulunmustur.
Desorpsiyon oncesi recine yataginin yikanmasiyla Mg, Al, Ca, Cr gibi metaller
temizenmis ve nikel desorpsiyon verimi %79’a ¢ikmistir. Boylece besleme ¢ozeltisine
kiyasla nikel yaklasik 6 kat zenginlestirilmis ve birim hacimde daha fazla miktarda

nikel, iiriin eldesi asamasina gonderilebielcegi sonucuna varilmigtir.
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6.

Nikel disindaki safsizliklardan nispeten arindirilmis ve nikel konsantrasyonu artirilmis
olarak elde edilen desorpsiyon ¢dzeltisinde batarya endiistrisine hizmet edecek nitelikte
nikel siilfat hekzahidrat {riinii eldesi i¢in antisolvent kristalizasyonu yontemi
kullanilmistir. Oncelikle nikel ve desorpsiyon ¢ozetlisinde nikelden sonraki énemli
baslica safsizliklar olan kobalt ve demir i¢in farkli oranlarda aseton-su ve izopropanol-
su igeren ortamlarinda ¢oziintirliik degerleri saf siilfatlar1 kullanilarak tespit edilmistir.
Ortamda organik bilesigin oranindaki artis nikel ve koblat i¢in ¢Oziiniirliikte diisiis
saglayip kristalizasyona imkan saglarken, demir i¢in her iki organik kullaniminda da
kristal gozlenmemis ve faz ayrimlari meydana gelmistir. Demirin saf siilfatt i¢n
antisolvent kristalizasyonu ile tek basina kristal eldesinin miimkiin olmadigi
goriilmistiir. Coziiniirliikk verilerine gore kobalt ve demirin, desorpsiyon ¢ozeltisindeki
degerin iizerinde ¢Oziliniirliige sahip olmalar1 dolayisiyla nikel ile birlikte
kristallenmeleri beklenmezken onlar da nikel ile birlikte ¢okme davranisi gostermistir.
Kristalizasyonda antisolvent olarak safsizliklar iizerinde izopropanole gore daha az
kristalizasyon etkisi olmasi, elde edilen kristallerin morfolojisi ve geri kazaniminin
daha kolay oldugu g6z 6niinde bulundurularak aseton tercih edilmistir. Kristal safligin
nikel bakimindan iyilestirebilmek adina yapilan parametrik caligsmalarda ise daha
kontrollii aseton ilavesi ile +3 degerlik metaller olan demir ve aliminyumun sivida
kalmasi saglanirken, +2 degerlik metalleri olan kobalt, mangan, magnezyum, ¢inkonun
cokelme verimleri azaltilmis, hatta ¢ekirdek eklenen ¢alismalarda mangan ve ¢inkoya
rastlanmayan katilar elde edilebilmistir. Ancak kontrollii ilave ile olusan diizenli
kristaller nedeniyle yiizeyde kristallesme egiliminde olan +1 degerlikli sodyumun
kristalizasyon veriminde azalmalar olsa da ¢arpict degisimler goriilmemistir. Asetonun
seyreltik olarak ilave edilmesi sirasinda her ne kadar elde edilen nikel siilfat iiriiniinde
nispeten daha az safsizlik bulunsa da bu fark carpici bir fark olmadigindan, ortama ilave
su giriginin olmas1 ¢oziintirliigii artirdigindan verimlerdeki diisiikliik dolayisiyla terih
edilmemistir. Batarya endiistrisinde lityum 1yon bataryalarin katot aktif maddeleri nikel
stilfat, kobalt siilfat ve mangan siilfatin birlikte ¢coktiirme yontemi kullanilarak elde
edilmesi ve sonra bu ¢okeltinin lityumlanmasi ile olusturuldugundan kobalt ve mangan
metallerinin iirlinde bulunmasi bir sorun olarak goriilmemistir. Cekirdek ekleme
noktasina kadar 5 ml/dk hizda saf aseton ilavesi yapilarak cekirdek ilave edildikten
sonra ise bu hizin O/S=2 orani saglanana dek 0,5 ml/dk’ya diisiiriilerek ilave edilmesi
ile %63,6 kristalizasyon verimiyle elde edilen iiriin, % 22,3 Ni iceren ve batarya

endistrisi i¢in ortalama kalitede nikel siilfat hekzahidrat olarak kabul edilebilir
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diizeydedir. Coziniirliigiiniin yiiksek olmasi avantajindan dolay1 katot aktif madde
iiretiminde tercih edilen nikel siilfat formu olan NiSO4.6H20 i¢in en iyi kalite olarak
siiflandirilan {iriine ulagsmak ic¢in 6zellikle Na ve Mg'nin uzaklastirilmasi konusunda
nikel siilfatin yeniden ¢oziilerek kiigiik hacimde konsantre bir ¢ozeltiden iyon degisimi
veya solvent ekstraksiyonu gibi saflagtirma teknikleri uygulandiktan sonra tekrar
kristalize edilmesi gibi daha ileri galismalar gerceklestirilebilir. Her saflagtirma
basamagi ilave bir maliyet getirisi olacagindan prosesi olusturulurken fayda-maliyet
bakis agisi1 ile degerlendirebilmek dnemlidir. Bu safsizliklarin bataryanin kapasitesi ve
cevrim Omrili lizerinde nasil etkileri olduklar1 arastirilabilir ve ileri saflastirma
tekniklerinin gerekliligi bu sekilde sorgulanabilir.

Teorik hesaplamalara gore buharlagtirma-sogutma yontemi ile gergeklestirilen

geleneksel kristalizasyon isleminde gereken enerji 1 kg NiSO4.6H>O basina 387,06 MJ

olarak hesaplanirken bu deger antisolvent kristalizasyonu kullaniminda ise 261,72 MJ

olarak hesaplanmistir. Asetonun geri kazanimi i¢in uygun ekipmanlar secildiginde
kristalizasyon prosesi kristalizasyon ajaninin yeniden kullanilabilir olmasi dolayisiyla
da yaklasik 1,5 kat daha az enerji gereksinimi ile gergeklestirilebilir goriinmektedir.
Gelistirilen proseste kullanilan atmosferik li¢ yontemi de mevcut yiiksek basingli
stilfiirik asit lici ile kiyaslandiginda 45 bar ve 250°C kosullarinda yatirim ve igletme
maliyeti yliksek bir basinglhi reaktorde gerceklestirilen lic yontemine goére hem
ekonomik hem de risk degerlendirmesi bakimindan daha avantajli olarak goériilmektedir.
Bu yontemde kullanilan fosforik asit, mevcut tesisteki siilfiirik asite kiyasla 2 kat daha
pahal1 bir reaktif olsa da batarya teknolojisinde kullanimi artan batarya kimyasal siilfat
tuzlarn dolayisiyla yasanan siilfirik asit arzindaki dar bogaza bir alternatif
olusturabilecek niteliktedir. Ayrica hem demirin gérece daha az li¢ sivisina gegisi
miimkiin olurken ayni zamanda fosforik asit kullanimi dolayisiyla li¢ katisinda olugan
demir fosfatin LFP tipte bataryalara hammadde olusuracak nitelikte bir kat1 olmasi
dolayistyla avantajli durumdadir. Demirin yam sira aliiminyum, krom, magnezyum,
mangan gibi metallerin de li¢ sivisina daha az ge¢meleri dolayisiyla notralizasyon igin
kullanilan ¢oktiirme ajanlarinin tiiketiminde de azalma olacaktir.

Antisolvent kristalizasyonu ¢alismalari ile %70 limonit-%30 nontronit karisimi Gordes
lateritik cevherlerinin kaynak olarak kullanilmasiyla, cevhere o6n 1sitma islemi
uygulanmasi ve fosforik asit ile liclenmesi sonrasinda fosfatli li¢ s1vis1 ortamindan iyon
degistirici recineler ile nikelin se¢imli olarak kazanimi sonrasi reginelerin {izerinden

nikelin alindig1 siilfiirik asitli desorpsiyon ¢ozeltisinden batarya katot aktif madde
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sektoriine orta kalite nikel stilfat olarak hizmet edecek nitelikte katma degerli bir iiriin
ortaya koyulmustur. Boylece hem gelismekte olan batarya sektoriinde kullanilabilecek
onemli baglica hammaddelerden nikel siilfatin yerli imkanlar kullanilarak elde
edilebilirligi saglanmis hem de yapilan 6zgiin ¢alismalar ile literatiire ve iilke birikimine
katkida bulunulmustur. Bu calismaya ait bulgular gelisen teknoloji ile hayatimizda
giinden giine 6nemli bir yere sahip olan tasinabilir elektronikler ve elektrikli araglarda
kullanilan hammaddelere sahip olmak uluslararasi pazarda da ileriye doniik olarak iilke

ekonomimizi giiclendirecek bir adim olarak goriilmektedir.
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EKLER



EK-1. Periyodik li¢ sivis1 analizleri

A. Tiivenan cevherden periyodik alinan li¢ sivisi analizleri

206

Siire,
saat

pH
degeri

%Kat1 | Si
orani | ppm

Al
ppm

As
ppm

Ca
ppm

Co | Cr

Cu

ppm | ppm | ppm

Fe
ppm

Mg
ppm

Mn
ppm

Na

Sc

ppm | ppm | ppm

zn
ppm

Fe/ Ni

Fe/ Co

Ni/ Co

0,5

117

15,83 | 290

604

122

9016

14 | 53

1

2810

3933

165

38 | 289 2

9,71

194,48

20,02

1,74

14,12 | 252

948

211

8917

21 | 92

5976

4003

211

35 |423 | 2

14,14

289,39

20,47

15

1,73

16,29 | 171

941

273

9088

28 | 111

2875

4124

209

39 |623 | 2

5,50

103,49

18,81

1,75

16,32 | 149

786

327

8204

27 | 113

1875

3791

187

42 (556 | 1

3,38

68,96

20,43

2,5

1,78

15,99 | 162

808

416

9285

34 | 138

1659

4299

209

39 1690 1

10

2,41

49,30

20,49

1,80

16,12 | 168

758

471

9428

37 | 145

1416

4406

211

43 | 743 | 1

10

191

37,83

19,84

35

1,79

16,04 | 188

771

599

10651

44 | 167

1341

4955

237

61 [894 | 1

13

1,50

30,77

20,52

1,79

16,63 | 164

661

540

9487

39 | 150

1117

4468

212

43 |812| 1

11

1,37

28,94

21,05

45

1,77

17,18 | 177

682

564

10045

43 | 160

1150

4717

225

50 | 875 | 1

12

1,31

26,94

20,50

1,82

16,25 | 169

595

575

9457

42 | 151

929

4469

214

50 | 857 | O

12

1,08

22,32

20,58

55

1,84

17,56 | 165

574

585

9394

43 | 151

879

4465

212

48 | 857 | O

12

1,02

20,65

20,15

16,82 | 165

560

615

9378

43 | 151

840

4474

214

45 | 870 | 0

13

0,97

19,71

20,41

6,5

16,52 | 343

504

591

7418

45 | 145

670

4083

201

41 | 807 | O

11

0,83

14,96

18,02

B. Tiivenan

cevherden periyodik alinan li¢ katis1 analizleri

Siire,
saat

pH

degeri | orani

%Kat1

Si
ppm

Al
ppm

As
ppm

Ca
ppm

Co
ppm

Cr
ppm

Cu
ppm

Fe
ppm

Mg
ppm

Mn
ppm

Na
ppm

ppm

Sc
ppm

Zn
ppm

05

1,17

15,83

1597

23512

4144

8880

362

5678

46

175383

11056

1354

477

5421

16

133

1,74

14,12

1796

26694

3581

10997

367

6067

40

160085

12084

1203

515

5065

16

131

15

1,73

16,29

1453

21959

2925

11995

237

5683

32

166389

10680

1197

423

3918

17

116

1,75

16,32

1264

20625

2505

12354

193

4670

24

161011

10029

1118

388

3207

19

103

2,5

1,78

15,99

1232

20651

2040

11631

156

4637

24

161728

9108

1099

1347

2708

23

105

1,80

16,12

1164

20521

1860

12992

141

3862

23

162910

9551

1136

574

2541

20

103

35

1,79

16,04

1121

19812

1764

13127

142

4222

23

162568

9323

1159

602

2426

20

104

1,79

16,63

1062

19972

1546

12184

117

4316

21

158945

8756

1086

567

2190

20

95

4,5

1,77

17,18

1022

19350

1629

12727

136

4025

20

156789

8782

1057

618

2080

20

95

1,82

16,25

962

18654

1519

11716

110

4078

20

157869

8227

1032

564

1977

20

96

55

1,84

17,56

945

18732

1531

12004

120

4109

21

157546

8288

1016

571

1911

20

93

1,82

16,82

941

18848

1301

12510

109

4010

20

157113

8417

1037

573

1933

20

93

6,5

1,72

16,52

905

18975

1287

9050

88

3467

18

154203

6654

944

2197

1566

21

82




EK-1. (devam) Periyodik li¢ s1vis1 analizleri

C. Kalsine cevherden periyodik alinan li¢ s1vis1 analizleri

207

Siire, p'}{ %Kat1| Si | Al |As| Ca |[Co | Cr | Cu Fe | Mg |Mn|Na | Ni | Sc | Zn reNil Eerco INirco
saat |degeri| orani | ppm | ppm |ppm| ppm_| ppm | ppm | ppm | ppM | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

05 | 1,18 | 10,56 | 289 | 805 |399| 9823 | 26 | 169 | 4 |11509 (4106|179 | 57 | 559 | 3 | 15 |20,58|440,67|21,41
1 | 1,50 | 14,14 | 224 | 796 |503|10076| 38 | 199 | 4 | 3707 (4245|134 | 50 | 743 | 2 | 8 |4,99] 9854|1975
15 | 1,55 | 14,40 | 225 | 863 |578[10205| 43 | 211 | 4 | 2426 (4360|114 | 50 |831| 1 | 9 [292] 5708|1956
2 | 1,63 |1497 | 214 | 912 |604|10072| 40 | 216 | 4 | 2015 (4322|102 | 59 |843| 1 | 15 |2,39] 50,12 | 20,97
25 | 1,75 | 14,47 | 227 | 1005|641 |10205| 44 | 227 | 4 | 1771 |4425| 97 | 51 |894 | 1 | 10 | 1,98 | 4046|2044
3 | 1,77 | 14,78 | 233 | 1036|665 |10296 | 45 | 231 | 4 | 1629 |4432| 103 | 49 |910| 1 | 14 | 1,79 3655 |20,42
35 | 182 | 14,57 | 242 |1072|671|10352| 47 | 236 | 4 | 1564 4530|106 | 43 [ 931 | 1 | 11 | 168 3353|1995
4 | 1,81 (1442|221 |1104|667|10295| 47 | 240 | 4 | 1532 (4539|101 | 51 |931| 1 | 12 |1,64]32:85 19,98
45| 1,80 | 15,08 | 224 [1114|678(10200| 46 | 242 | 4 | 1466 [4506| 88 | 48 [ 933 | 1 | 14 |1,57] 3184|2025
5 | 1,79 | 16,49 | 231 1138|687 |10251 | 46 | 246 | 4 | 1399 (4534| 93 | 44 |945| 1 | 18 |1,48]30,70|20,73
55 | 1,74 | 16,03 | 230 | 1183|706 | 10442 | 48 | 253 | 4 | 1444 |4664| 85 | 50 [ 982 | 1 | 12 | 1473001 |2040
6 | 1,75 | 14,74 | 240 | 1197|690 |10435| 48 | 256 | 4 | 1409 [4673| 84 | 47 | 980 | 1 | 16 | 14429252035
65 | 1,74 | 13,47 | 234 1214|692 [10440| 48 | 259 | 5 | 1362 4643| 80 | 53 [981| 1 | 11 | 1,39 2866 |20,65

C. Kalsine cevherden periyodik alinan li¢ s1vis1 analizleri

Stire, | pH %Kat1 Si Al As Ca Co Cr Cu Ee Mg Mn Na Ni Sc Zn
saat | degeri | orani | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
05 | 1,18 | 1056 | 2144 |30293 |3515| 4161 | 303 | 5416 | 47 |170521| 12020 | 2004 | 592 [5128 | 15 | 144
1 | 150 | 14,14 | 1411 |20869 | 1766 | 5443 | 155 |3503 | 25 |158268| 8199 | 1562 | 425 |2466 | 16 | 96
15 | 155 | 14,40 | 1137 [20331 [1329| 6637 | 101 |3502 | 22 (167863 7982 | 1635 | 306 |1909 | 20 | 88
2 | 163 | 14,97 | 1132 | 19988 | 1046 | 7282 | 98 |3457 | 23 [158908| 8102 | 1705 | 404 |1763| 20 | 82
25 | 1,75 | 1447 | 1106 19192 | 807 | 5020 | 63 |3191| 22 |162639| 6697 |1640 | 483 |1283 | 22 | 72
3 | 1,77 | 1478 | 984 |18130| 776 | 6729 | 88 |3175| 22 [157410| 6923 | 1688 | 360 |1333| 2L | 80
35 | 1,82 | 14,57 | 903 |16706| 657 | 7597 | 75 |2931| 20 |145767| 6731 | 1556 | 276 | 1259 | 20 | 70
4 | 181 | 1442 | 959 |15971| 896 | 4689 | 70 |2914 | 19 [149729| 5309 | 1528 | 330 | 1084 | 20 | 62
45 | 1,80 | 1508 | 793 |15762| 642 | 5283 | 80 |2834 | 20 [141678| 5441 | 1779 | 290 | 1048 | 19 | 58
5 | 1,79 | 1649 | 779 |15230| 601 | 5764 | 66 |2819 | 19 [143399| 5564 | 1495 | 243 |1016| 20 | 63
55 | 1,74 | 1603 | 715 |14978| 556 | 4610 | 58 |2698 | 18 |138075| 4819 | 1560 | 907 | 830 | 21 | 58
6 | 1,75 | 1474 | 762 |15680 | 529 | 4495 | 65 |2905| 20 [149832| 4789 |1700 | 313 | 866 | 20 | 58
65 | 174 | 1347 | 757 |15929| 520 | 4212 | 57 |2928 | 17 |152650| 4511 | 1695 | 465 | 839 | 26 | 64
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EK-2. Tane boyutu analizleri

-30 mikron cevhere ait mastersizer analizi

Sample Name Average of “HS30'
Result In Range (0;10) um (%) 43,57
Result In Range (10;38) um (%) 49,42
Result In Range (38;53) um (%) 5,95
Result In Range (53;75) um (%) 1,06
Result In Range (75;107) pm (%) 0,007
Result In Range (107;150) um (%) 0

Result In Range (150;212) um (%) 0
Result In Range (212;300) um (%) 0
Result In Range (300;425) um (%) 0
0
0

Result In Range (425;600) um (%)
Result In Range (600;850) um (%)

Result Above (850) um (%) 1E-14
Dx (10) (um) 1,76
Dx (50) (um) 12,6

Dx (90) (um) 34,4




EK-2. (devam) Tane boyutu analizleri

-50 mikron cevhere ait mastersizer analizi

B
S

209

Sample Name Average of “HS50'
Result In Range (0;10) pm (%) 14,01
Result In Range (10;38) um (%) 60,75
Result In Range (38;53) um (%) 17,65
Result In Range (53;75) um (%) 7,42
Result In Range (75;107) pm (%) 0,16
Result In Range (107;150) um (%) 0
Result In Range (150;212) um (%) 0
Result In Range (212;300) um (%) 0
Result In Range (300;425) um (%) 0
Result In Range (425;600) um (%) 0
Result In Range (600;850) um (%) 0
Result Above (850) um (%) 0
Dx (10) (um) 6,88
Dx (50) (um) 26,5
Dx (90) (um) 50




EK-2. (devam) Tane boyutu analizleri

-100 mikron cevhere ait mastersizer analizi

210

Sample Name Average of “‘HS100'

Result In Range (0;10) um (%) 31,25
Result In Range (10;38) um (%) 30,19
Result In Range (38;53) um (%) 8,72
Result In Range (53;75) um (%) 10,07
Result In Range (75;107) um (%) 10,55
Result In Range (107;150) um (%) 7,09
Result In Range (150;212) pm (%) 2,11
Result In Range (212;300) pm (%) 0,03
Result In Range (300;425) um (%) 0
Result In Range (425;600) um (%) 0
Result In Range (600;850) um (%) 0
Result Above (850) um (%) 0
Dx (10) (um) 2,55
Dx (50) (um) 24
Dx (90) (um) 104
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EK-3. Aseton ve isopropanol i¢in O/S=1"de zamana kars1 Ni konsantrasyonu verileri

g/L

Ni konsantrasyonu,
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40
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20
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’ Baslangi¢
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24s

Stire, s: saat, g: glin

3z

g

" Aseton

e {zopropanol
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EK-4. 25°C'de farkli O/A oranlarinda Fe(III) konsantrasyonlari a) aseton, b) isopropanol

40

30

20
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024 sa Alt
0180 dk Ust
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= 15 dk Ust
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O 24 sa Ust
024 sa Alt
O 180 dk Ust
180 dk Alt
4 60 dk Ust
60 dk Alt
- 15 dk Ust
15 dk Alt
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EK-5. Coziiniirliik carpimi hesaplama yontemi

AB; -> A + 2B
Molarite : m m 2m
Coziiniirliik degeri (g/L) =S
Molekiil agirhg (g/mol) = Ma
Molar ¢oziiniirliik (mol/L)=m =S/ Ma
Céziiniirliik carpimi = m x (2m)2=4m3
Ornek
Nikel fosfat:  Ni3(POa)2 > 3Ni*2 + 2P0,

m 3m 2m

Coziiniirlik : 7,79 x 10°g/L
Molekiil agirhigi : 366,02 g/mol
Molar ¢oziiniirliik : 7,79 x 10°/ 366,02 = 2,13 x 10" mol/L

Coziiniirliik Carpimi : 108m°= 108(2,13 x 107)° = 4,74 x 1022
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