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OZET

Son zamanlarda siilfiirlii yataklardaki rezervlerin azalmig olmasi dolayistyla nikelin lateritik
yataklardan kazanim yontemlerinin teknolojik ve ekonomik olarak gelistirilmesi ile ilgili
calismalara yonelimi artirmistir. Ulkemizde ise tek hidrometaliirjik nikel isletmeciligi
Manisa’nin Gordes ilgesinde bulunan lateritik cevherlerden gergeklestirilmektedir. Bu tez
kapsaminda %70 limonit - %30 nontronit karisimi1 Gordes lateriti tizerinde klasik atmosferik
lic ve kavurma li¢i yOntemlerinin etkileri incelenmis, mevcut yiiksek basingh li¢ ile
karsilastirilmistir. Li¢c yOntemleri incelenirken cevherin tane boyutu, kavrulma siiresi,
cevher/asit orani, kati-sivi orani ve lig siiresi parametreleri dikkate alinmistir. Sicaklik 90°C
olarak sabit tutulmustur. Klasik li¢ yonteminde 50 mikrometre boyutundaki cevherin 1/1
cevher/asit oraninda, % 15 kati icerecek sekilde iKi saat siilfiirik asit ile li¢ edilmesi sonucu
% 65 Ni, % 62 Co ve % 31 Fe verimleri elde edilmistir. Kavurma li¢i yonteminde ise 50
mikrometre cevher 10 dakika boyunca konsantre siilfiirik asit ile kavrulduktan sonra kat1
orani % 15 olacak sekilde su ilavesi ile 1/1 cevher/asit oraninda 30 dakika li¢ edildiginde %
92 Ni, % 86 Co ve % 64 Fe verimleri elde edilmistir. Kavurma ligi ile mevcut tesiste 45 bar
basing ve yaklasik 250 °C sicaklikta elde edilen % 85 Ni, % 84 Co ve % 14 Fe verimlerinin
dahi iizerinde degerler elde edilebilmistir. Bu durum mevcut prosese kiyasla yiiksek basing
ve sicaklik etkisini ortadan kaldirarak hem isletim kolaylig1 saglayan hem de kisa siirede
benzer verimlerin elde edilebildigi alternatif bir yontem olarak goriilmiistiir. Diigiik yatirim,
kurulum kolaylhig1 ve diisiik isletme maliyeti gerektirecek bu yontem ile diisiik tenordeki
cevherlerin ekonomik olarak iglenebilecegi diisiintilm{istiir.
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ABSTRACT

Because of the recent decrease in sulphide ores has increased the trend towards studies on
the technological and economical development of the recovery methods of nickel from
lateritic ores. In our country, only hydrometallurgical nickel production is carried out from
lateritic ores located in Gordes district of Manisa. In this thesis, the effects of classical
atmospheric leaching and roasting leaching methods on 70% limonite - 30% nontronite
blend Gordes laterite were examined and compared with the existing high pressure leaching.
Ore size, roasting time, ore/acid ratio, solid/liquid ratio and leaching time parameters were
taken into consideration. The temperature was kept constant at 90°C. With classical leaching
method, 65% Ni, 62% Co and 31% Fe yields were obtained by leaching 50 micrometerers
ore with 1/1 ore/acid ratio, containing 15% solid, for 2 hours with sulfuric acid. With roasting
method, after 50 micrometres ore was roasted with concentrated sulfuric acid for 10 minutes,
the yield of 92% Ni, 86% Co and 64% Fe were obtained by leaching for 30 minutes in 1/1
ore/acid ratio with the addition of water containing 15% solid. It was possible to achieve
values above 85% Ni, 84% Co and 14% Fe, which were obtained at 45 bar and 250°C in the
existing facility. This situation has been seen as an alternative method eliminating the effect
of high pressure and temperature, providing operation simplicity and similar yields can be
obtained at short time. With less investment, ease of installation and low operating costs, it
is thought that low grade ore can be processed economically.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

cm3
g
GJ
kg
L

m
m3
T
°C
%

pm

Kisaltmalar

AAS
Fe203
FeOOH
H2S04
ICP-MS
ICP-OES

MHP

ppm
XRD

Aciklamalar

Santimetrekiip
Gram

Gigajoule
Kilogram

Litre

Metre

Metrekiip
Sicaklik

Derece santigrat
Yiizde

Mikrometre(mikron)

Aciklamalar

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Hematit

Gotit

Siilfurik asit

Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi

Indiiktif ~ Eslesmis  Plazma  Optik  Emisyon
Spektrometresi

Mixed Hydroxide Precipitate (Karigik Hidroksit
Cokelegi)

Part per million (milyonda bir)

X-Ray Difraktometresi






1. GIRIS

Diinyadaki nikel kaynaklarinin = %60’m1 lateritik, %40’ 11 siilfiirlii  cevherler
olusturmaktadir. Buna karsilik, nikel tretiminin %3581 siilflirlii, %42’si ise lateritik
cevherlerden yapilmaktadir. Bunun baglica sebebi siilfiirlii nikel cevherleri i¢in madencilik
ve isletme faaliyetlerinin gorece daha kolay ve az maliyetli olmasidir. Ancak siilfiirlii
yataklardaki rezerv miktarinin giderek azalmasi sebebiyle lateritik cevherlerden nikel
eldesine yonelik faaliyetler 6nem kazanmis, bu konudaki ¢alismalara yogunluk verilmeye
baslanmistir [1]. Lateritik cevherlerden nikelin kazanimi endiistride magnezyum igerigi ve
nikel/demir oranina bagli olarak, hidrometalurjik, pirometalurjik ve hidrometalurjik -
pirometalurjik yontemlerin birlikte uygulanmasi olmak {izere ii¢ farkli yontem ile

gergeklestirilmektedir.

Ulkemizde ise tek hidrometaliirjik nikel isletmeciligi Manisa’ nin Gérdes ilgesinde bulunan
yiiksek basingli asit ligi prosesi ile gerceklestirilmektedir. Li¢ islemi kirma, eleme ve 6giitme
islemlerinden gegen cevherin %38 kati ihtiva eden c¢amur haline getirildikten sonra
otoklavda yaklagik 45 bar basing ve 250 °C sicaklikta 1 saat boyunca konsantre stilfiirik asit
ile muamelesiyle gerceklesmektedir. Otoklav ¢ikisindaki metal yiiklii ¢ozetli kademeli
olarak pH’ a dayali ¢oktiirme islemlerine tabi tutularak demir, aliminyum, krom gibi
safsizliklarin uzalastirilmasi sonrasinda karisik hidroksit ¢okelegi (MHP) elde edilmektedir.
Bu konsantre iiriin %37-40 nikel, %1,5-2 kobalt ihtiva etmekte olup paslanmaz celik,
batarya, elektrokaplama gibi sektorlerde kullanilmak {izere tamamen yurtdisina ihrag

edilmektedir.

Bu tez calismasinda mevcut sisteme alternatif olarak Gordes ve Eskisehir lateritlerinin
atmosferik sartlarda asit ile kavurma ve ardidan su ile li¢ yontemi kullanilarak otoklavda
elde edilen verimlere yakin verimler elde etmesi amaglanmistir. Cevherin
camurlastirilmadan 6nce direk olarak siilfiirik asit ile muamelesi, bunun ardindan su ilavesi
ile atmosferik basingta li¢ islemi yapilarak li¢ verimleri kiitlece farkli asit/cevher oranlar1 ve
islem siireleri parametrelerine gore incelenmistir. Bu ¢alisma yontemi ile otoklavda yiiksek
basing ve sicaklikta bir saatlik islem siliresinde elde edilen li¢ verimlerinin {izerine
cikilabilmistir. Bu yontemin mevcut prosese kiyasla yiliksek basing etkisini ortadan
kaldirarak hem isletim kolayligi saglayan hem de kisa siirede benzer verimlerin elde

edilebildigi alternatif bir yontem olarak goriilmiistiir.



2

Boylece azalan siilfiirlii cevher rezervleri dolayisiyla lateritik cevherlerden {iretim
yontemlerinin onem kazanmasi dolayisiyla lateritik cevherlerin islenmesi i¢in gelistirilecek
bir yontem literatiire kazandirilmis olacaktir. Ayni zamanda Gordes’te bulunan ve
diinyadaki sayili yiiksek basingli asit ligi teknolojisine sahip nikel-kobalt hidroksit
konsantresi iiretim tesisi i¢in alternatif bir yontem 6nerilmis olacaktir. Yiiksek basingl asit
lici ile kisa siirelerde yiiksek verimler ile nikel ve kobalt kazanim1 saglaniyor olsa da mali
acidan getirdigi yiik fazladir. Ozellikle cevher karakteristiginde meydana gelen
dalgalanmalar tasarim Kriterleri disina ¢iktiginda hem teknik hem de mali problemlere yol
acmaktadir. Ancak atmosferik li¢ hem diisiik kurulum ve isletme maliyetlerine sahip hem de
yiiksek basinglt li¢ kadar karmagik olmayan bir sistemdir. Bu sebeple 6zellikle de tenorii
diisiik lateritik cevherlerden atmosferik li¢ ile yiiksek verimlerde nikel-kobalt kazanimi
saglayabilmek son derece 6nemlidir. Dolayisiyla bu calisma ile hem akademik hem de

endiistriyel acidan 6nemli katkilar saglanabilecegi diistiniilmektedir.



2. LATERITIK NIiKEL VE KOBALT CEVHERLERI

Sicakligin yiiksek, yagisin bol oldugu tropikal hava kosullarinin hakim oldugu bélgelerde
kuvvetli kimyasal ¢oziinme sonucu olusmus aliiminyum, magnezyum, demir, nikel
bakimindan zengin oksitli yapilara lateritik cevherler denir. Bu cevherlerde genellikle demir
oran1 %25 ve iizeri, nikel %1-2 ve kobalt %0, 1 civarindadir. Demir igeriginin yiiksek olmasi
dolayisiyla rengi kirmizimsidir [2]. Bu olusumun igerigi kayag kompozisyonuna, iklime,
suyun ve atmosferin asitligine bagli olmak tizere fiziksel, kimyasal ve mineralojik yapilarina
bagli olarak Sekil 2.1° de goriildiigii gibi limonit, ge¢is(non-tronit) ve saprolit olmak {izere
temelde ti¢ sinifa ayrilirlar.

%Co 005 01 015 02 @

5 10 15 20 2
N N S WSS a—

Diigiik Tenorlii 0.4 -0.9% Ni
Limonit Cevheri 0.04 - 0.09% Co
0.5-1.5% Mg

1.0-1.6% Ni

1.0 - 4,0% Mg

Saprolit Cevheri 0.04 -0,08% Co
4.0 -16% Mg

1.0 -2.4% Ni

Sekil 2.1. Lateritik cevher siniflar

Fiziksel, kimyasal ve mineralojik Ozellikleri farklilik gosteren bu tabakalarin iglenme
yontemleri de farklilik gdsterir ve genellikle magnezyum igerigi ve nikel/demir oranina bagl
olarak pirometalurjik, hidrometalurjik ve piro/hidro kombinasyonu adi verilen ii¢ farkl
yontem ile islenir. Yiiksek magnezyum, silis ve yiiksek nikel (% 1,8-3,0 Ni) i¢eren saprolitik
bolgeler, iyi ciliruf olusturma ve fazla asit tiikketme 6zelliklerinden dolayr pirometalurjik
yontemler ile islenmeye uygundur. Bu yontem diisiik demir yiiksek nikel i¢eren bolgelerden
de ferronikel iiretimi igin elverislidir. Pirometaliirjik yontemler enerji yogun proseslerdir.
Nikelin diisiik, demirin yiiksek oldugu cevherler pirometaliirjik yontemler ile islenmeye
uygun degildir. Gorece daha diisiik nikel igerigine sahip (% 0,6-1,5 Ni) ve yliksek demir

icerigi ile diisiik asit tiiketen limonitik veya non-tronitik bolgeler igin ise hidrometaliirjik



yontemler tercih edilir. Limonitik cevherlere ya da limonitik ve saprolitik cevherlerin uygun

oranlarda karisimlarina piro/hidro kombinasyonlar1 (Caron prosesi) uygulanabilmektedir

[3].

Tipik bir lateritik nikel cevheri % 25-30 neme sahiptir. Topografya ve mevsimsel hava
kosullarina bagli olarak %40 veya daha fazla igerebildigi de goriilmektedir. Fiziksel olarak
mevcut neme ek olarak, bazi minerallerinde kimyasal olarak baglanmis kristal suyu bile
bulunabilmektedir. Bu nedenle; bu tiir bolgelerin pirometalurjik isleme teknikleriyle
islenmesi i¢in biiyiik miktarda enerji gereksinimi dogar. Ayrica, pirometalurjik iglemlerdeki
son {irlin genellikle ferronikel seklindedir ve cevherdeki degerli kobalt icerigi, pirometalurjik
islem sirasinda geri kazanilamaz. Bu nedenle; hidrometalurjik islemler yiiksek tenorlii
lateritik nikel yataklarinin tiikenmesi ve kobaltin da islem sirasinda kazanilabilirligi

dolayisiyla giderek daha da 6nem kazanmaktadir [4].
2.1. Diinyada Lateritik Nikel ve Kobalt Cevherleri

Diinyada denizlerdeki nikel kaynaklari da dahil olmak {izere nikel tenorii %1 ve iizeri olan
yaklagik 130 milyon ton nikel kaynagi bulunmaktadir. Bu kaynaklarin %60°1 lateritik %40’
1 ise siilfiirlii yataklardan olugmaktadir. Maden rezervi olarak ise bu deger yaklasik 90
milyon ton oldugu bilinmektedir [5]. Her ne kadar diinyadaki nikel rezervlerinin yaklagik
ticte ikisini lateritik nikel yataklar1 olustursa da, siilfiirlii nikel cevherlerinin madenciligi ve
isletimi nispeten daha kolay ve ucuz oldugundan uzun yillardir nikel {iretiminin %581
stilflirlii, %42’si ise lateritik cevherlerden yapilmaktadir. Inco ve WMC firmalar tarafindan
isletilmekte olan stilfiirlii cevherlerde bir ton metal i¢in birim enerji maliyeti 100 GJ iken
lateritik cevherlerde bu degerin 252 - 572 GJ arasinda oldugu bilgisi verilmistir [6]. Ancak
stlfiirlii yataklardaki rezervlerin azalmaya baslamasi dolayisiyla lateritik cevherlere
yonelimin artacagi ve 1950’lerde %10 olan lateritik cevherlerden nikel iiretiminin, 2020
yilinda %60’lar1 bulacagi O6ngoriilmektedir [7]. Dolayisiyla lateritik cevherlerden nikel
iretiminin hem ekonomik hem de teknolojik bakimdan avantajli hale getirilmesi i¢in

caligmalarin yapilmasi gerekliligi dogmustur.

Lateritik cevherler genellikle yiizeyde ya da yiizeye yakin seviyelerde bulundugundan ve
genis alana yayildiklarindan agik isletme ydntemiyle iiretilmektedir. Isletme maliyetlerinin
asag1 cekilmesiyle de diisiik tendrlii cevherlerin isletilmesi miimkiin olmaktadir. Nikel

lateritler genellikle 60 m derinlige kadar agik isletme yontemiyle tiretilmektedir. Bu gidisatin



sebebi, yeni aramalar sonucu lateritik rezervlerin bollasmasina ve metal kazaniminda
hidrometalurjinin artan kullanimima dayandirilmaktadir. Biiyiik lateritik nikel yataklari
sayesinde, lateritlerin geleceginin parlak oldugunu ve baskin kaynaga doniisecegi

vurgulanmaktadir [2].

Yaklasik 90 milyon tonluk nikelin metal bazinda iilkelere gore rezerv dagilimlart Cizelge

2.1” de verilmistir [5].

Cizelge 2.1. Diinyadaki nikel rezervinin metal bazinda tilkelere gore dagilim1

Ulke Rezervler, ton 20!8 yth Gretim
miktarlari, ton
Endonezya 21.000.000 560.000
Avustralya 19.000.000 170.000
Brezilya 11.000.000 80.000
Rusya 7.600.000 210.000
Yeni Kaledonya - 210.000
Kiiba 5.500.000 53.000
Filipinler 4.800.000 340.000
Giliney Afrika 3.700.000 44.000
Cin 2.800.000 110.000
Kanada 2.700.000 160.000
Guatemala 1.800.000 49.000
Madagaskar 1.600.000 39.000
Kolombiya 440.000 43.000
Finlandiya - 46.000
Diger 6.500.000 18.000
TOPLAM 88.550.000 2.300.000




USGS (United States Geological Survey) Maden Arastirma 2019 raporundan alinan
verilerden de goriildiigii izere Endonezya 21 milyon ton ile diinyanin en yiiksek nikel
rezervine sahiptir ve bu oran olarak %15’e tekabiil etmektedir. Her gecen yil nikel iiretimini
artiran bu iilkede 2018 verilerine gére 560 bin ton nikel {iretimi gergeklestirilmistir. Ulkede
bulunan ve ANTAM tarafindan isletilen baslica nikel madenleri Sorowako, Pomalaa, Pakal
Adas1 ve Tanjung Buli madenleridir [8]. Hem en yiiksek rezerv hem de en yiiksek {iretim
degerlerine sahip olan bu iilkenin Enerji ve Maden Kaynaklar1 Bakanligi 2020 yili Ocak
aymdan itibaren nikel cevherinin ihracatini tamamen yasaklayacagini agiklamisti. Bu
durumun o6zellikle Endonezya’nin en biiyiik nikel ithalat¢ilarindan Cin’in nikel iiretim-
tilkketim piyasasini oldukca etkileyecegi ve nikel fiyatlarinda artis olacagi dngdriilmektedir.
Cin'in Endonezya’dan aylik nikel cevheri ithalatt 2019 yili kasim ayinda son 6 yilin en
yiiksek seviyesine ylikselmis, alicilar 2020 Ocak ayinda baglayacak yasaktan 6nce miimkiin
oldugunca fazla malzeme temin etmeye c¢alismaktadir. Endonezya'dan nikel cevheri
sevkiyati, EKim aymnda 3,11 milyon ton iken %7 artisla Kasim ayinda 3,33 milyon tona
yiikselmistir. Bu deger bir onceki yila gore %143 artis gostermistir. Nikel cevheri Cin'de
cogunlukla paslanmaz c¢elik {iretimi i¢in bir hammadde olan nikel pik demir eldesinde

kullanilmaktadir [9].

Endonezya’dan sonraki en yiiksek nikel rezervine sahip iilke ise Avustralya’dir.
Avustralya'da nikelinin 6énemli bir kismu Bat1 Avustralya’da nikel stilfiir ve lateritik nikel
yataklarindan tiretilmektedir. Queensland ve Tazmanya’da nikel rezervinin bulundugu diger
Avustralya eyaletleridir. Ulkedeki baz1 nikel madenleri arasinda dnceki y1l 90.600 ton nikel
ireten BHP Billiton ve dnceki y1l 25.000 ton ihraci ile First Quantum Minerals Ravensthorpe

madeni bulunmaktadir. Ravensthorpe madeni Ekim 2017°de bakima alinmistir [10].

11 milyon ton nikel rezervi ile diinya rezerv sirasinda ii¢lincii sirada yer alan Brezilya’ da
ise en biliyiikk nikel {ireticisi firma Vale’dir. Temel metaller i¢in arama faaliyetleri
gerceklestiren diger firmalar ise Anglo American ve Horizonra Madencilik firmalaridir.
Brezilya’da nikel iiretim miktar1 bir 6nceki yila gore diisiis gostermis olsa da hala diinya

nikel iireticileri arasinda yedinci sirada yer almaktadir [10].

7.6 milyon ton nikel rezervi ile diinya rezerv siralamasinda doérdiincii sirayr alan Rusya’da
diinyanin en biiyiik nikel ve paladyum {ireticisi olan Norilsk Nikel firmas1 bulunmaktadir.

Firma 2018 yilinda 104.000 ton nikel tiretimi gerceklestiridigini agiklamistir [10].



Nikel rezervine sahip iilkeler arasinda Onemli oranda nikel {iiretim degerine sahip
Filipinler’de tiretim miktar1 bir 6nceki yila gore yaklasik %35 oraninda diisiis gostermistir.
Bu durumun en biiylik sebebi iilkedei c¢evresel diizenlemeler dolayisiyla calismasi
durdurulan veya kapatilan maden ocaklaridir. Yonetimin madencilige karst olumsuz tutumu
dolayisiyla iilkede hali hazirda belirsizlik mevcuttur. Filipinler'de lateritik nikel cevherinin
en Onemli treticisi Nickel Asia’dir. Sirket Rio Tuba, Taganito, Cagdianao, Hinatuan ve
Dinapigue gibi madenleri isletmektedir. Rio Tuba’daki Coral Bay tesisi lilkenin ilk, Taganito
tesisi ise ikinci hidrometaliirjik nikel-kobalt isleme tesisisidir. Her iki tesiste de diinyada

sayili olan yliksek basingli asit ligi teknolojisini mevcuttur [11].

Rezerv miktart ile ilgili net bir bilgiye sahip olunmamasi beraber lateritik cevherler arasinda
diinyanin en iyi bilinen rezervlerine sahip oldugu bilinen Yeni Kaledonya’da Kouaoua,
Moneo, Nakety madenleri bulunmaktadir. Vale firmasi tarafindan isletilen Goro Nikel-
Kobalt tesisinde de ii¢ adet otoklav bulunmaktadir. Brezilya firmasi olan Vale’nin

Endonezya Sorowako’da da lateritik nikel isleme tesisi bulunmaktadir [12].

Bunlara ek olarak biiyiiyen endiistrisi ile azalmakta olan kaynaklar1 dolayisiyla nikel, geri
doniistimii en ¢ok yapilan metaldir. Yilda yaklasik 4,5 milyon ton nikel igeren hurdanin
toplanmakta ve geri doniistiiriilmekte oldugu séylenmektedir. Bu hurdanin ise paslanmaz
celik sektorii tarafindan kullanilmakta olan kisminin ise yaklasik olarak 350.000 ton oldugu

distintilmektedir [1].

Madencilikte genellikle Co/Ni oraninin 1/30 ve tizeri oldugu durumlarda nikel ile birlikte
kobaltin da ayn1 yataktan tiretimi yapilabildigi bilinmektedir. Cogu nikel tesisinde de nikel
ile birlikte kobalt tiretimi gerceklestirilmektedir. Normalde bakir veya nikel madenciligi
islemlerinin bir yan iriinii olarak elde edilmektedir. Diinya kobalt iiretiminin yaklasik
%55'ini nikel cevherleri olusturmaktadir. Kobaltin tek basina ¢ikarildig1 yer yalnizca Fas ve
bazi Kanada arsenit cevherleridir [13]. Diinyada okyanus ve karasal kaynaklar da dahil
olmak iizere toplamda 120 milyon ton kobalt kaynagi oldugu sdoylenmektedir. USGS 2019
raporunda verilmis olan degerlere gore kullanilabilir durumda yaklasik 7 milyon ton kobalt
rezervi ve iiretim bilgileri Cizelge 2.2°de iilkere gore verilmistir [14]. Ayrica hammadddesini
cogunlukla iilke disindan temin eden Cin, maden rezervi olan ancak kobalt {iretiminin
gerceklesmedigi Belcika, Fransa, Hindistan gibi iilkelerden cevher ihra¢ ederek de kobalt

iretimi gergeklestirmektedir.



Hem rezerv hem de liretimde oldukga biiyiikk bir paya sahip olan Demokratik Kongo
Cumuhuriyeti’nde kobalt madenciliginin ¢ogu Isvigreli firma Glencore ve yerli firma
Katanga tarafindan gergeklestirilmektedir. Ancak madendeki sagliksiz ¢alisma kosullari,
diisiik fiyatlara ¢ocuk is¢ilerin ¢aligtirilmasi gibi durumlardan 6tiirii son zamanlarda oldukga
tepki cekmektedir. Ozellikle elektrikli otomobillerin yaygilasmaya baslamasi ve kobaltin

baslica batarya kimyasallar1 arasinda yer almasi dolayisiyla arzinda artig 6ngoriilmektedir.

Cizelge 2.2. Diinyadaki kobalt rezervinin metal bazinda iilkelere gore dagilimi

Ulke Rezervler, ton 2018 yih iiretim
miktarlari, ton
De@ﬂ‘gﬁﬂﬁ;‘;ingo 3.400.000 90.000
Avustralya 1.200.000 4.700
Kiiba 500.000 4.900
Filipinler 280.000 4.600
Rusya 250.000 5.900
Kanada 250.000 3.800
Madagaskar 140.00 3.500
Cin 80.000 3.100
Papua Yeni Gine 56.000 3.200
Amerika 38.000 500
Giliney Afrika 24.000 2.200
Fas 17.000 2.300
Diger 640.000 7.000
TOPLAM 6.875.000 135.700

Bu da elektrikli otombil iireticilerinin bu konuda bir yaptirim uygulamalar: istegini
dogurmustur. Bunun iizerine BMC firmasi yaptig1 bir agiklamada bu durumun tespiti ile

iizerlerine diisen yiikiimliiliigii yerine getirmek i¢in Kongo’daki bu durum diizelmedikge



bundan sonraki pil hiicresi iiretimi i¢in gerekli olan kobalt1 siirdiiriilebilirlik standartlarina
uygun ve ¢ocuk is¢i probleminin bulunmadigi Avustralya ve Fas’tan tedarik etmeye karar
verdiklerinden bahsetmistir [15]. Hatta cogu batarya iireticisi ve arastirmacisi giivenli
seviyenin altina inmeden batarya igerigindeki kobalt miktarinin azaltilmasi yoniinde bir ¢ok
calisma yapmaktadir. Buna bagli olarak 6zellikle 2018 yilinda ton fiyati oldukga yiiksek olan
kobaltin fiyatinda diisiisler yaganmustir.

Kongo Cumhuriyeti’nden sonra 5.900 ton kobalt/yil {iretim degeri ile ikinci sirada yer alan
Rusya’da buluannmadencilik ve metaliirji sirketi Norilsk Nickel'in {ilkenin lider kobalt
iireticisi oldugu sdylenmektedir. Sirketin iiretim birimi Kola Madencilik ve Metaliirji sirketi,
stratejik kobalt iiretim yatirim projesi kapsaminda 2015 yilinda ilk elektrolitik kobalti
iiretmistir [16].

4.900 ton kobalt/y1l iiretim gerceklestirmekte olan Kiiba’da ise kobalt yataklarinin ¢ogu
Sheritt Nikel firmasi tarafindan kullanilmaktadir. Ayrica Kiiba hiikiimetinin Ernesto Che

Guavera ve Punta Gorda adli iki madenden kobalt {iretimi projeleri bulunmaktadir [16].

Glencore'a ait Murrin Murrin Madeni, yillik 4700 ton kobalt iiretimin gergeklestigi
Avustralya'nin en biiyiik kobalt madenlerinden biridir. Glencore nikel madenciliginin bir
yan Uriinli olarak kobalt1 iiretmekte olup 2018 tiretim verilerine gére 3600 ton kobalt
iiretmistir. Ulkedeki diger kobalt madenleri arasinda Bati Avustralya’da Metallica
Minerals’e ait Lucky Break Projesi kapsaminda Charters Towers, Queensland ve Wannaway
madenleri ile giineydogu Avustralya bolgesinde yer alan Nico Young madeni
bulunmaktadir. Su anda iilkede 100'den fazla kobalt projesi arastirma asamasindayken, 18’i
de fizibilite asamasina ulasti. Quicksilver Nikel Kobalt Projesi, Midas Projesi, Copperado

Projesi ve Kaynak Araligi Kompleks Projesi kesif projelerinden bazilaridir [16].

Bunlar disinda Filipinler’de CTP Construction and Mining; Kanada’da Vale, Glencore, Jilin
Jien Nickel Industry; Madagaskar’da Sherritt, Sumitomo ve Korea Resources; Papua Yeni
Gine’de Ramu, Highland Pacific; Cin’de Xinjiang Xinxin Mining; Fas’ta Managem
International firmalar iilkelerin baslica kobalt iireticisi firmalardandir. Bir Briiksel firmasi

olan Umicore ise madencilikten ziyade yalniza isleyici pozisyonundadir [16, 17].

Londra Metal Borsasi (LME) baz alinarak yapilan incelemeler dogrultusunda son bir senedir
ozellikle paslanmaz ¢elik ve batarya sektoriinden gelen nikel talepleri sebebiyle stoklarda

ciddi diisiisler yagsanmugtir. 260 bin tonlarda olan stok degerleri 70 bin tonlara kadar diismiis
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suanda ise 140 bin ton civarlarindadir [18]. Buna en biiylik etken olarak Cin’in artan
paslanmaz c¢elik ihtiyacini karsilamak igin yiiksek tenorlii-yiiksek maliyetli ferro-nikel
iirlinlerin yerine daha diisiik tendrlii-diisiik maliyetli nikel pik demir kullaniminin giindeme
gelmesi olarak goriilmektedir. Cin’de kullanim dist kalmig eski yiiksek firinlarin devreye
girmesiyle, paslanmaz ¢elik sektorii i¢in nikel pik demir tiretimi hizla artmaya baslamistir
[19]. Ekonomik 6ngoriilere gore ise Cin’deki liretimin sabit kalip yeni iiretim tesislerinin
baslica Endonezya’da devreye alinmasiyla yillik 1,3 milyon ton nikel esdegerinde nikel pik
demir formunda {iriin elde edilecegi ve bu tiretimin diinyadaki toplam nikel tiretiminin %45-
50’sine tekabiil edecegi Ongorilmektedir [20]. Bununla birlikte elektrikli araglarda
kullanilan nikel siilfat miktarinin artmasi ve gelecekte de artacagi yoniindeki tahminler
dogrultusunda stoklardaki diisiis ile de birlikte nikel fiyatlarim1 da artiracagi tahmin
edilmektedir. Moores Testimony istatistiksel arastirma raporuna gore bataryalarda
kullanilan ve 2017°de 48 bin ton olan nikel miktarimin 2028 yilinda 900 bin tonlara kadar
ulasacag1 ongormektedir [21]. Yine LME’ ye gore gectigimiz yil 10 bin dolar/ton olan nikel
fiyatlart bugiin yaklasik 15 bin dolar/ton degerlerine kadar ulagmistir. Son 15 yila ait nikel
ve kobalt fiyatlar1 sirasiyla Sekil 2.2. ve Sekil 2.3’ te verilmistir. [22, 23].
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2.2. Tiirkiye’de Lateritik Nikel ve Kobalt Cevherleri

Ulkemizde hem lateritik hem de siilfitli nikel cevherleri bulunmaktadir. Baslica nikel-kobalt
yataklart Manisa-Turgutlu-Caldag, Manisa-Gordes, Eskisehir-Mihaliggik-Yunusemre,
Usak-Banaz, Bursa-Orhaneli, Bolu-Mudurunu-Akgaalan, Sivas-Divrigi-Giimiis, Hatay-
Payas-Ddortyol ve Bitlis-Pancarli olmak tizere farkli bolgelerde mevcuttur. Bunlarin arasinda
Caldag, Gordes, Yunusemre, Banaz, Akg¢aalan ve Dortyol maden sahalarinda lateritik
yataklar bulunurken; Pancarli, Orhaneli ve Glmis bolgelerinde stlfitli yataklar

bulunmaktadir [1].

Bu yataklardan ticari olarak degerlendirilebilirligi olan yataklar tendr aralig1 ortalama 0,9-
1,9 araliginda bulunan Eskisehir-Mihaliggik-Yunusemre, Manisa-Gordes ve Manisa-
Caldag’dir. Ulkemizde bilinen 40 milyon tonluk nikel-kobalt kaynaginin yaklasik 30 milyon
tonu da Caldag ve Gordes bolgelerinde bulunmaktadir. Sekil 2.2°de de goriilecegi iizere
2000’11 yillarin baglarinda yiikselmeye baslayan nikel fiyatlar1 ile mevcut nikel rezervlerinin
degerlendirilmesi amaciyla bazi 6zel firmalar tarafindan cevher arama ve yatirim karari
hareketleri hizlanmistir. Caldag’da European Nickel firmasi tarafindan 2004 yillarinda
kurulmus olan bir y181in ligi pilot tesisi bulunmaktadir. Ancak suanda ¢evresel bazi izinlerin
alimanamamasi dolayisiyla ticarilesememis ve proje durmustur [24]. Gérdes bolgesinde ise
Zorlu Holding biinyesinde bulunan ve 2006 yilindan beri faaliyet gdstermekte olan Meta

Nikel Kobalt Madencilik firmasinin yiiksek basingli asit ligi teknolojisi ile ¢alisan bir tesisi
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bulunmaktadir. Bu tesiste mevcut durumda nikel-kobalt hidroksit konsantresi tretimi

gergeklestirilmektedir [25].
2.3. Nikelin Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

1751 yilinda A.F. Cronstedt tarafindan isveg'in Stockholm kentinde kesfedilmis olan nikel,
giiniimiiz teknolojisinde endiistride 6nemli yeri olan bir metaldir. Yiiksek termal ve
elektriksel iletkenlige sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda iyi mukavemet ve kararlilik
saglamasi, korozyon ve oksidasyona karsi yiiksek direncinin bulunmasi, son derece ince
tabakalar halinde doviilebilir olmasi gibi ustiinliik veren &zellikleri sayesinde bir ¢ok
sektorde kullanilmaktadir. Esas olarak arsenik ve siilfiir cevherlerinde bulunan giimiis-beyaz

bir metaldir. Yer kabugunda 80 ppm degerinde bulunmaktadir [26, 27].

Atom numarasi 28, molekiil agirligr ise 58,71 gram olan nikel periyodik tabloda 8B
grubunda gecis metalleri arasinda demir ve kobalttan sonra gelir. 1455°C ergime noktas,
2730°C kaynama noktasina sahiptir. Nikel, demir kadar gii¢lii olmasa da, normal
sicakliklarda ferromanyetiktir ve demirden daha az elektropozitiftir, ancak seyreltik mineral
asitlerde kolayca ¢oziiniir. Cogunlukla +2 degerlikli yiikseltgenme basamagina sahip olan
nikelin +3 ve +4 degerlikli durumlarina da rastlanir. Ancak sulu ¢ozeltilerde genellikle demir

ve kobaltin aksine +2 degerliginde bulunmaktadir [28].

1800'lerin ortalarinda nikel, Almanya, Norveg, Isvec ve Rusya'da ¢ikarilan siilfiir
cevherlerinden kiiciik miktarlarda tretilmistir. Rafine metalik nikel ilk olarak 1838'de
Almanya'da tiretilmeye baglanmasina ragmen, diinyadaki nikel iiretimi 1876'ya kadar 1000
ton/y1l degerinin altinda kalmustir. Birinci Diinya Savasi'nin sonuna kadar nikel neredeyse
timiiyle askeri amaglara hizmet etmek icin kullanilmig, ancak bu sirada yapilan yogun
arastirmalar sonunda endiistriye yonelik kullanim alanlarinin da oldugu tespit edilmis ve
cesitli yeni uygulamalarin 6nti agilmistir. 1990'larda, alasimlara sertlestirici katki maddesi
olarak kullanilan nikelin muhteviyat1 %1°den %99’a kadar degisen binlerce cesitli alasim da

yapilmistir. Dogada nikel iceren baslica mineraller Cizelge 2.3te verilmistir [29].

Uretilen nikelin yaklasik % 69'u paslanmaz celik eldesinde, %15°lik kismu ise diger celik
malzemeler, siiper alagimlar ve demir dis1 alasimlarda genellikle havacilik ve askeri
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. %8’i kaplamalarda, %3’i dokiimciiliikte, %30 ise

elektroniklerin bataryalarinda, bataryalarin tasinabilir ekipmanlarinda ve hibrid otomobil
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bataryalarinda kullanilmaktadir. Yaklasik % 2'lik kisim ise kimyasallarda, katalizorlerde ve
boyalarda kullanilmaktadir [30].

Cizelge 2.3. Baslica nikel mineralleri

Mineral Formiil Nikel igerigi, %
Arsenitler
Nikel arsenit NiAs 43,92
Rammelsbergit NiAs? 28,15
Gersdorfit NiAsS 35,42
Antimonitler
Breyithoptit NiSb 32,53
Silikat ve oksitler
Garnierit (Ni,Mg)sSisO10(0OH)s <47
Nikelli limonit (Fe,Ni)O(OH).nH-0 diisiik
Stilfitler
Pentlandit (Ni,Fe)oSs 34,22
Millerit NiS 64,67
Heazlevudit NisS 73,30
Polidimit Ni3S4 57,86
Siegenit (Co,Ni)3S4 28,89
Violarit Ni2FeS4 38,94

Ayrica lateritik nikel cevherlerinde Co, Fe, ve Mn oksitleri ile silis ve aliminyumun bilesimi
olarak tanimlanan (Co,Ni)1y(MnQO2)2x(OH)22y+2xNH20) veya (Ni,Co)x(Mn(O,0H)s.nH20)
gibi farkli formiilleri bulunan asbolan ile (Al Li)MnO2(OH)2) formiillii litiyofanit

minerallerine de rastlanir [31].
2.4. Kobaltin Genel Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

1739'da Isvegli bir kimyager Georg Brandt tarafindan camlardaki baz1 minerallerin vermis
oldugu mavimsi rengin yalnizca bizmuttan kaynaklanmadigini1 ispatlamaya ¢alisirken
kobalt1 kesfettigi bilinmektedir. Aslinda kobalt1 seramiklere renk vermesi i¢cin Misirh ve

Perslilerin 2600 yildir kullandiklar1 séylenmektedir. 1900’1 yillarda bile diinyada yalniza
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554 ton olan kobalt iiretiminin 400 tonu renklendirici olarak kullanilmak tizere oksit olarak
retilirdi. Sert ancak kirilgan yapiya sahip bir malzeme olan kobaltin ayn1 zamanda
ferromanyetik 6zelligi de vardir. Yiiksek sicakliklarda zor asinir, yiikksek mukavemete ve iyi
iletim Ozelliklerine sahiptir. Cizelge 2.4’te verilmis olan baslica kobalt mineralleri arasinda
birincil olarak kobaltit (CoAsS) ve eritrit (Co3(AsOa4)2) gelir. Genellikle nikel, giimiis,

kursun, bakir ve demirin madenciliklerinde yan iiriin olarak kazanilmaktadir [32, 33, 36].

Atom numarasi 27, molekiil agirligi ise 58,93 gram olan kobalt periyodik tabloda 8B
grubunda gecis metalleri arasinda demirden sonra nikelden ise 6nce gelir. 1493°C ergime
noktasi, 2870°C kaynama noktasina sahiptir. Cogunlukla +2 degerlikli yiikseltgenme
basamagina sahip olan kobaltin +3 degerlikli durumlar1 da mevcuttur. Yer kabugunda ise

yaklasik 10 ppm bulunmaktadir [34].

Uretilen kobaltin yaklasik % 51°i lityum-iyon bataryalarda, %20’si super alasimlarda, %8’i
seramik ve pigmentlerde, %8’1 karbiir gibi sert malzemelerde, %13 liikk kism1 ise miknatis,
celik alasim, katalizor gibi diger alanlarda kullanilmaktadir. Hatta Co®® izotopunun giiglii bir
gama 1511 kaynagi oldugu ve doku bozukluguna yol agmadan ura ulasabilme &zelligi

dolayisiyla kanser tedavilerinde de kullanildig1 s6ylenmektedir [35].

Cizelge 2.4. Baslica kobalt mineralleri

Mineral Formiil ‘ Kobalt igerigi, %
Siilfitler
Karolit Cu(Co,Ni)2S4 11-53
Linaeit C0*2C02"3S4 -
Arsenitler
Skutterudit (Co,Ni)As; 28
Safflorit CoAs; 28
Arsenatlar
Eritrit \ Co3(AsOa)2.8H20 -
Stilfotuzlar
Kobaltit CoAsS 35
Glaukodot (Co,Fe)AsS -
Oksitler
Asbolan | (Ni,C0)24«Mn**(0,0H)4.nH0 | -
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Kobalt ayrica tiitin dumaninin da bir bileseni oldugu sdylenmektedir. Tiitiin bitkisi,
topraktan kobalt gibi agir metalleri kolayca emer ve yapraklarinda biriktirir. Bunlar daha

sonra tiitiin i¢imi sirasinda solunur [37].
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3. LATERITIK NIKEL CEVHERLERININ ISLEME YONTEMLERI

Cevherlerin olusum siireglerindeki farkliliklar, yataklarin mineralojik bilesim ve yapisini
biitiiniiyle degistirebilmekte, dolayisiyla cevher hazirlama ve zenginlestirme asamalarinda
uygulanacak yontemler bakimindan etkin rol oynamaktadir. Cevherin baslica magnezyum
icerigi ve nikel/demir orani1 dikkate alinarak lateritik cevherlerden nikel-kobalt kazanimi
hidrometalurjik, pirometalurjik ve piro-hidrometaliirjik yontemlerin birlikte uygulanmasi
olmak tizere baslica ii¢ farkli yontemle gergeklestirilmektedir. Son zamanlarda bu geleneksel
yontemlere alternatif olarak hem daha basit hem de diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir

yontem olan biyolojik (bakteriyel) li¢ uygulamalar1 yapilmaktadir [31].
3.1. Pirometaliirjik Yontemler

Pirometalurjik yontemler, genellikle diisiikk demir/nikel oranli ve diislik rutubetli cevherler
i¢in (saprolit ve garnierit) nikelt mat1 veya ferronikel tiretimi igin tercih edilen yontemlerdir.
Geleneksel pirometalurjik yontemlerde cevher énce kurutulur, doner firinda kalsine edilir
(bazen indirgenir) ve bir elektrik firminda karbon varliginda ergitilir. Eger istenen iiriin mat
ise firma stlfiir eklenir. Ham metal/mat daha sonra nihai triinii elde etmek igin islenir ve
rafine edilir. Bu proses kapsaminda toplam nemin uzaklastirilmasi, kalsinasyon ve yaklasik
1600 °C’de ergitme uygulandigindan pirometalurjik yontemlerin enerji tiiketimi yiiksek
prosesler oldugu soylenebilir. Bu yontem, genel olarak diisiik nikel igerikli ve demir igerigi
% 25°den yiiksek cevherler i¢in kullanilmamaktadir. Klasik bir pirometaliirji tesisinde,
cevher tipine bagli olarak genelde %15-25 Ni i¢eren bir ferronikel elde edilebilir. Bu kosullar
altinda ciiruf yaklasik % 0,1 nikel icerir [5]. Nikel %90-95 aras1 kazanilirken kobalt kazanimi
%150’1lerde kalir. Yani bu yontem ile kobaltin kazanim1 pek miimkiin degildir. Ferronikelin
nikel derecesi arttikca ciirufta kalan nikel miktar1 da artmaktadir [38]. Cizelge 3.1°de
diinyadaki baslica nikel laterit izabe tesisleri listelenmistir [39]. Ulkemizde nikelin

pirometaliirjik yontemlerle kazanimu ile ilgili endiistriyel bir uygulama bulunmamaktadir.
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Cizelge 3.1. Diinyadaki nikel ferronikel ve nikel mati iireticileri

Uriin
[zabe Tesisi Cevher tenorii, %Ni . Nikel
Tip! degeri,%
. Fe-Ni 25
SLN, Yeni Kaledonya 2,70
mat 78
P.T. Inco, Endonezya 1,97 mat 79
Pasific Metals, Japonya 2,40 Fe-Ni 14-22
Falconbrldge,_ Do_m|n|k 175 Fe-Ni 38
Cumhuriyeti
Cerro Matoso, Kolombiya 2,90 Fe-Ni 45
Larco, Yunanistan 1,25 Fe-Ni 24-30
Hyuga Smelter, Japonya 2,40 Fe-Ni 20-25
Orsk, Rusya 1,02 mat 77
Nippon Mining, Japonya 2,40 Fe-Ni 20
Glogovac, Kosova 1,32 Fe-Ni 24
P.T. Aneka Tambang, 2.25 Fe-Ni o5
Endonezya

3.2. Hidrometaliirjik Yontemler

Pirometalurjik yontemler icin uygun olmayan lateritik nikel cevherleri (limonit,
nontronit/smektit) i¢in hidrometalurjik yontemler tercih edilmektedir. Diinyadaki lateritik
cevherlerin neredeyse %60°’1 bu yontemler ile islenmektedir [40]. Caron prosesi
hidrometaliirjik islemlerin yani sira pirometaliirjik islemleri de icerdiginden bu prosesten bir

sonraki baslikta bahsedilmistir.

Ozellikle kimyasal ve mineralojik bakimdan homojen olan limonitik nikel cevherleri kobalt,

krom ve demir gibi yan iirlinlerin elde edilebilme potansiyellerinin de bulunmasi dolayisiyla
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hidrometaliirjik yontemler i¢in ideal cevherler olarak goriilmektedirler. Demir orani yiiksek
lateritlerinde nikel ¢ogunlukla gétit bakimindan zengin laterit cevherlerindeki nikelin ¢ogu,
gotit (a-FeOOH) formda demirin igine hapsolmus halde bulunurken, kobaltin ise neredeyse
tamami mangan oksitler ile beraberdir. Nikel ve kobaltin kazanimi aslinda bu metallerin

demir ve mangandan ayristirilmasi tizerine dayanmaktadir.

Hidrometaliirjik zenginlestirme yontemlerinin temeli li¢ islemleridir. Li¢ islemi kimyasal bir
cevher zenginlestirme yontemidir. Cogunlukla asidik olmak iizere bazik reaktiflerin de
kullanilmastyla, cevherdeki metallerin c¢oziilerek sivi ortama alinmasi prensibine
dayanmaktadir. Li¢ islemleri basingli ve atmosferik li¢ olmak iizere baslica iki tiptir.
Atmosferik li¢ islemlerinin de kendi icerisinde y1g1n li¢i, kolon li¢i, yerinde li¢, karistirmali
tank lici ve bakteri li¢i gibi cesitleri vardir [39]. Li¢ edilecek malzeme, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin gerektirdigi durumlarda kirma, 6glitme, kavurma gibi 6n hazirliklara tabi

tutulabilir.
3.2.1. Basinch li¢

Bu yontemde oncelikle belirli bir kati/sivi oraninda hazirlanmis cevher ¢amuru kademeli
1s1tict ve basinglastiricilarda yaklasik 45 bar, 245-270 °C’ye getirildikten sonra siilfiirik asit
ile Sekil 3.1°de goriildiigii gibi otoklav kazaninda li¢ edilir. Li¢ sirasinda ¢oziinen demirin
hematit seklinde (Fe*™? formunda) ¢okmesi ile demir tiiketmis oldugu asitin biiyiik kismini
geri verir ve asit tiiketimi kontrol altinda tutulur. Bu durum, basingli asit li¢inin 6nemli
avantajlarindan biridir. Dolayisiyla asit tiiketiminin fazla olacagi cevherler i¢cin daha ¢ok
tercih edilir. Li¢ islemi sonras1 kati-sivi ayrimi ters akimli yikama (CCD:Counter Current
Decantation) ile yapilir. Cogu zaman bu bolgelerde kati-sivi ayrimini kolaylastirict flokulant
gibi kimyasallar kullanilir. S1vi ortamdaki metallerden olusan yiiklii ¢6zelti pH kontrollii
olarak demir, aliiminyum ve krom gibi safsizliklarin kademeli olarak c¢oktiiriilmesi ile
temizleme islemine tabi tutulur. Temizlenmis ¢ozeltiye magnezyum oksit ilavesi ile nikel ve
kobalt hidroksit konsantresi olarak karisik hidroksit ¢okelegi (MHP) elde edilir. Sayet bu
coktiirme iglemi hidrojen stilfiir gaz1 ile yapilacak olursa nihai konsantre iiriin olarak nikel

kobalt siilfiir (MSP) elde edilmis olur [41].
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Sekil 3.1. Basingli li¢ yontemi

Magnezyum igerigi yaklasik %15 olan saprolitik cevherler i¢in yaklasik 160°C sicakliklarda
stilfiirik asit kullanilarak 25 bar gibi orta basinglarda li¢ islemleri yapilmaktadir. Robinson
ve ark. (2017) orta basingta yapmis olduklari bir calismada asit tiikketiminin 1 ton kuru cevher
basma 580 kg olarak tespit etmislerdir. Bu deger yiiksek baisngl asit ligine gore bir miktar
daha yiiksek bir degerdir. Li¢ artigi katinin ise ¢ogunlukla demir igeren jarosit bilesigi
oldugu bulunmustur. Ayrica li¢ kinetiginin yavas oldugunun bu durumun da bazi serpantin

minerallerinin refrakter 6zellikte olmasindan kaynaklandigindan bahsedilmistir [42].
3.2.2. Atmosferik li¢

Basingli lige alternatif olarak 6nerilmekte olan ve genelde limonitik veya saprolitik cevherler
icin kullanilan bu yontem enerji bakimindan basingli lige kiyasla isletimi daha diisiik
maliyetli bir yontemdir. Ancak basingli li¢ yontemi ile elde edilen li¢ verimlerine
ulagabilmek i¢in daha uzun lig stireleri ve daha ytiksek asit tiiketimi gerekmektedir. Cevherin
karakteristik 6zelliklerine gore degisiklik gostermekle beraber 1 ton cevher bagina 700-1000
kg araliginda olmaktadir. Bu tiikketim miktar1 cevherde asit tilketen mineraller arttik¢a

artmaktadir.

Yigin ligi

Diisiik tenorlii cevherlerin veya isletim sirasinda artik olarak ayrilan cevher kisimlarinin
degerlendirilmesinde kullanilan yontemdir. Yatirim maliyetinin ve is¢ilik giderlerinin diisiik
olmasi ve klasik basingli veya atmosferik li¢ uygulamalarina kiyasla biiyiik tanklar ve

hareketli pargalar gerektirmeyen bir proses olmasi bu yontemi diisiik tendrlii cevherler igin
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cazip kilmaktadir. Y18in li¢i, ge¢irimsiz bir taban tizerinde sizdirmazlik saglandiktan sonra,
kirilarak boyutu yaklasik 10 cm ve altina indirilmis olan cevher y1ginin tizerinden ¢oziicii
kimyasalin piiskiirtme veya damlatma yontemiyle verilmesiyle gergeklestirilmektedir.
Coziicii, yigindaki bosluklar ve gdzeneklerden siiziilerek gelen metal yiiklii ¢ozelti sizdirmaz
tabanda toplanir ve drenaj kanallar1 ile toplandig1 yerden alinir. Tane boyutunun 1 mm’den
biiyiik olmasi istenir aksi takdirde ¢ozelti gerekli bosluk ve gdzenekli yapiy1 arasindan asagi
dogru siiziilemez. Bu yontem diger hidrometaliirjik yontemler ile karsilastirildiginda aylar
stirebilen bir prosestir. Genellikle altin, giimiis, bakir ve uranyum gibi metallerin iiretiminde
uygulanmaktadir, son zamanlarda nikel ve ¢inko i¢in de kullanim alan1 bulmustur. Sekil
3.2°de ¢esitli yigin li¢i uygulamalarina ait sematik gosterimler mevcuttur [3, 43]. Yiiksek
konsantrasyonda bir li¢ ¢ozeltisi elde edebilmek i¢in hem y1ginin ¢ok 6zenle hazirlanmis
hem de kagaklarin en az seviyeye indirilebilmis olmas1 gerekmektedir. Ancak kosullar en
iyi seviyede de tutulsa metal kazanim verimlerinin klasik yontemler ile yapilan li¢
verimlerine ulasamadigi soylenmektedir. Dolayisiyla her ne kadar ilk yatirim maliyeti diisiik
de olsa ¢ozeltiye alma siirelerinin uzunlugu da diisiiniildiigiinde bu durumlar géz oniinde

bulundurulmalidir.

Ulkemizde Manisa’ nin Turgutlu ilgesinde bulunan Caldag bolgesinde Caldag Nikel
Madencilik firmasmin Ingiliz menseili European Nickel firmasi ile beraber 2004 yilinda
yapmis olduklar1 ¢aligmalar sonucu yigin li¢i pilot tesisi kurulmustur. Projenin faaliyete
gecmesi ile beraber 16.00 ton/yil nikel, 900 ton/yil kobalt iiretilmesi hedeflenmekteydi.
Nikel tenorii %1,16 olan ve {i¢ farkli acik ocaktan toplam 29 milyon ton kadar cevher
rezervinin bulundugu bu bolge icin planlanan proje kapsaminda 1.000.000 ton/y1l siilfiirik
asit liretim kapasitesine sahip bir asit tesisi kurulmasi da mevcut idi. Ancak bolgede yapilan
genis kapsamli aragtirmalar dogrultusunda, hem kritik bir fay hatti tizerinde bulundugu hem
de yer alt1 sularinin ve verimli tarim arazilerinin uzun vadede zarar gorecegi gerekgesi ile
tesis kurulumu ve isletimi igin gerekli ¢evresel izinler alinamadigindan faaliyete
gecememistir [44]. Suanda cevherin isletme hakkinin Nata Holding’e ait oldugu bilinmekte

ancak bolgede herhangi bir ticari faaliyet yapilmamaktadir [45].
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Sekil 3.2. Cesitli Y1gin Li¢i Yontemleri (a) tepe yamacinda yigin ligi (b) ¢ukurda y18in lici
(c) diiz zeminde y1g1n ligi

Kolon li¢i

Bu yontem ile ¢ogunlukla y1gin ligi prosesinin laboratuvar 6l¢ekli caligmalar1 yapilmaktadir.
Ancak diisiik kapasiteli baz1 endiistriyel uygulamlarda da kullanilabilmektedir. Perkolasyon
ve siizlilme yontemi olarak da bilinen bu yontemde Sekil 3.3” te goriildiigli gibi malzemesi
cam, porselen, polipropilen veya paslanmaz celikten yapilmis olan ve altinda li¢ edilecek
cevherin gegemeyecegi gozeneklilige sahip bir filtre ile kapatilmis kolonlar
kullanilmaktadir. Cevher kolona doldurulduktan sonra, kolonun iizerinden verilen ¢oziicii

kimyasal, metalleri ¢ozeltiye alarak asagiya dogru siiziiliir. Kolonun altinda yiiklii ¢ozelti
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toplama tankinda biriken ¢ozelti, gerekli goriildiigii durumlarda kolonun {istiinden tekrar geri

beslenebilir ve hedeflenen degere ulasincaya kadar bu islem stirebilir [46, 47].

Alas Oleer
/-Pﬁskiirl:le nozili
= = 1
, Kimyasal
) Beslemesi
LIC KOLONLAR
Metal yuk|u ¢ozelti
L | E ——
YUKLU GOZELTL - Q—
TOPLAMA o
HAZNESI 7 | Metal yikli gozelti

Sekil 3.3. Kolon ligi yontemi

Yerinde li¢

Bu li¢ yontemi, cevherin bulundugu yerde cevher yatagia agilan deliklerden enjeksiyon
yolu ile verilen ¢oziicii, cevher tanecikleri arasindan gegerek cevherdeki metallerin ¢ozeltiye
alimmasint saglar. Genellikle diger hidrometaliirjik yontemler ile islenmesi ekonomik
olmayan cevherler icin kullanilir. Sekil 3.4’te goriildiigii lizere, cevher alanina acilan
deliklerden enjekte edilen ve zeminde biriken ¢Ozelti drenaj yoluyla alimir. Diger li¢
yontemleri arasinda isletme maliyeti en diisiik olan bu ydntemin cevherin gegirgenligi

dolayisiyla yer alt1 sulariin kirletme riski ise daha yiiksektir [48].
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Sekil 3.4. Yerinde li¢ yontemi
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Karistirmali tank lici

Cevherin 0,5 mm ve alt1 gibi kiigiik tane boyutlarna ogiitiildiikten sonra kullanilacak
¢oOziiciiye uygun se¢ilmis bir malzemeden yapilmis tank igerisinde karistirilarak li¢ edilmesi
yontemidir. Bu karigtirma islemi Sekil 3.5’te gortildiigl iizere mekanik veya pnomatik
olabilir. Basingli li¢ yontemlerine kiyasla li¢ siireleri daha uzun olup saat mertebelerindedir.
Karigtirma isleminin etkin gerceklesebilmesi ve cevherden ¢oziiciiye en verimli sekilde
metallerin alinabilmesi i¢in tank igerisindeki kati/sivi oranina dikkatli karar verilmelidir.
Belirlenen islem siiresi sonunda tanktaki ¢camurda kati/sivi ayrimi filtrasyon yontemi ile
yapilir. Metal yiikli sivi kisim saflastirilmak ve {iriin elde edilmek iizere toplanir. Tank ligi

prosesleri kesikli veya siirekli prosesler olabilir [49, 50].
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Sekil 3.5. Karistirmali tank prosesi a) mekanik karistirmali b) pnématik karistirmali
3.3. Piro-Hidrometaliirjik Yontemler

Caron prosesi olarak da bilinen pirometaliirji ve hidrometaliirjinin kombinasyonundan
olusan bu proses limonitik cevherlere ya da limonitik ve saprolitik cevherlerin karisimina
uygulanabilir. Cevher nemi %2-3 mertebelerine ininceye dek kurutulup, kobalt ve az
miktarda demir ile birlikte nikel secimli olarak 700°C’de metalik forma indirgenir.
Kurutulmus olan cevher amonyak-amonyum karbonat ile disiik sicaklikta li¢ edilerek
metaller ¢ozeltiye alinir. Amonyagin uzaklastirilmas ile ¢okelen nikel karbonat kalsine
edilerek nikel oksit iiretilir. Nikel oksit ise 1s1l igslem ile indirgendirgenerek % 99,5 saflikta
nikel metali elde edilir. Nikel ve kobalt kazanim verimi beslenen cevherde saprolit orani

arttikca diiser. Ciinkli saprolitlerin yapisindaki nikel ve kobalt, silikat matriksi iginde
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hapsolmus durumdadir ve bu yontem ile serbestlesme zorlagsmaktadir. Bu yontem kurutma,
kalsinasyon ve indirgeme gibi enerji yogun pirometalurjik islemleri kapsamaktadir, gaz
emisyonu ylksetir. Son kisminda ise hidrometalurjik islemler icin ¢esitli reaktifler
gerekmektedir. Ayrica, nikel ve kobalt kazanim verimleri ergitme ve yiiksek basingli asit ligi

verimlerine gore daha diisiiktiir. Dolayisiyla pek ekonomik degildir [51].
3.4. Biyolojik Yontemler

1950’1 yillardan beri iizerinde calisilan biyolojik li¢ yontemleri son zamanlarda yiiksek
tenorllil cevherlerin giderek azalmasi ile hem c¢evre dostu hem de diisilk maliyetli proses
arayislart dolayisiyla onem kazanmistir. Bu yontemi de en cazip kilan baglica 6zelligi
yatirim maliyeti ve isletme giderlerinin diisiik olmasidir. Dogada bulunan hava, su ve canl
mikroorganizmalarin kullanilmasi, gaz salinimi olugsmamasi atmosferik basing ve oda
kosullarinda isletilebilir olmasi da diger avantajlaridir. Ancak bunlarin yan1 sira uzun siiren
bir proses olmasi ve kontrol mekanizmasinin zolugu gibi dezavantajlari mevcuttur.
Cogunlukla siilfiirlii olmak tizere oksitli cevherlerde de kullanilan c¢alismalarin mevcut
oldugu, genellikle Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans ve
Acidithiobacillus thiooxidans bakterileri kullanilarak demir, mangan gibi metallerin
indirgenmesi ve ¢ozelti ortaminda gegmeleri prensibine dayanmaktadir. Dolayisiyla bir nevi
katalizor gorevi gortirler. Lateritik yani oksitli cevherlerde bakterilerin temel besin maddesi
stlfiir bulunmadigindan bu cevherlerde mantarlar kullanilabilmektedir. Mantarlar iirettikleri
organik asitler ve selat yapilar ile metal kazanimi saglamaktadir. Lateritik cevherlerin
biyoli¢ci bakteri ortamina elementel siilfiir veya pirit eklenmesi yapilarak da
gerceklestirilebilir. Esitlik 3.1° e gore bakteri bu ortamdaki siilfiir kaynagimi kullanarak
H2SO4 olusumu gergeklestirir ve bu da metalin (M) ¢oziinerek sivi ortamina gegmesini

saglar. Heniiz endiistriyel boyutta uygulamasi bulunmamaktadir [52, 53].

bakteri

MS,+(2X—0,5)024H2,0 ——— M ™+XS0,4 2 +2H* Es. 3.1
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4. LIC COZELTILERINDEN METALLERIN KAZANIMI VE
SAFLASTIRMA YONTEMI

4.1. Kristalizasyon ve Coktiirme Yontemi

Kimya endiistrisi tarafindan tiretilen kat1 maddelerin yaklasik %70' ayirma ve saflastirma
teknikleri arasinda kullanim alanlar1 olduk¢a yaygin olan kristalizasyon ve c¢oktiirme
yontemleri kullanilarak elde edilir. Diislik enerji tiiketimi, diisiik calisma sicakligi ve
cogunlukla tek adimda yiiksek saflikta bilesik eldesi gibi bir¢cok avantajlar1 vardir. Calisma
kosullari, lriiniin safiyeti, kolay filtrelenebilirligi ve reaktivitesi bakimindan {iriiniin

kalitesini belirleyici unsurlardir.

Kristalizasyonda istenilen iiriin kalitesinin yakalanabilmesi igin kristalize edilecek
cozeletinin doygunluk seviyesi, c¢ekirdeklenme davranisi, kristallerin biiyiimesi ve
kiimelesmesi gibi unsurlar son derece dnemlidir. Asirt doygun ¢ozeltilerde uygun kosullarda
yalnizca ¢Ozeltiye sogutma uygulanarak kristal olusumu saglanabilirken, gorece daha az
doygun c¢ozeltilerde evaporasyon islemine gerek duyulabilir. Kristalizasyon sonucu elde
edilen {rtiniin formu (siilfat, hidroksit, fosfat gibi) ¢6zeltide hangi iyonlar ile beraber

bulunduguna baghdir [54].

Coktiirme islemlerinde ise iiriin kalitesindeki degiskenligi en diisiik seviyede tutabilmek i¢in
¢oktiiriicti reaktifin eklendigi yerde etkin bir karisim saglanmalidir. Esas olarak, ¢oziinebilir
bir bilesigin ¢esitli kimyasallarin ilavesi ile olusan reaksiyon sonucunda ¢oziinmeyen bir
forma doniistiiriilmesi prensibine dayanan ¢oktiirme isleminde hidroksit, siilfiir, siilfat, fosfat
gibi elde edilmek istenilen {iirlin formuna gore kullanilan ¢oktiirme reaktifi farklilik
gosterebilir. Coktlirme isleminin etkinligi, ¢ozeltide bulunan iyonik metallerin tipi ve
konsantrasyonu, kullanilan ¢oktiiriicii reaktif, sicaklik, pH ve ortamda ¢okelek ile kompleks
olusturacak bir iyonun olmasi gibi ¢esitli faktorlere baghdir. Ayrica ortamda yiikseltgeyici
veya indirgeyici bir etkenin olmasi da bazi durumlarda ¢oktliirme isleminde verim artisi
saglayabilir. Coktiirme islemleri kat1, s1v1 ve gaz maddeler ile yapilabilir. Ornegin, lateritik
nikel cevherlerinin yiiklii ¢6zeltilerinde hidroksit formda nikel kobalt bilesigi elde edilen
proseslerde ¢oktiirme islemi magnezyum oksit ile yapilirken; siilfit formda nikel kobalt
bilesigi elde edilen proseslerde bu islem hidrojen siilfiir gaz1 ile yapilir. Diinyadaki lateritik
cevherler nikel tiretimi yapilan Cawse, Murrin-Murrin ve Bulong tesislerinde siilfiirlii
coktiirme, Goro’da karbonathi, Ravensthorpe ve Meta Nikel’de hidroksit ¢oktiirme
uygulanmaktadir [54,55].
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4.2. Elektroliz Yontemi

Bu yontem genellikle yiiksek konsantrasyonda ve safsizliklarin az bulundugu ¢ozeltilerden
%99 ve lizerinde saf metalik {iriin eldesi i¢in kullanilabilir. Uygun elektrotlara disardan
elektrik akim1 verilmesiyle, bir sivi i¢inde ¢éziinmiis halde bulunan kimyasal bilesiklerin
ayristiritlmasi saglanir. Elektroliz isleminin gerceklestirilmesi i¢in bu elektrotlar bir dogru
akim kaynagina baglanir ve elektrotlar arasinda meydana gelen gerilim (elektrik alan),
iyonlar karsit yiiklii elektroda (kutup) dogru hareket ettirir. Dolayisiyla, (+) yiikli iyonlar
katoda giderken, (-) yiiklii iyonlar anoda dogru akarlar. Elektrik akiminin sulu veya eriyik
elektrolitlerden gegmesiyle meydana gelen kimyasal ayrisma neticesi katotta metal
iyonlarinin ve anotta ise metalik olmayan iyonlarin serbest hale ge¢gmesi olayidir. Karsit
kutupta yiikiinii dengeleyen atom veya molekiiller elektrotta ¢cokelir ve elektrolit icindeki
molekiillerle yeni reaksiyonlar meydana gelir. Elektrolize etki eden en 6nemli parametreler
akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, sicaklik ve karigtirma hizidir. Endiistride ise
elektroliz iki amag i¢in kullanilmaktadir. Ilki olan elektrokazanim yéntemi sulu ortamda saf
metallerin kazanimi, ikincisi ise elektrorafinasyon yontemi olan saf olmayan metallerin
safsizliklardan ayrilarak katotta saf halde toplanmasidir. Elektrokazanima aliiminyum,
magnezyum ve potasyum Ornek verilebilirken; elektrorafinasyona da basta bakir olmak
iizere nikel, altin, giimiis, ¢inko gibi saf metal {iretimleri 6rnek verilebilir. Diinyada baslica
metalik nikel iireticisi olarak Falconbridge, Sumitomo, Inco Limited firmalar1 bilinmektedir
[56]. Ancak maliyetli olmas1 bakimindan {ilkemizde heniiz ¢ok yayginlasamamis olan bu
yontem ile nikel elektrolizi ile ilgili laboratuvar 6lgekli ¢aligmalar bulunmaktadir. Tesis
boyutlarinda ise Cengiz Holding biinyesindeki Eti Bakir Mardin ve Samsun isletmelerinde;
Saykuysan firmasi tarafindan ise Gebze ve Darica isletmelerinde elektroliz yontemi ile katot

bakir tiretimi gerceklestirildigi bilinmektedir [57, 58].
4.3. Solvent Ekstraksiyonu Yontemi

Solvent ekstraksiyonu ise ¢ozeltide metal iyonlarinin birbiriyle karismayan ve aralarinda
yogunluk farki bulunan ¢ozelti-organik faz arasinda belirli oranda dagilmas1 esasina dayanir.
Genellikle sivilardan biri sulu faz, digeri organik fazdir. Kullanilan organikler katyon
degistirici (asidik), noétr, anyonik degistirici (bazik) ve selatlayici olmak tlizere baslica dort
gruba ayrilamaktadir. Asidik organikler genelde fosforik asit ve karboksilik asit tlirevi
fonksiyonel gruplara sahip iken ndtr organikler ester, bazik organikler amin, selatlayici

organikler ise keton fonksiyonel gruplarina sahiptir [59]. Sulu fazdan organik faza hedef
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metalin secimli olarak ekstraksiyonu uygun sicaklik, pH, organik/sulu faz orani gibi
parametrelerin saglanmasi ile gerceklestirilebilir. Her dlgekteki saflastirma, zenginlestirme,
ayirma gibi islemlerde bu teknikten yararlanilabilir. Nikel, kobalt, bakir, uranyum,
skandiyum gibi metallerin bilesiklerinde bu yontem 6nemli bir yere sahiptir [60]. Organik
faza yliklenen hedef metal uygun bir ¢ozelti ile muamele edilerek organigin tizerinden metali
styirma islemi gergeklestirilir. Bu islem sonrasi konsantre haldeki metal yiiklii ¢6zeltiden
metal bilesiginin eldesi i¢in son olarak kristalizasyon/evaporasyon, ¢oktlirme, elektroliz gibi
yontemler ile devam edilebilir. 1940 ve 1950’1 yillarda baslayan niikleer ve nadir toprak
elementlerinin solvent ekstraksiyonuyla ayrilmasi ¢alismalari i¢in prosesler gelistirilmeye
caligilmistir. Optimum proses sartlarinin saglanabilmesi i¢in bazen sisteme kimyasal ilave
edilmesi gerekebilir [61]. Fakat bu islem yapildigi zaman maliyet artis1 ve ilave atik olusumu
gibi problemler ile karsilasilmaktadir. Organik faz olarak saf ekstraktantlarin
kullanilmasinin bazi avantajlar1 olmasina ragmen, viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
pek tercih edilmez. Bu nedenle ekstraktantlar uygun bir organik ¢oziiciide ¢oziindiiriiliir. Bu
¢ozlindiirme islemi kiitle transferinin diismesine, bazen de metal komplekslerin ¢okelmesine
yol agabilir. Bu kompleksler bazi sistemlerde, organik ve sulu fazin haricinde, tigiincii bir

fazin olusumuna da neden olabilir.

Solvent ekstraksiyonu yontemi ile yiiksek metal ayirma verimleri elde edilebilmektedir.
Ancak bu proseslerde iiglincii bir faz olusumu, organigin bozulmadan geri kazanilmasi
gerekliligi aksi takdirde maliyeti oldukg¢a artirict bir unsur olmasi, sivi-sivi ekstraksiyonu
isleminin isletme zorluklari, organiklerin cevreye ve insan sagligina olan zararlar
dolayisiyla daha temiz ve kolay bir proses olan iyon degisimine yonelim baslamistir. Iyon
degisimi islemi solvent ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda biiyiik dl¢ekli ve ¢ok yliksek
konsantrasyona sahip c¢ozeltiler i¢in mevcut sartlarda pek kullanilmasa da solvent
ekstraksiyonu ile baglantili olarak uygulandiginda, solvent ekstraksiyonu sistemindeki
cozelti yiikiinii hafifletecegi ve kullanilmasi gereken organik reaktif miktarin1 azaltacagi

acikca bellidir [62].
4.4. Tyon Degisimi Yontemi

Iyon degisimi, bir ¢dzeltideki iyonlarin, iyon degistiricinin yiizeyindeki fonksiyonel gruplara
elektrostatik kuvvetler vasitasiyla tutunmasi olayidir. Iyon degistirici ile ¢ozelti fazindaki
iyonlar arasinda yer degisimi gerceklesir. Bu yontem &zellikle su ve atik su aritiminda,

sulardan sertlik gidermede, yer alt1 sularindan demir ve manganin alinmasinda yaygin olarak



30

kullanilmaktadir. Son zamanlarda solvent ekstraksiyonuna hem isletim kolayligi hem de
isletme maliyeti bakimindan alternatif daha ¢evreci bir proses olarak goriilen iyon degisimi
yontemi i¢in 1900°1i yillarda zeolit, toprak, seliiloz, yiin, aktif karbon gibi malzemelerin
dogal iyon degistirici/iyon tutucu olarak kullanilmaya baslanmistir. Gilinlimiizde ise
ekonomik katma degere sahip bilesiklerin eldesinde madencilik/hidrometaliirji alanlarinda
da kendine yer edinmeye baglayan iyon degistiricilerin kazanilmasi istenilen hedef metale
yonelik, farkli pH ve sicaklik araliklarinda, farkli iyon ortamlarinda (anyonik, katyonik)
calisabilen sentetik regineler gelistirilmektedir. Sentetik iyon degistirici regineler genelde
hidrokarbon radikallerinden meydana gelir ve iyonik fonksiyonel gruplar ihtiva eder. Bu
gruplar, re¢inenin davranisini belirler ve hedef iyonlara karsi secicilik gdstermesini saglar.
Reginelerin birim basina sahip oldugu toplam grup sayisi reginenin iyon degistirme
kapasitesini belirler. Anyon ve katyon degistiriciler olmak tizere temelde iki grup regine tipi
mevcuttur. Katyon degistiricinin fonksiyonel grubu siilfiirik asit gibi kuvvetli bir asitten
tiiretilmisse bu regine kuvvetli asidik recine; karbonik asit gbi zayif bir asitten tiiretilmisse
de zayif asidik re¢ine adin1 alir. Benzer sekilde tiiretildikleri fonksiyonel grubun zayif veya
kuvvetli olmasia gore anyon degistirici regineler kuvvetli bazik veya zayif bazik recine
adim1 alir. Asidik bir katyon degistirici re¢inenin degisim yapabilecegi karsi iyon hidrojen
veya sodyumdur. Bazik bir anyon degistiricinin degisim yapabilecegi karsi iyon ise hidroksit
veya tek degerli diger anyonlardir. Recginelerin rejenrasyonu karsiligi olan asit, baz veya tuz
ile yapilmaktadir. Iyon degisim proseslerinin uygulanmasinda genellikle kolon ile siirekl1
akis saglanan iyon degisim sistemleri kullanilir. Ancak kesikli sistemler de 6n denemelerde
oldukca onemli yere sahip sistemlerdir. Belirli bir hacimde regine ve ¢ozeltinin denge

kuruluncaya kadar karistirilmasi veya ¢alkalanmasi ile gerceklestirilir [63].

Iyon degisimi temel olarak ii¢ adimda meydana gelir. Birincisi, degisecek iyonun iyon
degistiriciyi ¢evreleyen sivi filmin iginden geg¢mesidir, kinci adim, iyonlarm regine
gozeneklerine difiizlenmesi ve tiglincli adim da fonksiyonel grup iizerinde degisim olayinin
gerceklesmesidir. Genellikle son adim ¢ok hizli gerceklesmektedir. Iyon degisimi
gerceklestikten ve hedef metal recine tizerine yiiklendikten sonra bu islemi metalin regine
iizerinden desorplanmasi (eliisyon) ve sonrasinda reginenin rejenerasyonu takip eder. Iyon
degisimi isleminin ¢ozelti icinde regine (RIS) veya pulp i¢cinde regine (RIP) yontemleri ile
gerceklestirilmesi miimkiindiir. Pulp icinde regine c¢alismalart sirasinda reginelerin
tanecikler ile temasindan kaynakli olarak fiziksel hasara ugramalari ve kullanim dmiirlerinin

azalmasi dolayisiyla genellikle ¢6zelti i¢inde reg¢ine yontemi tercih edilmektedir [64].
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Yakin zamanda benzer bir yontem Filipinlerde bulunan Taganito Ni-Co iiretim tesisinde
uygulanmustir. Otoklavda stilfiirik asit ile li¢ islemi sonrasi ¢ozeltiye alinan nikel ve kobalt
iyonlariin hidrojen siilfiir gaz1 kullanilarak basingli bir kap igerisinde karisik Ni-Co siilfiir
cokelegi formunda ¢oOktiirlilmesinin ardindan ¢ozeltide ¢okmeden kalan seyreltik Sc
iyonlarinin kazanimi i¢in iyon degistirici reginelerin kullanildig: bilgisine ulasilmistir. Bu
teknoloji ile yurt disinda fizibilite asamasinda olan kiigiik 6lgekli tesis kurulumu projeleri de

mevcuttur [65].
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5. KAYNAK ARASTIRMASI DEGERLENDIRMESI

Basingl1 asit ligi teknolojisi ile atmosferik lige kiyasla daha diisiik asit tiiketimi ile daha kisa
stirede yliksek nikel ve kobalt li¢ verimlerine ulasilsa da li¢ sonrasi ¢ozeltide sisteme yiik
getirici safsizliklarin da siviya gegme orani yiiksek olmaktadir. Bu safsizliklarin bertarafi
sirasinda hem kimyasal maliyeti artmakta hem de nikel-kobalt kayiplar1 yasanmaktadir.
Ancak basingli li¢ sirasinda asitin biiylik bir kismini tiikketen demir mineralleri, basincin
etkisi ile hidrolize olduklari i¢in tiiketilen asitin ortama geri verilmesini saglamaktadir. Bu
durum yiiksek basingli asit liginin en énemli avantajlarindan biridir. Yiiksek sicaklik ve
basincin etkisi ile gotit formda (FeOOH) bulunan demir Es.5.1, Es.5.2 ve Es.5.3’te
goriildiigli gibi hematit formda (Fe203) ¢oker ve siilfat formunda tiikettigi asidin biiyiik bir

kisminin geri kazaniminit miimkiin kilar [66].

2FeOOH + 3H2S04 = Fex(S0a)3 + 4H20 5.1
Fe2(S04)3 + 2H20> 2FeOHSO4 + H2SO4 5.2
2FeOHSO4+ H20 — Fe203 + 2H2S04 5.3

Tipik bir yliksek basingli asit liginde asit tiikketimi 1 ton cevher basina 250-350 kg olmaktadir.
Tablo 5.1°de basingli lige gore baslica avantaj ve dezavantajlari verilmis olan atmosferik li¢
proseslerinde daha diislik sicakliklarda gerceklesen li¢ islemlerinde olusan demir siilfat
hidrolize olamadigindan asit tiilketimi basingli lice nazaran daha yiiksek olmakta, benzer
nikel ve kobalt li¢ verimleri daha uzun siirelerde elde edilmektedir. Bu sebeple atmosferik

licte asit tiiketim degeri 1 ton cevher basina 1 ton asit miktarlarini bulabilmektedir.

Basingli li¢ islemlerinde yiiksek sicaklik ve basinglarda nikel ile kobaltin %90’1n iizerinde
¢ozlnlirliik gostermesi, demirin tiikketmis oldugu asiti geri vermesi dolayisiyla atmosferik
kosullardaki li¢ islemlerine gore daha az asit tiiketimi gibi bir¢ok avantaji olsa da yliksek
basing ve sicaklik korozyona daynikli ve genellikle titanyum malzemelerin kullanildig:
otoklavlar gerektirmektedir. Bu teknolojinim getirmis oldugu enerji maliyeti cevher tendrii
diistiikce prosesi ekonomiklikten uzaklastirmakta ve bu durum gogu tesisin ayakta kalmasini
zorlastirmaktadir. ik yatirim maliyeti yiiksek, isletimi zor ve karmasik bir proses kimyasina
sahip bu otoklavlarda, cevherdeki karbonat miktarinin artmasi ile de asit tiiketimi
artabilmekte ve proses yine ekonomiklikten uzaklagmaktadir. Mevcut rezerv ve tendrlerdeki

diisiis dolayisiyla son donemlerde basingli lice alternatif olusturabilecek nitelikte atmosferik
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li¢ yontemleri gelistirilmesi ile ilgili ¢aligmalar yogunlasmistir. Atmosferik li¢ prosesleri
diisiik enerji tiiketimine ve isletme kolayligina sahiptir. Sermaye yatirim maliyetleri daha
digiiktiir. Sayet yiiksek asit tiiketimi, metal yiikli li¢ c¢ozeltisinde yiiksek demir
konsantrasyonu gibi problemlere ¢ozliim getirilebilirse, bu prosesler basingl li¢ yontemleri

ile rekabet edebilir.

Literatiirde nikel-kobalt cevherlerinin atmosferik li¢ yontemi ile kazanim ile ilgili yol
gosterici nitelikte yapilmis olan calismalar incelenirken li¢ yontemi se¢iminde ve li¢
verimlerindeki en énemli etkenin cevher mineralojisi oldugu goriilmiistiir. Genel olarak,
gotit, kil ve saprolit kafes yapilari i¢inde bulunan nikel ve kobalt, hidrometalurjik olarak
islenirken, silikat bakimindan zengin garnierit cevherleri, yiiksek karbonlu ferro-nikel

iiretmek i¢in pirometalurjik islemlere uygundur.

Cizelge 5.1. Atmosferik li¢ yontemi avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar Dezavantajlar
Diistik yatirim maliyeti Yiiksek asit tiikketimi
Yatirim i¢in daha ucuz ekipman Li¢ ¢ozeltisinde yliksek demir ve
gereksinimi magnezyum
Diisiik bakim-onarim maliyeti Yiiksek notrlestirme reaktifi tiiketimi
Devreye alim ve devreden c¢ikis kolayligt Uzun lig siiresleri
Diistik enerji tiiketimi
Diisiik tendrde cevherlere de
uygulanabilirlik

Atmosferik kosullarda lateritik cevherler icin Cizelge 5.1°de de goriilen dezavantajlari
minimize etmek ve hem ¢evreci hem de ekonomik prosesler gelistirebilmek i¢in farkli
konsantrasyonlarda HNOs, HCI, H3PO4, H2SO4 gibi lig reaktifleri ile yapilmis ve yapilmakta
olan bir ¢ok ¢alisma mevcuttur [67]. Bu lig¢ reakrifleri arasindan atmosferik kosullarda nikeli
en yiiksek verim ile siviya alinmas1 HCl ile saglanabilmis ancak HCI’ in yiiksek agindiriciligi
dolayisiyla ticarilesememistir. Fiyatinin ucuz olmasi, tedarik kolayligi ve gorece daha az

asindiric1 olmasi dolayisila cogunlukla ticari faaliyetlerde siilfirik asit kullanilmaktadir.
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Wang ve ark.(2012) ¢ogunlukla gotit (FeOOH), siderit (FeCO3), krizotil (MgzSi2Os(OH)4)
ve manyetit (Fe3Os) mineralleri igermekte olan Endonezya limonit lateritleri ile yapmis
olduklar1 bir calismada atmosferik kosullarda hidroklorik asit kullanilarak, cevherin li¢
davranig1 iizerinde cevher-asit orani, kati-sivi orani, li¢ sicaklifi ve li¢ siiresi gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Cevher yapisindaki siderit ve krizotilin yiiksek
oranda li¢ edilebildigi, gotitin cevher-asit oranina gore genis bir aralikta ¢ozilinebildigi,
manyetitin ise orta derecede ¢oziinebildigi gorilmiistiir. Cevherdeki nikelin ise biiyiik
cogunlugu gotit (%0,58 Ni) ve manyetit (%0,88 Ni) i¢erisindedir. Az bir miktar da serpantin
ve siderit igerisinde bulunur. Bu calismada asit-cevher orani 1,25, kati-sivi orami 4, li¢
sicakligr 80 °C, lig siiresinin ise iki saat oldugu optimum ¢alisma kosullari olarak belirtilen

kosullarda %95,1 Ni, %99,0 Co ve %94,6 Fe li¢lenebilmistir.
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Sekil 5.1. Atmosferik basingta limonitik lateritin farkli minerallerinin HCl ile li¢ davraniglari

(kati:sivi oran1 4:1, lig sicakligi 100 °C, lig siiresi 4 saat)

Sekil 5.1°de goriildiigi gibi, cevherdeki hematit mineralinin ¢oziinme davranigi gotite
kiyasla daha diisiiktiir. Go6tit oran1 hematitten yiiksek olan Yunan lateritleri ile yapilan
caligmalarda, nikelin liglenirken asit tliketiminin artmasinda biiyiik rolii olan demirin
¢Oziiniirliiglinlin diisiik olmas1 dolayisiyla li¢ veriminin diisiik oldugu goriilmektedir. Asit

konsantrasyonu ve kati-sivi oraninin ayarlanmasi ile nikel ve kobalt kazanimlar1 optimize
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edilirken demir li¢ verimleri ve asit tiiketimi disiriilebilmektedir. Cevherdeki hematit

oranina gore tiiketilen asitin 500 kg/ton cevher degerlerine kadar indigi goriilmiistiir [67].

Demirin hematit formundayken, asit tiiketiminin daha diisiik oldugu, demirin li¢ katisinda
kalirken nikel ile kobaltin demire karsi se¢imli olarak li¢ sivisina alinabilmesi amaglanarak
Keskinkilig ve ark.(2012)’nin Sivrihisar lateritleri ile yapmis olduklar1 bir ¢aligmada, gotit-
hematit donilisiimii cevhere kalsinasyon islemi uygulanarak yapilmistir. Nikel, ¢cogunlukla
gotit formdaki demir minerallerinin kafes yapisi igerisinde bulundugundan bu yap1
icerisinden atmosferik kosullarda nikeli liglemek hem teknik hem de ekonomik agidan kolay
degildir. Bu yiizden nikelin serbestlesmesini saglamak amaciyla bazi fiziksel veya kimyasal
islemler gerekmektedir. Bunlardan biri li¢ Oncesinde li¢ edilecek cevhere 1sil islem
uygulanarak gotit formdaki demirin hematit formunda dondiirtilmesidir. Basingh asit licinde
gerceklesen demirin gotitten hematite donlisiimiinii atmosferik li¢ isleminde saglamak
amaciyla cevhere On kalsinasyon islemi uygulanmaktadir. 250-800°C arasinda farkli
sicakliklarda -50 mikrometre boyutunda cevherdeki faz degisimleri incelenmistir. Gotitin
hematite neredeyse tamamen doniisiimi i¢in 300°C' nin yeterli oldugu, cevherdeki tiim
ucucularin -6zellikle kalsit (CaCOs)- etkili bir sekilde uzaklastirilmasi igin ise 700°C
sicakligin gerekli oldugu tespit edilmistir [69].

Javanshir ve ark. (2018) iran-Giiney Horasan bdlgesi diisiik tenérlii lateritik nikel cevherine
uyguladiklar1 kalsinasyonun cevherin siilfirik asit ve hidroklorik asit ile li¢ verimleri
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. 30-180 dakika arasinda ve 180-540°C sicaklik
araliginda cevhere 1s1l islem uygulanmigtir. 280°C’den sonra gotit-hematit doniisiimiiniin
tamamlanabildigi, 1s1l islem uygulanan cevherde kalsinasyon sicakligr arttik¢a serbestlesen
nikel miktarinin artti1 ve nikel li¢ veriminin %70’ ten %95 degerlerine kadar ¢ikabildigi
goriilmiistiir. En yiiksek nikel verimi iki saat 540°C” de kalsine edilen cevherin %25 kati
oraninda 5 M H2SOs ile 90°C’de iki saat liglenmesi sonucu %95 olarak elde edilmistir. Bu
durumda demir ise %40 civarinda li¢ sivisina gegmistir [70]. Biiylikakinc1 ve Topkaya’nin
Gordes lateritleri ile cevhere herhangi bir 6n 1s1l islem uygulamadan yapmis olduklari
calismada %96 nikel verimi 95°C’de ancak 24 saat siiren bir li¢ sonucunda elde edilebilmis

ve bunun yani1 sira demir de %82 oraninda liglenmistir [41].

Li ve ark. (2018) ise limonitik laterit cevherin kalsinasyon sonrasi fosforik asit ile lig
davraniglarin1 incelemislerdir. Cevherin -50 mikrometre boyutlarinda bir saat boyunca
400°C sicaklikta kalsine edilmesi sonrasinda % 10 kat1 oraninda 3 M H3POj ile 90°C’de 3
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saat liclenmesi ile nikel ve kobaltin sirasiyla %98,7 ve %89,8 li¢ verimleri ile demire karsi
secimli olarak liclenebildigini goriilmiistiir. Demir ise %1,3 li¢ verimi gostererek %98,7
oraninda katida kalmustir. Laterit i¢erisindeki demir oksitlerden oncelikle fosforik asit li¢
¢ozeltisinde Fe*® iyonlar1 olusmus, sonrasinda bu iyonlar PO4? iyonlar ile bileserek
FeP0O4.2H,0 seklinde ¢okmiislerdir. Bu durum da demirin ¢okelti olusturuken nikel ve
kobaltin se¢imli olarak li¢lenmesini saglamistir. Bu ¢alismada li¢ katisinda olusan yaklagik
% 94 safliktaki FePO4.2H20’ 1n gesitli saflastirma g¢alismalar1 yapilarak lityum-iyon
pillerinde katot malzemesi olarak veya metal imalat proseslerinde kullanilabilecegi

belirtilmistir [71].

Kimi arastirmacilar ise lic ortamina gesitli kimyasal ajan ilaveleri ile demirin atmosferik
kosullarda liglenmesinin engellenmesi i¢in ¢aligmaktadir. Miettinen ve ark. (2019) ‘nin
atmosferik kosullarda siilfiirik asit li¢i ortaminda Na2SOy ilave ettikleri ¢calisma buna 6rnek
gosterilebilir. Calismada Na>SOg ilavesi ile demirin jarosit (NaFes3(SOa4)2(OH)s) formunda
coktiiriilmesi saglanmistir. Boylece hem demir li¢ ¢ozeltisine gegmemis hem de tiiketmis
oldugu asiti ortama geri vermistir. Ug farkl: tipte Yunanistan lateriti kullanilan bu ¢alismada
elde edilen nikel verimleri sirastyla %100, %54 ve %96,8 iken demir verimleri %16,2, %17
ve %78,9°dur. Bu durum cevher mineralojisinin, kullanilan yontem benzer dahi olsa li¢
verimleri iizerinde son derece Onemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Silika bazl
lateritlerde nikel li¢ verimlerinin yliksek oldugu goriilmiistiir. Cevherlerin farkli oranlarda
karistirilarak kullanilabilecegi onerilmistir. 8 saat siiren li¢ islemlerinde 1 kg cevher basina
600-800 gram aras: asit tiiketilirken, ortama Na2SOg ilavesi ile bu tiiketim degeri 370-420
grama kadar indirilmistir. Neredeyse basingli asit li¢i sirasinda tiiketilen asit miktarina
benzer bir degere ulasilmistir. Lig ¢ozeltisindeki demir konsantrasyonu da 10 g/L’den 2
g/L’ye indirilebilmistir ve bu durumun konvansiyonel prosesin demir giderme

maliyetlerinde tasarruf saglanabilecegini gostermistir [72].

Basingli ligin atmosferik lige kiyasla en 6nemli iki avantaji diisiik asit tiiketimi ile bir saat
gibi olduk¢a kisa siirelerde %90 {izeri nikel-kobalt li¢ verimleri elde edilebilmesidir.
Dolayisiyla basingli lige alternatif olabilecek bir atmosferik li¢ yontemi gelistirebilmek i¢in
bu iki noktadan birinin atmosferik ligte de saglanabilmesi gerekmektedir. Asit tiiketiminde
rol oynayan en 6nemli metal demirdir. Demirin atmosferik kosullarda liglenmeden katida
kalmasi ve boylece asit tiiketiminin basingli li¢ ile rekabet edebilir degerlerde olmasi i¢in

yapilan bir¢ok ¢alisma incelenmistir.
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Bunlarin yan sira li¢ siiresinin kisaltilabilmesi i¢in yapilan arastirmalara bakilacak olursa
Xu ve ark. (2005)’nin silfirik asit asidoliz ve su ligi (sulphuric acid acidolysis and water
leach, SAWL) de denilen cevherin asit ile kavrulmas yontem ile diisiik nikel tenoriine sahip
bir lateritik cevher iizerinde yaptiklar1 calismada; %0.45 Ni ve 190 ppm Co igerigine sahip
cevherde farkli kiitlesel oranlarda cevher ile asidi muamele edip, bu katinin farkli
sicakliklarda ve farkli siirelerde 1sitilmasi sonrasinda su ile liclenmesi ile nikel, kobalt ve
demir ve bakir metallerinin li¢ davranislarini incelemislerdir. Diisiik tenorlii lateritik cevher
mineralojik a¢idan incelendiginde, temel olarak nikel i¢ceren minerallerin serpantin, dolomit
ve gotit oldugu, dolayisiyla cevherin limonitik 6zelliklere sahip oldugu tespit edilmistir.
Testler oncesi, gerekli serbestlesmenin ve li¢ kinetiginin saglanabilmesi adina -170 pm tane
boyuna 6giitiilen cevher, saf siilfiirik asit ile dogrudan muamele edilmistir. Calisma ti¢ temel
islemden olusmaktadir; bunlar dogrudan konsantre siilfiirik asit ile cevherin kavrulmasi,
kavrulan cevherin 1s1 altinda veya normal sartlarda kurutulmasi ve kurutulan katinin nikel-
kobalt iceriklerinin kazanilmasi amaciyla lige tabi tutulmasidir. Cevherin siilfiirik asit ile
muamele edilmesi sonucunda ekzotermik reaksiyon oldugu ve yiiksek miktarda 1s1 aciga
ciktigl, agiga c¢ikan 1smin ise cevherin li¢ islemini (Ni-Co gibi degerli elementlerin
¢Oziinmesini) hizlandirdig1 ortaya koyulmustur. Dolayisiyla kavurma islemi sonrasinda
cevherin kurutma sicakligi, kurutma siiresi ve kullanilan siilfiirik asit miktarinin son derece
onemli oldugu vurgulanmistir. Kurutma sicakligindaki artisin li¢ kinetigini hizlandirdigs,
kurutma siiresinin ise 72 saati agmast durumunda pH degerleriyle de baglantili olarak nikel
ve kobalt igeriginin Fe*? ile birlikte ¢okme egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Kurutma
sonrasi kati, su ile li¢ edilerek katinin icerdigi nikel ve kobalt siv1 faza gegirilmistir. Tiim
bunlar 15181nda gergeklestirilen ¢alisma sonucunda, cevher kiitlesinin yarist kadar asit ile
kavurma islemi ardindan katinin 120°C’de kurutulmasi sonrasi su ile liclenmesi ile %91,3
Ni, %92,6 Co, %92,6 Cu ve %59,4 Fe li¢ sivisina gegmistir. Sonuglardan da anlasilacagi
iizere, diisiik nikel-kobalt igerigine sahip lateritik cevher, uygulanan siilflirik asit ile kavurma
prosesine olumlu tepki vermis, dolayisiyla uygulanan proses basartya ulasmistir. Bunlara ek
olarak, uygulanan metot gerek enerji tiiketimi, gerekse operasyonel kosullar agisindan

konvansiyonel nikel-kobalt kazanim proseslerine gére olduk¢a avantajlidir [73].

Coban ve ark. (2018) Caldag limonitik lateritleri ile yapmis olduklari caligmalarinda birincisi
atmosferik basingta siilfiirik asit li¢i, ikincisi ise asit ile cevherin muamelesi, kavrulmasi ve
sonrasinda li¢ edilmesi olmak iizere iki farkli yontem karsilastirmislardir. Calismada

cevherin oncelikle asit kavurmasina tabi tutulmasi ile daha kisa siirelerde yiiksek nikel ve
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kobalt verimleri elde edebilmek amaglanmistir. Klasik atmosferik li¢ yontemi ile 150 g/It
konsantrasyonunda siilfiirik asit kullanarak %10 kat1 oraninda 0,074 mm tane boyutlarina
ogiitiilmiis cevherin 80°C’de iki saatlik li¢i sonunda %69,89 Ni, %62,80 Co ve %47,5 Fe
stviya alindigi goriilmiistiir. Bu sonuglar ile kiyaslama yapmak amaciyla benzer tane
boyutlarinki cevherin Oncelikle konsantre asit ile muamelesi sonrasi cevherin yiiksek
sicaklikta kavurularak kurutulmasi ve sonrasin su ile li¢ edilmesi yontemi uygulanmustir.
Cevherin kiitlesinin 1,5 kat1 kadar asit ile muamelesi sonrasinda, 300°C’de 60 dakika
kavrulmasi ve kavrulma sonrasi 30 dakika boyunca kat1 yogunlugu 0,125 g/t olacak sekilde
su ile li¢ edilmesi sonucu %76,80 Ni, %45,75 Co ve %42,45 Fe li¢ verimleri elde edilmistir.
Kavurma sicakligr artildiginda demirin li¢ verimlerinin diisiiriilebildigi nikelin ise
artirillabildigi goriilmiistiir. Ancak bu durumda SO4’larin pargalanmasi ile SO2 gazi olusumu
baslamasi dolayisiyla bu gazin bertarafi i¢in ayri bir sistem gerekecegi bu sebeple 300°C’nin
bu cevher ekonomisi igin yeterli bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore; ikinci yontemin
kullanimui ile nikel li¢ verimlerinin artirilabilecegi demirin ise bir miktar azaltilabilecegi
goriilmistiir [74]. Ancak kobaltin li¢ verimlerindeki diisiikliik ve yliksek sicaklikta kavurma
islemlerinin getirecegi enerji maliyeti bu prosesin endiistriye uygulanabilirligi konusunda
diisiindiiriicti olmakla beraber cevherin mineralojisine bagli olarak 6nemli bir hal almaktadir.
Sahip olunan cevherin yiiksek basingl asit li¢i bir ton cevherin liglenme maliyeti kavurma

licindeki maliyet ile karsilastirilmasi proses kurgusu tercihi ona gore yapilmalidir.

Papua Yeni Gine’deki Ramu tesisine ait yaklasik %1 nikel tenoriine sahip lateritik cevher
ile Wang ve ark.(2017) yapmis olduklar1 bir ¢alismada da yine cevherin oncelikle konsantre
stilfiirik asit ile siilfatlanmasi sonrasinda kavrulmasi ve ardindan su ile li¢ edilmesi davranisi
incelenmistir. Cevher kiitlesinin 0,45 kati kadar asit ilavesi sonrasi cevher 650°C’de
kavrulup 80°C’de dort saat sivi:kati oran1 7:1 olacak sekilde su ile li¢ edilmistir. %100’
yakin nikel li¢ edilirken demirin li¢ verimi %2 olarak goriilmiistiir. Calismanin temelini

olusturan reaksiyonlar Es.5.4, Es.5.5 ve Es.5.6’da verilmistir.

2FeOOH(gotit) + 3H2SO4 = Fex(S0s)3 + 4H20 5.4
Fe2(S0a4)3 = Fe20(S04)2 +S03 55
Fe20(S04)2 2 Fe203 (hematit) + 2SO + O2 5.6

Es.5.4° te cevherin dogrudan siilfiirik asit ile muamelesinde gotit minerallerinin siilfatlanarak

demir siilfat formuna doniistiigli goriilmektedir. Sonrasinda bu katinin yiiksek sicakliklarda
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(700 °C’ye kadar) kavrulmasi ile SO2 gazinin ortamdan uzaklasmasi ile demirin hematit
formuna doniistiiriilmesi saglanmisitr. Bu da cevherin su ile li¢ islemine tabi tutuldugunda
demirin katida kalirken serbestlesen nikel ve kobaltin li¢ sivisina gegisini saglamaktadir.
Cevherin siilfatlanmasi i¢in gereken asit miktarini dogru eklemek oldukc¢a Onemlidir.
Cevherde aliiminyum, kalsiyum ve magnezyum gibi asit tiiketiminde 6nemli rol oynayan
metalleri ihtiva etmesi dolayisiyla asit miktar1 fazla koyuldugunda bu metaller asiti hizla
tilkketirken nikelin li¢ s1visina istenen dlgiide alinamamasina sebep olmaktadir. Dolayisiyla
bu calismadaki kiitlesel asit:cevher oraninin 0,45 oldugu durumun hem demirlerin
Es.5.4°teki gibi stilfatlanmasi i¢in hem de nikelin verimli li¢i bakimindan en uygun deger

oldugu goriilmiistiir.
H>SO4 < SO3 + H20 5.7

Kavurma sonrasi cevhere eklenecek suyun miktarin da 6énemli oldugu vurgulanmstir.
SOz’tin  tamamen SOz’ye donilisiimiiniiniin  saglanamadigi durumlarda Es.5.7’deki
reaksiyona gore kavrulan cevhere eklenen suyun SOs iyonlar: ile birleserek siilfiirik asit
olusumunu destekleyci yonde etkisi olabilmektedir. Bu durum da kullanilan ekipmanlarin

asinmasina sebep olabilmektedir [75].

Atmosferik li¢ sirasinda demiri indirgeyici rol oynayan Na>SOs’in cevherin kavrulmasi
asamasinda cevhere ilavesi ile de demirin li¢ katisinda kalmasinin saglandigi ¢alismalar
mevcuttur. Guo ve ark.(2009) %20 kat1 oraninda camurlastirdiklar1 limonitik laterit cevherin
stilfiirik asit ile siilfatlanmas1 sonrasi cevheri kavurmuslardir. Kavurma sonrasi 80°C’de su
ile lig islemi gergeklestirmislerdir. Sodyum siilfatin cevher kavurma agsamasinda Na>SO4’in
kiitlece % 4 orani olacak sekilde eklemesi ve 700 °C’de kavurma iglemi sonrasi li¢ verimleri
Na2SO4 kullanilmadigr durum ile kiyaslanmistir. Nikel verimleri %73’ten %88’e; kobalt
verimleri %83’ten %93’e artmistir. Demir ise %15 degerlerinden %4’e kadar
indirilebilmistir. Yiiksek basin¢l asit li¢i ile kiyaslandiginda diisiik tendrde cevherler i¢in
hem diisiik asit tiiketimi hem de diisiik demir ¢oziinirliigii dolayisiyla bu yontemin
kullanilabilecegi Onerilmistir. Bu c¢alismada kullanilan cevhere ait nikel tendrii ortalama
%]1,1’dir. Ayrica bu prosesin bir avantaji da li¢ sonu pH degerinin 2 civarinda olmasi ve
yiiksek basingli asit li¢i ¢ikis pH’1na gore ¢ok daha yiiksek bir deger olmasidir. Ancak
cevherin kavrulmasi sirasinda gelen enerji maliyeti, kobalt ile beraber mangan ¢6z{inmesinin
de yiiksek olmasi dolayisiyla manganin bertarafi i¢in yapilmas: gerekenler gibi

dezavantajlar1 da vardir [76].
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Calismalara 151k tutacak nitelikteki literatiir arastirmalarindan goriildigi iizere ozellikle
yiiksek basingli asit liginin ekonomik olmaktan ¢iktig1 proseslerde atmosferik basingta nikel-
kobalt li¢i islemlerinin avantajli hale gelmesi i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu tez
caligmasinda ise incelenen ¢alismalarda goriilen hem yiiksek sicaklikta firinlarda yapilan
kavurma isleminin gerektirdigi yliksek enerji maliyetini ortadan kaldirmak hem de daha kisa
stirede yiiksek nikel-kobalt li¢ verimleri elde edebilmek adina literatiire katki saglamak
amaclanmistir. Bu dogrultuda Meta Nikel Kobalt A.S.” nin sahip oldugu lateritik nikel
yataklarindan Gordes bolgesinden alinan ve %70 limonit - %30 nontronit olmak {izere
karisim yapilan lateritik cevherin dogrudan konsantre asit ile bulugmasi, sonrasinda {izerine
direk olarak su ilavesi ile herhangi bir 1sitma yapilmaksizin li¢ edilmesi gergeklestirilmistir.
Ayrica bu tez ¢alismasi ile endiistriyel ¢calisma yontemine ait detaylar Kullanilan Yontem ve

Malzemeler boliimiinde verilmistir.
5.1. Meta Nikel Kobalt A.S. Hakkinda Bilgiler

Zorlu Holding Madencilik Sektorii biinyesinde faaliyet gdsteren Meta Nikel Kobalt A.S
2000 yilinda cevher ihracatlar1 yaparak ticari faaliyetlerine baslamistir. Usak, Eskisehir-
Yunusemre ve Manisa-Gordes bolgelerinde cevher sahalarina sahiptir. Baglarda yalnizca
yurtdigina cevher sevkiyati yapmakta olan firma toplamda 403.411 ton nikel, 15.025 ton
kobalt rezervinden 320.000 ton nikel, 10.500 ton kobaltin bulundugu Goérdes bolgesinde
2013 yilinda hidrometalurjik yontemler ile nikel-kobalt hidroksit konsantresi iiretimi
yapilmak {iizere tesis yatirimi baslamistir. Bu kapsamda 10 bin ton/yil nikel, 500 ton/yil
kobalt kapasiteli bir yiiksek basingh asit li¢i tesisi kurulmustur. Prosese ait temel akim

semas1 Sekil 5.2° de verilmistir.

Sekil 5.2. Proses temel akim semasi

Ortalama % 0,65 nikel ve % 0,06 kobalt tenoriine sahip tiivenan cevher, cevher hazirlama
bolgesinde kirma, 6glitme ve eleme islemlerinden sonra ortalama 0,65 mm boyutlarina

getirilip tikinerde %20 kat1 oran1 olacak sekilde camur haline getirilmektedir. Bu ¢amur li¢
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besleme tanklarina alinmaktadir. Camur hazirlanirken ise proses suyu kullanilmaktadir.
Yiiksek basingli asit ligi bolgesine ilerleyen camur otoklava beslenmeden 6nce ii¢ kademede
1sitma ve basinglandirma agamalarindan geger. Cevher ¢amuru alti kompartimandan olusan
ve yatay olarak konumlandirilms titanyum kapli 600 m?® hacme sahip otoklava beslenir. 45
bar, 250 °C sicaklikta ¢alisma kosullarina sahiptir otoklava ilk kompartimanindan buhar ve
konsantre stlfiirik asit beslemesi yapilarak li¢ islemi baslatilir. Cevher 1 saatlik ligleme
sonunda otoklavdan c¢ikar ve yine ii¢ kademede basingsizlastirir ve sogutulur. Bu
sogutuculardan ¢ikan enerji otoklav oncesinde cevherin 1sitilmasinda kullanilir. Otoklavdan
cikan diisiik pH degerindeki nikel ve kobalt¢a zengin li¢ ¢ozeltisi igerdigi demir, krom,
aliminyum gibi safsizliklardan arindirilmak adina Sekil 5.3 teki hidroksit ¢okme diyagrami
uyarinca pH’a dayali olarak kademeli nétrlestirme iglemlerine tabi tutulur [77, 78]. Birinci
ndtrlestirme bolgesinde pH degeri kireg tasi ile 3-3,5 araligina getirilir, Nikel kayiplarini
onlemek adina karsit akimli dekantasyon metodu ile ¢amur yikanarak ¢ozeltisi ile beraber
ikinci nétrlestirme bolgesine gonderilir. Bu bolgede ise pH degeri kire¢ tast ile 4,5-5
araligia getirilir.
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Sekil 5.3. Hidroksit ¢cokme diyagrami

Ikinci nétrlestirme bolgesi sonrasinda akis MHP denilen iiriiniin elde edilcegi bolgeye
gonderilmistir. Burada magnesyum oksit ilavesi ile pH degeri 7-7,5 aralifinda ¢oktiirme
islemi gergeklestirilir. Filtre pressler yardimiyla kati-s1vi ayrimi yapilarak kiitlece %37-40,
%1,8-2 aras1 kobalt iceren %45-50 aras1 nem degeri olan nikel-kobalt konsantresi elde
edilmis olur. S1v1 kisimda ¢cokmeden kalan nikel ve kobaltin kayip olmamas1 amaciyla MHP-
2 bolgesinde ¢ozelti pH degeri 8,5a getirilir ve ¢oktiiriiliir. Bu ¢okelti sisteme geri beslenir.
Kalan ¢oeltide ise mangan ve magnezyum uzaklastirma islemleri i¢cin pH degeri 10’a

getirilir. Sonrasinda atik mevzuatina uygun hale getirilen akim atik barajina pompalanir.
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Tez ¢alismasinin yonteminin belirlenmesindeki en énemli durumlardan biri de tesiste bir
adet otoklavin bulunmasi ve olasi ariza durumlarinda liretimde yasanan aksakliklar, yiiksek
sicaklik ve basing dolayisiyla tesisin devreden g¢ikarma/devreye alma siireglerinin uzun
stirmesidir. Bu gibi durumlardan dolayr liretimdeki aksakliklari 6nlemek adina alternatif

atmosferik li¢ yontemi gelistirilmesi planlanmaistir.
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6. KULLANILAN YONTEM VE MALZEMELER

6.1. Tez Calismasinin Yontemi

Gordes bolgesine ait limonit ve nontronit 6zellikteki lateritik yataklardan alinan cevher
numuneleri %70 limonit - %30 nontronit oraninda karigim olarak hazirlanmis ve karisim
oncelikle belirlenen tane boyutuna 6giitiilmiistiir. Cevherin bu oranda kullanilmasinin sebebi
sahip olunan rezervin tenor dagilimina gore uzun vadede etkili sekilde degerlendirilebilmesi
icin mevcut tesiste de bu sekilde beslenmekte olmasidir. Dolayisiyla tez ¢aligmasinin tesise
uygulanabilir ve gercekei bir yaklasim ile sonuglandirilabilmesi i¢in ¢aligsma yonteminin bu

cevher orani lizerindeki davraniglarini incelemek tercih edilmistir.

kuru cevher saf su
' Lic katist
cevher ile pulp |
konsantre asitin cevherin su kati-sivi
siilfiirik = karisma — ilavesi — ayrumi \\
asit islemi ile lic islemi
Lig sivisi

Sekil 6.1. Calisma blok akim semas1

Tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar elde edebilmek adina tiim ¢alismalar boyunca aym
cevher karigimi kullanilmistir. Sekil 6.1°deki blok akim semasinda da goriilecegi iizere,
ogiitiilen cevherin dogrudan %98’lik siilflirik asit ile tamamen muamele olmas1 saglanmistir
[79]. Bu islem sirasinda ortama herhangi bir 1s1 verilmemistir. Cevher-asit muamelesi
sonrasi ortama su eklenerek li¢ islemi baglatilmistir. Belirlenen siire sonunda kati-sivi ayrimi
gerceklesmistir. Kat1 ve sivi fazlarin elementel analiz sonuglarina gore kiitle denklikleri
kurularak verim hesaplamalar1 yapilmistir. Bu yontemde cevher tane boyutu, kiitlesel asit-

cevher-su oranu, li¢ siiresi parametrelerinin li¢ verimleri {izerindeki etkileri incelenmistir.

Mevcut tesise ait cevher rezervlerinin tenorlerinde dalgalanmalar meydana gelmesi 6zellikle
cevherdeki nikel ve kobalt oran1 diiserken, kalsiyum, magnezyum gibi asit tiikketimini artiran
minerallerin oraninda artiglar olmasi hali hazirda pahali bir teknoloji olan yiiksek basingh
asit li¢i teknolojisinin maliyetini artiric1 yonde rol oynamaktadir. Maliyet artisinin yani sira
otoklavda, cevherdeki karbonatlarin asir1 basing olusturmasi dolayisiyla plansiz duruslar,
otoklavin i¢ geperlerinde taslasma problemleri gibi teknik zorluklar da yasanmaktadir.
Dolayisiyla yiiksek basing ve sicaklik etkisini azaltabilmek amaciyla gelistirilmesi planlanan

bu atmosferik li¢ yontemi ile otoklavda kisa siirelerde elde edilen li¢ verimleri de
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saglanabilecektir. Boylece hem teknik hem de ekonomik bakimdan faydali bir yontem
gelistirilecektir.

6.2. Kullamlan Kimyasallar

Calismada kullanilan hammadde ile Sekil 6.1°de verilen akim semasi dahilindeki deneylerde
ve numunelerin analizlerinde kullanilmis olan kimyasallara ait genel 6zellikler asagida

verilmistir.

Gordes Bolgesi %70 Limonit-%30 Nontronit Lateritik Cevheri

Calismalarda kullanilan lateritik cevher Manisa-Gordes bolgesinde Meta Nikel Kobalt A.S.’

ye ait cevher sahasindan temin edilmistir. Cevher %70 limonit-%30 nontronit karigimidir.

Tiivenan cevhere ait XRD profili Sekil 6.2°de verilmistir.

Gz Gt

H: Hematit
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Sekil 6.2. Limonit-nontronit karisimi cevhere ait XRD grafigi

Grafikteki piklerden goriildiigii lizere baskin olan fazlar gotit (FeEOOH) ve kuvars (SiO2)
fazlaridir. Bu durum limonit cevherlerde genellikle kuvars ve gotit igerisine hapsolan nikel

minerallerinin li¢ verimlerini etkileyen en 6nemli etken oldugunu belirtmektedir.
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Limonit ve nontronit cevherlerinin mineralojik yapilarina ait detayli inceleme QemScan

analizleri ile Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3. Cevherin QemScan analizleri a) limonit cevheri b) nontronit cevheri
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QemScan analizlerinden de goriilecegi lizere limonit 6zellikteki cevherin hem gétit hem de
hematit formdaki demir miktar1 nontronite kiyasla daha yiiksektir. Nontronit cevheri ise
nikelce daha zengin bir mineral oldugundan daha dnce de bahsedildigi gibi verimli kaynak

yonetimi bakimindan cevher karigim yapilarak kullanilmaktadir.

Cevherin ICP-OES cihazi ile yapilmis olan elementel analiz sonuglari ise Tablo 6.1°de

mevcuttur.

Cizelge 6.1. Limonit-nontronit karigimina ait elementel analiz sonuglari

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

Konsantrasyon | 27538 | 5279 | 44574 | 430 | 6937 | 55 | 193646 | 30778 | 2480|7418 | 29 | 186

Ultra Saf Su

Calismalarda kullanilan saf su, Meta Nikel Kobalt A.S. Analiz Laboratuvarindan temin

edilmis olup, iletkenligi 0,25 pSiemens/cm altindadir.

Teknik Kalite Suilfiirik Asit

Cevherin siilfatlanarak kavrulmasi asamasinda kullanilan teknik kalitede siilfiirik asit Meta
Nikel Kobalt A.S.’nin iiretim faaliyetlerinde kullanmak tizere Hicri Ercili Kimyevi Madde
ve Lojistik firmasindan temin edilmektedir. 1,81 g/ yogunluga, kiitlece %98
konsantrasyona sahiptir.

Hidroklorik Asit

Kati numunelerin elementel analiz igin ¢oziindiiriilmesi sirasinda Merck kalite kiitlece

%37’lik hidroklorik asit kullanilmistir.
Perklorik Asit

Kat1 numunelerin elementel analiz i¢in ¢6zlindiiriilmesi sirasinda Merck kalite kiitlece %70-

72°1ik perklorik asit kullanilmistir.
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Hidroflorik Asit

Kat1 numunelerin elementel analiz i¢in ¢oziindiiriilmesi sirasinda Merck kalite %38-4011ik

hidroflorik asit kullanilmustir.

6.3. Analizlerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

X Ismi Difraktometresi (XRD) Cihazi

Cevher numunesinin ihtiva ettigi her bir kristalin kirinim profillerinin incelenmesi ile
numune karakterizasyonu Rigaku markasinin Ultima IV model XRD cihazi kullanilarak

yapilmistir.

Elektron Mikroskobu Taramasiyla Minerallerin Miktar Analizi (QEMSCAN) Cihazi

Cevher numunelerinin mikrometre 6lgekte mineralojik ve petografik dl¢limleri ve parcacik
haritasinin incelenmesinde SGS firmas1 bilinyesindeki QEMSCAN 4300 cihazindan
faydalanilmistir. Bu cihaz Zeiss EVO 50 taramali elektron mikroskobu (SEM), dort hafif
elementli X-1sin1 enerji dagitici spektrometresi (EDS) dedektorii ve bir elektron geri sagilma

detektoriinden olusur.

Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) Olciim Cihazi

Deney numunelerinin elementel optik emisyon spektroskopisi analizleri Agilent markasinin
A-G8462AA model ICP-OES cihaz ile 180-766 nm dalga boyu araliginda yiiksek saflikta

argon gazi kullanilarak yapilmstir.

Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Olciim Cihazi

Deney numunelerinin elementel kiitle spektroskopisi analizleri Perkin Elmer markasinin

Nexion 350X model ICP-MS cihazi ile yiiksek saflikta argon gazi kullanilarak yapilmustir.

Karbon-Kiikiirt Olciim Cihazi

Lig Oncesi ve sonrasi cevher numunelerindeki karbon ve kiikiirt ihtivas1 Leco markasinin Sc

144 Dr model cihaz1 kullanilarak yapilmstir.
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Tanecik Boyutu Olciim Cihazi

Li¢ islemleri i¢in farkli boyutlara 6giitiilen cevher numunelerinin tanecik boyutlarinin

Ol¢limii Malvern markasinin Mastersizer 3000 model cihazi ile yapilmuistir.

Halkali Ogiitiicii

Lig islemleri i¢in cevherlerin farkli boyutlara 6giitiilmesi Unal Miihendislik firmasimnim HO-
1000 model halkal1 6giitiiciisii ile gerceklestirilmistir. 38 mikrona kadar boyut kiigiiltebilme

ozelligi mevcuttur.

pH metre

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

arahiginda sicaklik 6l¢iim hassasiyet mevcuttur.

Lazer termometre

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

Maksimum 500°C 6lgiim kapasitesine sahiptir.
Terazi

Deneylerde kiitle oOl¢limleri Precisa markasinin XB 220A model hassas terazisi ile
yapilmustir. Terazinin hassasiyeti 0,1 mg olup dogrusalligt 0,2 mg’dir. Maksimum 6l¢iim

kapasitesi ise 220 g’dur.
Etiv

Numunelerin kurutulmasi i¢in Binder markasinin ED400 model etiivii kullanilmistir. 400 L

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

Ultra Saf Su Cihazi

Deneylerde kullanilan saf su Merck markasiin Milli-Q Direct 8/16 System model ultra saf

su cihazindan elde edilerek kullanilmistir.
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Isiticili Manvyetik Karistirici

Deneysel calismalar Mtops markasinin HS12-06P model altil1 1siticili manyetik karistiricisi
iizerinde yapilmistir. Seramik kapli aliiminyum tablali bu karistiricilarin maksimum

karistirma hizi 1500 rpm maksimum sicakligi ise 380°C’dir.

Vakum Pompasi

Deneysel calismalarda kati-sivi ayrimi diizeneginde Vacuubrand markasinin MZ 2C NT
model vakum pompasi kulanilmistir. Aside dayanikli malzemeden yapilmis bu pompa, 2
m3/h pompalama kapasitesine, minimum 7 mbar vakum basincina ve 0,18 kW motor giiciine

sahiptir.

Cam malzemeler

Deneysel ¢alismalar i¢in 250, 400 ve 600 ml’lik beher, 500 ml ve 1000 mI’lik nuge erleni,
120 cm saat cami, 5x200 mm baget, huni, 130°C’lik 76mmHg termometre, 5 ve 10 ml’lik
pipet, 500 ve 1000 mI’lik balon joje, 500 ve 1000 mL’lik balon ve desikator kullanilmistir.

Porselen ve plastik malzemeler

Deneysel ¢aligmalar i¢in 125 mm porselen buhner hunisi, 1 ml’ lik plastik pastor pipeti, 10
ml’lik yuvarlak dipli plastik numune tiipii, 50 mL’lik falcon tipi plastik numune tiipii, 6x30
mm teflon kapl silindirik manyetik balik ve 30 cm teflon kapli manyetik balik tutucu

kullanilmustir.

Sitizgec kagitlari

Stizme islemlerinde, Sartorius markasinin 125 mm capinda 388 kodlu 12-15 pm
gegirgenlige sahip siyah bant, 389 kodlu 8-12 um gegirgenlige sahip beyaz bant ve 391
kodlu 2-3 um gegirgenlige sahip mavi bant siizgeg¢ kagitlar1 kullanilmistir.

6.4. Analiz Yontemleri

Siviya gecme verimi hesaplama yontemi

Verim hesabt katt numuneler temel alinarak yapilmistir. Siviya gegcme verimleri

hesaplanirken ICP-OES cihazindan alinan ppm cinsinden elementel analiz sonuglarindan
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analizi yapilan numunenin kiitlesi ile numunede bulunan her metalin kiitlesi Es.6.1 ile

hesaplanmustir.

Metal konsantrasyonu (ppm)
1000000

Metal kiitlesi (g) = x numune kiitlesi (g) 6.1
Siviya gegme verimi hesaplanacak metalin li¢ dncesi ve sonrasi kiitleleri Es.6.1’e gore
hesaplandiktan sonra Es.6.2’deki denkleme gore li¢ sirasinda siviya ge¢me verimleri

hesaplanmustir.

. metalin li¢ 6ncesi cevherdeki kiitlesi—metalin li¢ sonrast katidaki kiitlesi
Verim (%) = : cen el o sonra x100 6.2
metalin li¢c 6ncesi cevherdeki kitlesi

Elementel Analizler ve Numune Hazirlama

Katt numuneler 80 mikron alt1 (Dgo) boyuta dgiitiildiikten sonra 0,1 gram tartilarak 4 asit
yontemiyle (HNOs, HCI, HCIO4, HF) ¢6ziindiiriiliir ve ICP-OES cihazinda analiz edilmistir.

S1vi numuneler hacimce 1/100 oraninda % 4’liikk hazirlanmig HNO3 ¢ozeltisi ile seyreltilerek

ICP-OES cihazinda analiz edilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yiiksek basin¢li otoklav ligine alternatif olarak atmosferik basing altinda cevherin asit ile
kavrulmasi teknigi sonrasi su ile liglenmesi ile Gordes lateritik cevherleri icin li¢ yontemi
gelistirilmesi kapsaminda deneysel calistilmalar yiirtitiilmustlir. Gelistirilmesi planlanan
kavurma li¢i yonteminin verimlerinin kiyaslanabilmesi amaciyla hem klasik atmosferik li¢
hem de kavurma li¢i ile parametrik ¢alismalar yapilmistir. Calismalarda li¢ verimlerine etki

eden;

-kullanilan cevherin tane boyutu (klasik atmosferik lig)

-cevher ile asitin kavrulma siiresi (kavurma ligi)

-lig siiresi (klasik atmosferik li¢ ve kavurma ligi)

-cevher-asit kiitlesel orani (klasik atmosferik li¢ ve kavurma ligi)
-li¢ isleminde kati/s1v1 oran1 (klasik atmosferik li¢ ve kavurma ligi)

parametrelerinin etkileri 6zellikle nikel, kobalt ve demir bakimindan incelenmistir. Her

yontem i¢in kullanilan parametre degerleri ise Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Parametreler tablosu

Parametreler Klasik Atmosferik Li¢ Kavurma Ligi
-20 pm
. -50 pm
Cevherin tane boyutu -106 pum -50 um
-300 pm
3dk
Cevher-asit kavurma siiresi - 5 dk
10dk
30 dk
1 saat 30 dk
C 2 saat
Lig siiresi 1 saat
4 saat
2 saat
6 saat
24 saat
1/0,5 1/0,5
. .. 1/1 1/1
Cevher/asit oran1 (kiitlece) 115 115
1/2 1/2
- 10
Kati/s1v1 oran (kiitlece %) 20 15
o5 20
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Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de deneysel calisma akislarinin detaylandirilmis gorsel semalart
mevcuttur. Her bir parametre igin bu deneysel ¢alisma akis1 uygulanmistir. Oncelikle kuru
cevher istenilen tane boyutuna halkal1 6giitiicii ile 6giitiilmiistiir. Sonrasinda farkli kiitlesel
oranlarda klasik atmosferik ligte su ile cevherin camur hale getirilmesinden sonra konsantre
asit ilavesi yapilmis; kavurma li¢inde ise cevher oncelikle konsantre siilfiirik asit ilave
edilerek cam baget yardimiyla iyice karistirildiktan sonra su ilavesi yapilmistir. Cevher ile
asit farkl siireler boyunca muamele edilmistir. Kavurma licinde bu sirada karisima herhangi
bir 1sitma uygulanmayip ekzotermik reaksiyon sonucu ortaya cikan 1s1 ile kavurma

gerceklestirilmistir. Tiim li¢ calismalarinda li¢ sicakligi 90°C olarak sabit tutulmustur.

jwa
sstusfu) o (e
Saf Su HZS0 eoe
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| OGUTME | ' CAMUR | i Ucistemi |
Lot | HAZIRLAMA | oo

____________________
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! KATININ KURUTULUP TARTILMASI |
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‘ KATININ KURUTULUP TARTILMASI |

Sekil 7.2. Deneysel ¢alismalarin akisi-kavurma ligi

Li¢ islemi sonrasi kati-sivi ayrimi vakum pompasina bagl nuge erleni ve buhner hunisi

diizeneginde 388 kodlu 12-15 pm gegirgenlige sahip siyah bant siizge¢ kagidi kullanilarak
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yapilmistir. Sivi kisimdan elementel analiz i¢in numune alinmistir. Kat1 kisim ise faz ayrimi
sirasinda gézenekler arasinda li¢ s1vis1 kalmis olma ihtimaline karsin numune kurudugunda
kiitle denkliklerinde hataya sebebiyet vermemek adma kurutulmadan 6nce saf su ile
yikanarak tekrar sliziilmiis, ytkama suyundan numune alinmistir. Yikanan kat1 105 °C etiivde
5 saat kurutulmus ve kurutma islemi sonrasinda li¢ katisi tartilarak karakteristik analiz i¢in
numune alinmistir. Bu analizler sonucu kiitle denklikleri kurularak verim hesaplamalari

yapilmustir.

Bu yontemin en biiylik avantaji atmosferik basingta gerceklestirilecek olmasidir. Boylece
mevcut tesisteki yiiksek basing ve sicakliktan kaynaklanan problemlerin oniine gegcilecek
hem daha ekonomik hem de teknik agidan isletilmesi daha kolay bir yontem gelistirilecektir.
Ayrica klasik atmosferik li¢ yontemlerinde uzun siirelerde ulasilabilen li¢ verimlerine lig
oncesi cevherin bir ka¢ dakika gibi kisa siireler asit ile muamele edilmesi sayesinde yiiksek

basingh asit li¢i ile benzer siirelerde benzer li¢ verimleri elde edilebilecektir.
7.1. Kullamlan Cevherin Tane Boyutu

Deneysel calismalarda kullanilacak cevherin tane boyutunun nikel ve kobaltin
serbestlesmesi tizerindeki etkileri ile bu etkilerin li¢ verimlerine yansimasi incelenirken ayni
zamanda demirin davranis1 da goz 6niinde bulundurulmustur. Bu dogrultuda D90 degerleri
-20 mikron, -50 mikron, -106 mikron ve -300 mikron olacak sekilde 6giitiilen cevherler ile
kavurma islemleri yapilmistir. Cevherlere ait Mastersizer cihazinda yapilan tanecik boyutu
analizleri Sekil 7.3’te verilmistir. Tiim c¢alismalarda kullanilacak tane boyutuna klasik
atmosferik li¢ yontemi uygulamasina gore karar verilmistir. Farkli tane boyutlart i¢in

cevher/asit oran1 1/1, lig siiresi iKi saat, kati/siv1 orani ise %10 olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 7.3. Cevher Tane Boyutu Analizi a) -300 um b) -106 um ¢) -50 um d) -20 pm

Calisma parametreleri secilirken hem literatiir arastirmalarindan elde edilen bilgiler hem de
mevcut tesisteki tasarim kriterleri géz oOniinde bulundurulmustur. Bu secimler benzer
kosullarda daha etkili bir li¢ yontemi gelistirilmesi sirasinda kiyaslama yapilabilmesi

acgisindan 6nemlidir.
7.2. Cevher ile Asitin Kavrulma Siiresi

Bu parametre de calismanin ekonomisini, cevherin asile muamele sirasinda tankta kalma
sliresini ve dolayli olarak belirlenen iiretim kapasitesine gore tasarlanacak ekipman boyutu
bakimindan etkileyecek bir parametredir. Cevherin asit ile miimkiin olan en kisa siirede
hedeflenen demir siilfatlama islemini saglayabilmesi ve sonrasindaki su liginde yiiksek
nikel-kobalt siviya gegme verimleri alinirken, demirin gorece daha az liglenerek katida
kalmasi beklentisi ile 3, 5 ve 10 dakikalik kavurma siirelerinin etkileri incelenmistir. Aslinda
bu prosesin en biiyiik avantaji cevherin dogrudan konsantre asit ile muamele edilmesi
dolayistyla beklenen doniisiimiin kisa siirede gergeklesebilir olmasidir. Konsantre asit
dolayisiyla kullanilacak ekipmanda aginmalar olabilme ihtimali diisiiniilse de bu siirenin kisa

olmasi ve herhangi bir ilave 1sitma olmaksizin akabinde ortama su ilave edilmesi bu
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ihtimalin oranim diistirmektedir. Tane boyutu -50 mikron olan cevher kiitlesel orani 1:1
olacak sekilde asit ile farkli siirelerde muamele edildikten sonra su ile li¢ islemlerinde kati

orani %15, sicaklik 90°C ve lig suiresi 30 dakika olacak sekilde sabit tutulmustur.
7.3. Lig Siiresi

Nikel ve kobalt bakimindan en 6nemli asama cevherden sivi ortaminda gecisin gergeklestigi
li¢ islemi asamasidir. Cevherden nikel ve kobaltin li¢ sivisina miimkiin olan en ytiksek verim

ile alinirken diger safsizliklarin li¢ stvisina gecisini kontrol altinda tutabilmek 6nemlidir.

Klasik atmosferik li¢ ¢alismalarinda tane boyutu -50 mikron olan cevher, 1/1 cevher/asit
oraninda, kati/s1v1 oran1 ise %15 olarak sabit tutulmak suretiyle 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 4

saat, 6 saat ve 24 saat siireyle li¢ edilmistir.

Kavurma li¢i ¢alismalar1 igin ise tane boyutu -50 mikron olan cevher, 1/1 cevher/asit
oraninda asit ile 10 dakika muamele edildikten sonra kat1 oran1 %15 olacak sekilde cevhere

su ilavesi ile 30 dakika, 1 saat ve 2 saat siireyle li¢ islemleri ger¢eklestirilmistir.
7.4. Cevher/Asit Kiitlesel Orani

Cevher ile asitin kiitlesel oraninin siviya gegme verimleri tizerindeki etkisinin incelenmesi
icin cevher/asit oran1 1/0,5 — 1/1 — 1/1,5 — 1/2 olacak sekilde ¢alismalar gergeklestirilmistir.
Klasik atmosferik li¢ ¢aligsmalarinda tane boyutu -50 mikron olan cevher farkli cevher/asit

oranlarinda, li¢ siiresi 2 saat, kat1 orani ise %15 olarak sabit tutulmustur.

Kavurma li¢i ¢aligmalarinda ise tane boyutu -50 mikron olan cevher farkl kiitlesel oranlarda
asit ile 10 dakika kavrulduktan sonra su ile li¢ islemlerinde kat1 oran1 %15 ve lig siiresi 30
dakika olarak sabit tutulmustur. Bu parametre li¢ yonteminin ekonomisi etkileyecek dnemli
parametrelerden biridir. Kullanilan asit miktarinin artis1 ile nikel ve kobalt verimi artarken
cevherde li¢ sivisina gecmesi istenmeyen safsizliklarin da verimi artabilir. Sonuglar hem
teknik hem de ekonomik acidan en uygun oranin tercih edilebilmesi bakis acist ile

incelenmistir.
7.5. Kat1/Sivi Oram

Li¢ islemlerinde kati/sivi orani belirli bir iiretim kapasitesinde dolayli olarak ekipman

boyutlarini belirleyici 6nemli unsurlardan biridir. Birim zamanda beslenebilen cevher
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miktar1 arttik¢a tesisin iiretim kapasitesi artirilabilmektedir. Ancak kati/sivi orani arttikga
elde edilen li¢ verimlerinin ekonomik agidan kabul edilebilir seviyede olmas1 lazimdir aksi
takdirde beslenen cevher bakimindan kaynagin etkin degerlendirilememesi dolayisiyla birim
zamanda yiiksek kiitleler beslenirken cevherin verimsiz kullanimina sebep olunabilir. Bu li¢
yontemi i¢in %10, %15 ve %20 kati/stivi oranlarinin verimler iizerindeki etkileri
incelenmistir. %25 kat1 orani ile baslatilan ¢alismada cevherin lapalagsmasi ve siiziilemez
duruma gelmesi dolayisiyla deney tamamalanamamis olup teknik agidan bu oran uygun

goriilmemistir.

Klasik atmosferik li¢ ¢aligmalar1 tane boyutu -50 mikron olan cevherin farkli kati/sivi
oranlarinda li¢ siiresi 2 saat, cevher/asit orami kiitlesel olarak 1/1 olacak sekilde sabit

tutularak gergeklestirilmistir.

Kavurma ligi ¢alismalari ise tane boyutu -50 mikron olan cevher/asit orani kiitlesel olarak
1/1 olacak sekilde asit ile 10 dakika muamele edildikten sonra li¢ siiresi 30 dakika olarak

sabit tutularak farkli kati/s1v1 oranlari olacak sekilde su ilavesi ile gerceklestirilmistir.

Tiim bu parametrik ¢alismalar sonucu elde edilen veriler klasik atmosferik li¢ ve kavurma

li¢i i¢in birbiri ile karsilastirilmistir.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmas1 kapsaminda Gordes lateritik cevheri igin alternatif olarak gelistirilmesi
hedeflenen kavurma ligi prosesinin en uygun kosullarinin tespiti igin tane boyutu, cevher/asit
orani, kavrulma siiresi, li¢ stiresi ve li¢ kati/s1vi oran1 gibi parametrelerin etkileri incelenmis,

klasik atmosferik li¢ ile karsilagtirilmistir.
8.1. Kullanilan Cevherin Tane Boyutunun Etkisi

Cizelge 8.1°deki sonuglardan goriilecegi gibi cevherin tane boyutu kiigiildiikge cevherdeki
metallerin li¢ sivisina alinma oranlari artmis ve boyut kiigiiltmenin olumlu etkisi
gozlenmistir. Tane boyutu kiigiildiikge liglenebilir metallerin serbestlestigi goriilmiistiir ve
en yiiksek li¢ verimleri -20 um’de elde edilmistir. Ancak -50 um ile -20 um li¢ verimleri
kiyaslandiginda 6giitme maliyetini géz ardi edecek derecede bir verim artisinin olmadigi
goriilmiistiir. Bundan dolay:1 tane boyutunu diisiirmenin getirecegi maliyet géz oOniinde
bulunduruldugunda -50 pm cevher tane boyut optimum olarak kabul edilmis ve bundan

sonraki tiim ¢alismalar bu tane boyutu tizerinden yiirttilmustiir.

Cizelge 8.1. Farkli tane boyutlarina gore metallerin siviya gegme verimleri (Cevher/Asit :
1/1, 2 saat, %10 kati/s1v1 orani, 90°C)

Metallerin siviya gegme verimleri, %
Tane
boyutu, pH Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Sc Zn
pm
-300 093 25 18 0 24 17 39 14 73 50 43 52 31
-106 094 26 27 10 39 15 42 27 81 59 53 57 36
-50 092 61 80 22 65 56 82 74 84 87 68 74 63

-20 093 62 82 30 68 52 84 75 8 8 72 73 70
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Sekil 8.1. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli tane boyutlarinda li¢ verimleri, klasik
atmosferik li¢

Nikel, kobalt ve demir bakimindan verimler karsilastirildiginda tane boyutu kiigtildiik¢e
demirin siviya gegme oraninin da arttigt ve cevherin mineralojik incelemelerinden
hatirlanacagi iizere cogunlukla gotit demir mineralleri ile kafes yapis1 igerisinde bulunan
nikel ve kobaltin da bu serbeslesmeye bagli olarak verimlerinde artig oldugu goriilmektedir.
Bu artis bagintisi literatiirle uyumluluk géstermekte olup ¢ogunlukla li¢ ¢alismalarinin -50
ile -100 mikron arasinda yapilmaktadir. Boyut kiiciiltiilerek saglanan verim artigindan gelen
katki, gereken Ogiitme enerjisi maliyetini tolere edecek nitelikte olmamaktadir. 100
mikrondan biiyiik boyutlarda ¢alisildiginda ise asit ile ¢ogunlukla kafes yapilarin igerisine
hapsolmus vaziyetteki nikel ve kobaltin asit ile etkin bir sekilde muamelesini miimkiin

kilmamaktadir [71].
8.2. Cevher ile Asitin Kavrulma Siiresinin Etkisi

Kavurma ligini klasik atmosferik ligten hem nikel ve kobaltin siviya gegme verimlerini hem
de yontemin maliyetini etkileyen parametre cevher ile asitin kavrulma siiresidir. Miimkiin
olan en kisa siirede bu islemin gergeklestirilmesi hem ekipmanin asit muamelesi dolayisiyla
daha az asinmaya ugramasini1 hem de kisa siirelerde {iriin elde edilebilmesini saglayacaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda Cizelge 8.2°de verilmis olan kavurma siiresinin siviya gegme
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verimine etkisinin sonuglar1 incelenecek olursa, asit ile cevherin kavrulma siiresi arttik¢a

sonrasidaki li¢ isleminde verimlerin de arttig1 goriilmiistiir.

3 dakikalik muamelede cevher ve asit pulp halinde kalmakta ancak 10 dakikalik muamelede
cevher asitin tamamini blinyesine almasiyla ekzotermik bir reaksiyon gergeklestirmektedir.
10 dakikalik muamele sirasinda Resim 8.1°de goriilecegi lizere cevherin renginde kirmizidan
griye doniis, sicakliginda ise 140°C’lere varan bir artis gorilmektedir. 5 dakikalik muamele
sirasmda ise yine Resim 8.1’de goriilecegi lizere cevher rengi tam griye dontismeyip sicaklik
ise yaklasik 80°C olarak gorulmiistiir. Asit ile cevherin muamele siiresinin uzamasi,
cevherdeki metallerin siilfatlanmasinda ve su ilavesi ile li¢ islemi baslatildiginda da
metallerin ¢6ziinmesinde fayda saglamigtir. Boylece li¢ verimlerinde artis goriilmiistiir.

Dolayisiyla 10 dakikalik muamele siiresinin bu islem i¢in uygun olacagi diisiiniilmiistiir.

Cizelge 8.2. Farkli kavurma siirelerine gore metallerin siviya gegme verimleri

Metallerin siviya gegme verimleri, %

Kavurma
siiresi, pH Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Sc Zn
dakika

3 089 38 60 6 70 29 67 54 74 77 67 70 52

5 091 53 8 9 73 41 71 73 59 61 76 58 43

10 090 54 88 11 86 43 8 75 76 91 92 82 47
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Sekil 8.2. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli kavurma siirelerinde li¢ verimleri, kavurma
ligi
Sekil 8.2’de de daha detayli goriilecegi tlizere demir metalinin kavurma sonrasi
gercgeklestirilen li¢ isleminde 5 dakika kavurma siiresinden itibaren li¢ verimlerinde ¢arpici
bir artis goriilmemistir. Ancak kavurma siiresi 10 dakikaya ¢ikarildiginda nikel ve kobalt
verimlerinde %10 oraninda artis goriilmiistiir. Ozellikle nikelin %90 {izeri bir verim ile li¢
stvisina alinabilmesi yiiksek basing ile gerceklestirilen li¢ islemindeki %85 civarindaki nikel
verimlerinin dahi {izerinde bir deger oldugunun gostergesidir. Bu sebeple kavurma siiresi
olarak 10 dakikanin verimlilik bakimindan uygun olacag: diisliniilmiistiir. Bundan sonra
yapilmis olan tiim kavurma liglerinde cevherin li¢ dncesi asit ile kavrulma stiresi olarak 10

dakika sabit tutulmustur.
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Resim 8.1. Kavurma ligi asamalari

Lic islemi 6ncesinde cevherin 10 dakikalik kavrulmasi sonucu karakterindeki degisim XRD
cihazi ile incelenmis ve analiz sonucu Sekil 8.3’te verilmistir. XRD pikleri
degerlendirildiginde numunenin baskin olarak rhomboclase (FeSO4.4H,0) ve kuvars (SiO>)
icerdigi gdzlemlenmistir. Bunun yani1 sira numunenin anhidrit (CaSOa) igerdigi goriilmiistiir.
Bunlara ek olarak ise, az miktarda oldugu diisiiniilen Montmorillonit’e (Al igeren silikat, kil
minerali) rastlanmistir. Cevherin asit ile muamelesi sonucu goriildiigii gibi siilfatlanma
reaksiyonu gerceklesmis gotit formundaki demir ve karbonat formundaki kalsiyum
mineralleri stilfat formuna ge¢mistir. Bu durum da cevherin su ile birlestikten sonraki lig

isleminde klasik atmosferik lige kiyasla li¢ performansindaki artig1 destekler niteliktedir.
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Sekil 8.4. Kavurma islemi sonrasi li¢ edilen cevherin XRD analizi

Sekil 8.4’te ise li¢ islemi sonrasi kalan katinin XRD analiz sonucu verilmistir. Buradaki
piklere gore ise li¢ islemi sonunda numunede baskin olarak anhidrit ve kuvars mineralleri
gbzlemlenmistir. Bunlara ek olarak az miktarda olduklar1 diisiiniilen hematit ve romerite
(Fe*?Fe*3;(S04)4.14H,0) minerallerine rastlanmustir. Bu sonuca gore lig isleminde 6zellikle

nikel ve kobaltin katidan siviya alinabildigi sdylenebilmektedir.

8.3. Li¢ Siiresinin EtKisi

Prosesin kapasitesini belirleyici 6nemli faktorlerden biri de li¢ islemlerinin stiresidir. Tez

calismasinin temel ve dnemli amaglarindan biri de klasik atmosferik li¢ islemlerinde uzun
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stirelerde elde edilen yliksek li¢c verimlerinin kavurma ligi etkisi ile daha kisa siirelerde elde
edilebilmesiydi. Bu dogrultuda Cizelge 8.3’te verilen sonucglardan da goriilecegi tizere klasik
atmosferik li¢ caligmalarinda en yiiksek li¢ verimleri 24 saatlik li¢ ile elde edilmis ve hatta
bu uzun siireye ragmen yiiksek basingta bir saatte elde edilen %85 iizeri nikel verimlerine

ulagilamamustir.

Ayrica Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’da karsilastirmali olarak goriilecegi iizere yiiksek nikel ve
kobalt verimlerine ulasilabilmesi icin siire uzadik¢a bununla baglantili olarak demirin li¢
verimi de artis gostermistir. Bu artis ile demir verimleri nikel ve kobaltin da {izerine
geemistir. Ancak kavurma liginde li¢ 6ncesi cevhere siilfatlama islemi yapildigindan demir
verimlerinde siire ile pek degisiklik olmamis ve zaten 30 dakikada dahi yiiksek basing liginde

elde edilen nikel ve kobalt verimlerinin iizerine ¢ikilmistir.

Cizelge 8.3. Farkli lig siirelerine gore siviya gegme verimleri

Metallerin siviya gegme verimleri, %

Islem pH Sire Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Sc Zn

0,91 da?((i)ka 35 44 3 41 13 46 43 45 54 47 39 21
092 lsaat 39 56 9 47 25 62 51 53 62 54 43 32
é 092 2saat 43 62 16 62 32 71 66 78 71 65 67 45
- 090 4saat 48 65 17 71 37 76 71 79 80 67 69 48
0,88 6saat 57 76 21 74 41 81 74 83 84 71 78 50
080 24saat 60 81 24 79 47 8 82 8 89 76 81 53
< 0,90 da?((i)ka 54 88 11 86 43 80 62 76 91 92 82 47
é 089 lsaat 55 89 12 93 46 82 65 75 92 94 83 48

087 2saat 57 90 14 96 47 83 69 77 94 95 85 50
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Sekil 8.6. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli siirelerde siviya gecme verimleri, kavurma
lici
Ancak kavurma li¢i sonuglarina bakildiginda 30 dakikada dahi klasik atmosferik li¢ ile 24

saatte elde edilemeyen nikel ve kobalt verimleri elde edilmistir. Bu verimler yiiksek basingli

asit li¢i verimlerinin de {izerinde degerlerdir. Hatta yiiksek basingli asit ligi prosesinde 1
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saatte elde edilen li¢ verimlerine bu yontem ile 30 dakikada ulasilabilmistir. Burada kavurma
liginin ekonomik agidan daha avantajli oldugu asikardir. Proses kapasitesini yiiksek,

ekipman boyutlarini daha kii¢iik tutabilmek adina 30 dakikalik lig siiresi tercih edilmistir.

Klasik atmosferik li¢ islemlerine bakildiginda, %90 ve iizerinde siviya gegme verimleri elde
edilebilmesi i¢in 6 saati agkin lig siirelerinin gerektigi goriilmektedir. Cevhere hicbir 6n 1s1l
islem uygulamadan Biiyiikakinci ve Topkaya’nin yapmis olduklari ¢alismada %96 nikel,
%095 kobalt ve %82 demir verimleri ancak 24 saat sonunda elde edilebilmistir [41]. Buna
karsilik Javanshir ve ark. yaptiklart ¢calismada cevherin 2 saat boyunca 540 °C’de kalsine
ettikten sonra 2 saatlik li¢ islemi sonucunda %95 nikel, 590 kobalt ve %40 demir verimi elde
edilmistir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasinda 30 dakika gibi kisa bir stirede %92 nikel, %86

kobalt ve %62 verimle demirin elde edilebilirligi olduk¢a avantajli bir durumdur.
8.4. Cevher/Asit Kiitlesel Oraminin Etkisi

Calismalarda kullanilacak cevherin tane boyutuna karar verildikten sonra hem klasik
atmosferik li¢c hem de kavurma li¢i i¢in kullanilacak uygun cevher/asit oranina gore li¢
verimleri incelenmistir. Cizelge 8.4’te de goriildiigli iizere bu incelemeler dogrultusunda
cevher/asit kiitlesel oran1 azaldik¢a verimlerde genel bir artis goriilmiistiir. Ozellikle nikel
ve kobalt verimleri g6z oniinde bulunduruldugunda en yiiksek siviya gegis verimleri 1/1,5

cevher/asit oraninda elde edilmistir.

Cizelge 8.4. Farkli cevher/asit kiitlesel oranlarina gore siviya gegme verimleri (-50 um, 2
saat,%15 kat1, 90 °C)

Metallerin siviya gegme verimleri, %

Cevher/
Asit

084 1/15 49 62 5 63 37 74 70 78 80 69 68 35

&z
@
=

ge]
I

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

092 1/1 43 62 16 62 32 71 66 78 71 65 67 45

Klasik
Atmosferik Lic

1,18 1/05 19 0 6 31 10 15 3 79 52 29 47 16
0,78 1/15 8 8 8 92 70 92 73 96 90 93 88 82

090 1/1 54 88 11 8 43 80 62 76 91 92 82 47

Kavurma
Lici

109 1/05 34 1 14 77 9 24 23 82 61 59 41 32
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Ancak hem asit maliyetinin hem de asit miktar1 arttikga siviya gecen istenmeyen
safsizliklarin miktarinin da artmasi dolayisiyla 1/1,5 cevher/asit oran1 yerine 1/1 oraninin da
nikel ve kobalt bakimindan kabul edilebilir oldugu distiniilmiistiir. Aksi takdirde 1/1,5 oran
kullanildiginda hem asit maliyeti artmis olacak hem de siviya gecen safsizliklarin

giderilmesi icin ilave ¢oktlirme kimyasali maliyeti artacaktir.

Bu durum kullanilan ekipman boyutlarini da etkileyecektir. Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’ da nikel,
kobalt ve demir sonuglar1 karsilastirilmis ve 1/1,5 cevher/asit oraninda nikel ve kobalt
verimlerinde biiytik farkliliklar goriillmese de demirdeki artis, demirin cevherdeki kiitlesi de
g6z Oniinde bulundurulursa biiyiik bir degere tekabiil etmektedir ve sisteme ilave bir yiik
getirmektedir. Dolayisiyla her iki li¢ yontemi i¢in de cevher/asit oran1 1/1 olarak uygun

gOrilmiistir.
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1/1,5 1/1 1/0,5
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Sekil 8.7. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli cevher/asit oranlarinda siviya gegme
verimleri, klasik atmosferik li¢
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Sekil 8.8. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli cevher/asit oranlarinda siviya ge¢me
verimleri, kavurma ligi

8.5. Lig Siiresinin EtKkisi

Li¢ islemlerinde kati/s1vi oraninin belirlenmesi ile birim zamanda sisteme beslenecek cevher
miktar1 ve miimkiin olan en yliksek miktarda cevherin beslenmesi ile benzer hacimdeki
reaktorde birim zamanda daha fazla cevher islenmekte ve daha fazla tiriin alinabilmektedir.
Calismada kati/s1vi oraninda kati cevher kiitlesini siv1 ise asit+su kiitlesini ifade etmektedir.
Cizelge 8.5’teki sonuglara bakildiginda, kati/sivi orani arttikga siviya gegme verimlerinde
beklendigi iizere diisiis goriilmiistiir. Bunun temel sebebi, kat1 miktar1 artirilirken beslenen
asit miktar1 sabit kaldigindan, yani birim zamanda birim cevhere etki eden asit miktarinin
azalmas ile cevherin metallerin siviya gegmesi i¢in yeterli asiti biinyesine alamamasi ve

buna bagli olarak da kat1 kiitlesi arttikca katida kalan metallerin miktarinin da artmasidir.
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Cizelge 8.5. Farkli kati/s1v1 oranlarinda siviya ge¢me verimleri

Metallerin siviya gegme verimleri, %

Katl/
S1v1

orani
%

Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Sc 2zn

[

<N
a
=2

pH

0,61 10 61 80 22 65 56 82 74 84 87 68 74 63

0,92 15 43 62 16 62 32 71 66 78 71 65 67 45

Klasik
Atmosferik Lig

1,14 20 27 56 3 49 14 61 45 72 59 58 60 31

0,52 10 56 86 9 89 55 83 81 94 93 94 83 64

0,90 15 54 88 11 86 43 80 62 76 91 92 82 47

Kavurma
Lici

1,18 20 45 84 2 81 31 71 52 56 55 76 61 41
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Sekil 8.9. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli li¢ siirelerinde siviya gegme verimleri,
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Sekil 8.10. Nikel-kobalt-demir bakimindan farkli li¢ siirelerinde siviya gegme verimleri,
kavurma ligi

(Calismalarda daha dnceden de belirtildigi tizere %25°lik kat1 oran1 da denenmistir. Ancak
li¢ islemi sirasinda cevher yliksek kati orani sebebiyle yogunlugu yiiksek bir camur haline
gelmis ve karistirma iglemi zorlagsmistir. Bununla birlikte siizme sirasinda da bu ¢amurun
kati-s1vi ayriminda zorluklar yasanmis ve olusan ¢camur filtre gézeneklerinde tikanmalara
sebep olmustur. Dolayisiyla deney sonuglar1 saglikli degerlendirilememistir. Operasyonel
bakimdan bu durumun uygun olamayacagi diisiiniilmiistiir. Her iki yontemde de %10 kati
oraninin li¢ verimleri daha yiiksek ¢ikmis olmasimna ragmen endiistriyel agidan
diisiiniildiigiinde kat1 oraninin yiliksek olmas1 birim zamanda sisteme beslenen kiitlenin daha
fazla olacag1 ve nihai olarak elde edilecek {iriin miktarin1 artiracagi i¢in tercih sebebidir.
Ancak kat1 oranindaki artis ile li¢ verimlerindeki diisiis ekonomik olarak kabul edilebilir
diizeyde olmadigi durumlarda optimum bir kati/s1vi oranina karar vermek gerekir. Bu li¢
sonuclari i¢in de %15 kat1 oraninda nikel ve kobalt yaklasik %90 verim ile li¢ edilebilmistir,
%20 kat1 igeren cevherin liginde ise verimler %70’lere diiserek prosesi ekonomiklikten
uzaklastirmaktadir. Ayrica Sekil 8.9 ve Sekil 8.10’daki nikel-kobalt-demir kiyaslamasinda
goriilecedi lizere kat1 orani diisiirtildiigiinde nikel ve kobalt verimleri bir miktar artig gosterse
de demirin artis1 gérece daha yiiksektir. Coban ve ark. gerceklestirikleri calismada %10 kati
oraninda kullanilan cevher ile yaklasik %70 nikel, %63 kobalt ve %48 demir li¢ sivisina

almabilmistir. Ancak bu ¢alismada cevherin kavrulmasinin da etkisi ile %15 kati orani
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kullanilarak %90 iizeri verimler elde edilebilmistir [74]. Dolayisiyla calismalarda

kullanilacak kati/s1v1 orani %15 olarak uygun goriilmiistiir.

Calisma endiistriyel agidan degerlendirilecek olursa, mevcut tesiste bir adet otoklav
bulunmasi dolayistyla olasi arizalarda ve periyodik bakimlarda otoklavin durusa gegmesi ile
iiretim de durmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen bu yontem ile elde edilen
veriler 1s181nda otoklava alternatif bir atmosferik li¢ prosesi kurulmasi ile tiretimde stireklilik

saglanabilecektir.

Onerilen bu prosesin gerektirdigi ekipman, kurulum ve isletme maliyeti otoklav teknolojisi
kadar pahali bir teknoloji olmamakla beraber dikkat edilmesi gereken en 6nemli husus
cevherin kavurma asamasinda asit ile bulustugu kismin tasarimidir. Burada kullanilacak
karistiric1 ve ekipmanin malzemelerinin dogru sec¢ilmesi hem proses verimliligini artiracak
hem de ekipmanin bakim-onarim maliyetlerini diisiirecektir. Karistiricilar cevher ile asitin
etkili bir sekilde muamele olmasmi saglamali, ayn1 zamanda hem kavurmanin
gerceklesecegi tank hem de karistirict malzemelerinin dogrudan siilfirik asit ile temasa uzun
vadede dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu kosullar saglandig: takdirde, prosesteki ikinci
onemli nokta li¢ sicakligi igin 90°C’nin saglanabilmesidir. Otoklavda 250°C sicaklik
saglanabilmesi i¢in mevcut tesisteki kazandan buhar beslemesi yapilmaktadir. Dolayisiyla

onerilen proses icin gerekli olan sicaklik kolaylikla bu kazan ile saglanabilecektir.

Li¢c islemi sonrast bir takim pH’a dayali ¢oktiirme islemleri gerceklestirilebilmesi
miimkiindiir. Her ne kadar onerilen proseste otoklava kiyasla daha yiiksek demir ve krom
stviya gectiginden ve buna bagh olarak ¢oktiirme ajanlarinin maliyetinin artacagi diisiiniilse
de li¢ isleminin kisa siirelerde ve otoklavdan ¢ok daha diisiik bir maliyet ile bu islemin
gerceklestirilmesinin yaninda bu maliyetler géz ardi edilebilecek kadar kiigliktiir. Bu
islemler sonrasinda ise tigiincli onemli nokta siizme asamasidir. Bu durum 6nerilen tesisin

kapasitesine bagl olarak farklilik gosterebilir.

Ozetle, bu dnerilen kavurma ligi prosesi ile hem klasik atmosferik li¢c hem de mevcut yiiksek
basincl asit li¢i ile elde edilen verimlerden daha yiiksek li¢ verimleri daha ekonomik bir
sekilde elde edilebilmistir. Bdylece tez ¢alismasi amacina binaen mevcut tesise alternatif bir
yontem Onerilmis olup, bu yontem ayrica diisiik tenorlii nikel cevherleri igin de uygulanabilir

niteliktedir.
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9. SONUC VE ONERILER

Parametrik ¢alisma sonuglari incelendiginde tiim kosullarda kavurma li¢i yontemi ile klasik
atmosferik licten daha kisa siirelerde daha yiiksek nikel ve kobalt li¢ verimleri elde
edilebildigi goriilmiistiir. Her iki yontem i¢in de uygun goriillen kosullardaki metal lig
verimleri Cizelge 9.1’de mevcut tesisteki yiiksek basinghi asit lici de dahil edilerek

karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Cizelge 9.1. Li¢ verimleri karsilastirma tablosu

Metallerin li¢ verimleri, %

[slem  pH

Al As Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Sc Zn
=
< 3
ﬁéﬁ" 119 42 39 6 62 29 53 31 8 8 65 65 32
X
<

149 66 62 7 8 47 80 64 91 83 92 74 59

Kavurma
Lici

050 16 18 7 84 0 89 14 81 80 8 57 52

Mevcut Tesis
Yiksek
Basing Lici

Incelenen parametreler arasindan hem teknik hem de ekonomik bakimdan yapilan
degerlendirmeler sonucu en uygun li¢ kosullari olarak klasik atmosferik li¢ i¢in -50 mikron
tane boyutundaki cevherin 1/1 cevher/asit kiitlesel orani ile 90 °C’de 2 saatlik lig siiresinde
%15 kat1 oraninda li¢ edildigi kosullar tercih edilmistir. Bu kosullarda % 65 nikel , % 62
kobalt ve % 66 demir li¢ edilmistir.

Buna karsilik kavurma li¢i i¢in en uygun kosullar olarak -50 mikron cevherin 10 dakika
boyunca kiitlesel olarak 1/1 oraninda asit ile kavrulmasi sonrasinda %15 kat1 oran1 olacak
sekilde su ile 90 °C’de 30 dakika li¢ edildigi kosullar tercih edilmistir. Bu kosullarda % 92
nikel, % 86 kobalt ve % 62 demir li¢ edilmistir. Incelenen parametreler genel olarak
degerlendirilecek olursa, cevherin tane boyutu kiiciildiikce minerallerdeki serbestlesme

artmustir. Ozellikle nikel ve kobalt igin bu serbestlesme tane boyutu degeri 50 mikron ve alt1
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tane boyutu olarak goriilmiistiir. 106 mikron degeri ile 50 mikron degeri arasinda verim artisi
50 mikron ile 20 mikron arasindaki artistan daha fazladir. Dolayisiyla 6giitme maliyeti de
g6z onlinde bulunduruldugundan 50 mikron ve alt1 tane boyutu degeri ¢alisma i¢in uygun

gorilmiistiir.

Cevherin li¢ oncesi asit ile kavrulmasi ile cevherdeki 6zellikle kalsiyum ve demirin
stilfatlanmas1 ve buna bagli olarak biinyelerindeki nikel ve kobaltin serbestleserek su ilave
edilip li¢ islemi baslatildiginda klasik atmosferik lige kiyasla daha yiiksek verimler ile siviya
gecirilebilmesi amaglanmaktadir. Asitle kavurma siiresi de dolayistyla bu amaci etkileyen
hem teknik hem de ekonomik onemli parametrelerden biridir. Farkli siirelerde asit ile
kavrulan cevherin li¢ islemi sonrasit metal verimleri karsilastirildiginda kavurma siirsinin lig
verimleri iizerinde olumlu yonde bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Kavurma siiresi uzadikca
serbestlesme yasayan nikel ve kobalt miktar1 artmig boylelikle li¢ verimlerinde de artis
saglanmistir. Aslinda 5 dakikalik kavurma isleminde klasik atmosferik li¢ ile
kiyaslanabilecek nitelikte verimler elde edilebilmistir. Ancak 10 dakikalik kavurma ile
yiiksek basingl asit ligi verimlerinin de lizerine ¢ikilabildigi kritik bir ge¢is saglandig tespit

edilmistir. Bu sebeple kavurma iglemleri i¢in 10 dakika silire uygun goriilmiistiir.

Li¢ islemlerindeki kati/sivi orani endiistriyel acidan diisiiniildiiglinde dogrudan ekipman
boyutunu ve tesis kapasitesini, dolayli olarak ise ilk yatirim maliyetini etkileyecek énemli
parametrelerden biridir. Teknik olabilirlik ¢ergevesinde miimkiin olabilen en yiiksek kati
/s1v1 orani ile ¢alismak birim zamanda ve birim hacimde islenecek cevherin ve bdylece
iiretilebilecek Uiriinlin miktarini artirmaktadir. Ancak bu miktar1 artirirken alinan verime de
dikkat etmek gerekir. Aksi takdirde beslenen kiitle artmis olsa da alinan verimler ekonomik
beklentileri karsilayacak nitelikte olmayabilir. Caligmalarda goriildigii lizere her iki
atmosferik li¢ yonteminde de % kat1 oranindaki artig bir noktadan sonra verimlerde diisiise
sebep olmustur. Ciinkii kat1 yogunlugu arttikca cevherde camurlagsma, karisma problemleri
ve asit ile etkin temas saglanamamasi gibi problemler goriilmiistiir. Dolayisiyla da lig
verimlerinde diisiis olmustur. Mevcut tesiste li¢ isleminin gerceklestigi otoklava yapilan
cevher camuru beslemesi yaklasik %25 oraninda kati icermektedir. Alt1 kompartimanh ve
her kompartimaninda karistirma islemi gerceklestirilen otoklavda 1 ton cevher basina
cevherdeki kalsiyum karbonat gibi asit tiikketen minerallerin muhteviyatina bagli olarak da
degismek suretiyle yaklasik 450 ton asit beslenmektedir. Bu kat1 oranlarinda nikel ve kobalt

%85 verim ile siviya alinabilmektedir. Otoklav beslemesindeki kat1 oraninin artigi besleme
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pompalarinda tikanikliklara ve otoklav i¢ cidarlarinda kire¢ tast olusumuna sebep
olmaktadir. Bu durum proseste karistiricilarin etkin karisamamasi dolayisiyla mekanik
hasara ugramalari, ¢eperlerde asinma problemleri ve verim diisiisleri ile karsilagiimasina
sebep olmaktadir. Tez calismasindaki gozlemlere ve deney sonuglarina goére bu gibi
durumlar gelistirilen yontem igin g6z Oniinde bulundurularak %15 olarak uygun

gorilmiistiir.

Cevher/asit oranin s1viya gegcme verimi iizerinde ters orantili bir etkisi goriilmiistiir. Bu oran
azaldikga da li¢ verimlerinde artig goriilmiistiir. Birim cevher basina beslenen asit miktarinin
artmasi bu oranin azalmasini ifade eder. Cevher/asit miktari arttik¢a, cevherde asit tiiketen
minerallerin artmasi ile beraber asit tikketimi de artmaktadir. Bu durum nikel ve kobalt
verimlerinde carpict artiglar saglamamasina ragmen asit tiiketimine bagli maliyet artisi
getirmektedir. Bu sebeple 1/1 cevher/asit orani g¢alisma igin uygun goriilmiistiir. Aksi
takdirde yliksek basingli asit ligine hem ekonomik hem de teknik bakimdan alternatif bir
yontem gelistirilmesi hedeflenen bu ¢alisma ekonomik olmaktan uzaklasabilecektir. Ciinkii
her ne kadar yiiksek basingh asit licinin isletme maliyeti yliksek de olsa bu yontemin en
onemli avantaj1 asit tiiketimi degerinin atmosferik kosullarda gerceklesen li¢ calismalarina
gore daha diisiik olmasidir. Yiiksek basing etkisi ile demir, krom gibi metaller indirgenerek
tilketmis oldugu asitin ¢ogunu ortama geri vermekte ve boylelikle asitin geri kazanimi
saglanmaktadir. Mevcut tesisteki otoklavda cevher asit orani 1/0,3 ile 1/0,5 arasinda
degisiklik gostermektedir. Tasarim kriterlerine gore 0,3 olmas1 gereken bu deger cevherdeki
karbonatl bilesik oranlar1 arttikca zamanla artis gostermistir. Bu sekilde tiiketilmis olan

asitin geri kazanimi ne yazik ki miimkiin olmamaktadir.

Incelenen parametrelerden lig siiresi etkisi de belirlenen {iretim kapasitesi baz alindiginda
ekipman boyutlarin1 dolayli yoldan etkileyen parametrelerden biridir. Mevcut tesiste
cevherin otoklavda kalis siiresi bir saattir. Yiiksek basing proseslerinin atmosferik kosullarda
yapilan li¢ islemlerine kiyasla dnemli bir diger avantaj1 da kisa siirelerde elde edilen yiiksek
li¢ verimleridir. Clinkii klasik atmosferik li¢ ¢aligmalarinda genellikle li¢ islemleri her hangi
bir katalizor ilavesi olmadan 24 saate kadar siirebilen reaksiyonlar olabilmektedir. Bu siireler
sonunda bile kimi zaman otoklavda elde edilen li¢ verimleri elde edilemez. Dolayisiyla
ekonomik ve endiistriye uygulanabilir bir atmosferik li¢ prosesi gelistirebilmek i¢in
otoklavin avantajlari ile kiyaslanailir nitelikte sonuclar ortaya koymak gerekir. Tez ¢alismasi

kapsaminda gerceklestirilen klasik atmosferik li¢ yontemi ile kavurma ile atmosferik lig
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yontemleri kiyaslandiginda asit ile dncelikle kavrulan cevherin lig islemine tabi tutulmasi lig
stiresini onemli 6l¢iide kisaltmistir. Klasik atmosferik li¢ ile 24 saatlik deney sonucunda dahi
nikel ve kobalt verimleri %80 civarinda kalirken, kavurma liginde 30 dakikada %90 ve {lizeri
verimler elde edilebilmistir. Bu sonug bir atmosferik li¢ prosesi i¢in son derece kisa bir
stiredir. Ayrica yiiksek basingh asit liginde bir saatte gergeklesen %85 nikel-kobalt

verimlerinden daha yiiksek degerler elde edilmistir.

Tim bu degerlendirmeler neticesinde Cizelge 9.1’ de de goriilecegi lizere tez calismasi
kapsaminda gelistirilen kavurma li¢i yontemi ile yliksek basingli ligteki metal verimleri elde
edilebilmis ve hatta bu degerlerin de tizerine ¢ikilmistir. Bu durum hem daha giivenli hem
de daha diisiik maliyette yiiksek verimler ile nikel ve kobalt kazaniminin basarili bir sekilde

saglandigini gostermektedir.

Klasik atmosferik li¢ prosesleri genellikle uzun siiren prosesler olarak bilinmektedir. Bu
proseslerin basingli li¢ prosesleri ile rekabet edebilmesi i¢in benzer li¢ verimlerine daha kisa
stirelerde ulasabilmesi gerekmektedir. Bu gelistirilen yontemde kullanilan kavurma islemi
ile de bu durum saglanabilmistir. Mevcut tesiste hem diisiik tendrlii cevherlerin
degerlendirilmesi hem de olas1 teknik arizalar veya planli duruglar sirasinda {iiretimde
aksaklifa sebebiyet vermemek amaciyla Gordes lateritik cevherleri i¢in Onerilen bir
prosestir. Bu ¢alismanin devami niteliginde, elde edilen lig¢ ¢6zeltisinde kademeli ¢oktiirme
caligmalar1 yapilarak mevcut tesisteki her devre ile kiyaslama yapilabilir. Elde edilen nihai

iiriin kalitelerinin kiyaslandigi detayl bir ¢alismanin da faydali olacag diistiniilmektedir.

Kavurma li¢i yapildiginda demirin siviya gegcme verimlerinde goriilen artig asit tiikketiminin
de ytiksek olmasina sebep olmaktadir. Dolayisiyla mevcut tesisteki otoklav teknolojisinin
yiiksek sicaklik ve basing altinda demirin tiikettigi asiti tekrar li¢c ortamina vererek hematit
formdan gotit forma doniismesi avantajindan faydalanilarak demir igerigi yliksek olan
cevherlerin otoklav ile, gorece daha diisiik olan cevherlerin ise kavurma li¢i yontemi ile
degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir. Boylece mevcut tesiste kullanlan %70 limonit-%30

nontronit oraninda da degisikler yapilabilir ve mevcut tesis kapasitesi artirilabilir.
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